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Es werden EPR-spektroskopische Messungen von Co-Salen in Abhangig- 
keit von Losungsmittel, Substrat- und Sauerstoffzugabe beschrieben. Da- 

EPR-spectroscopie Experiments with the Co-Salen/O,-Complex, VW: 
Differentiation of the Bound Oxygen 

bei wird in Acetonitril eine EPR-Inaktivitat durch Auftreten des Co-Salen- 
Dimers erklart. Aufierdem zeigt sich, dalj Co-Salen vom Substrat abhan- 
gig Sauerstoff in verschiedenen reaktive Zustande aktivieren kann, so dalj 
1. Singulett-Sauerstoff-ahnliche (4+2)-Cycloadditionen mit 1,5-Dihydro- 
xy-naphthalin (1) und 2. Radikalreaktionen rnit 2,6-Di-tert.-butylphenol 
(4) moglich sind. Die Messungen erganzen die bereits beschriebenen Che- 
molumineszenzmessungen. Es wird ein Reaktionsmodell von Co-Salen/ 
0, fur die beschriebenen Untersuchungen aufgestellt. 

- -  
EPR-spectroscopic experiments of Co-Salen depending on solvent, sub- 
strate and oxygen are described. We explain the EPR-inactivity in acetoni- 
trile with a Co-salen-dimer. Co-Salen, depending on the nature of the sub- 
strate, is able to activate oxygen into different species, which allow 1. 
(4+2)-cycloadditions very similar to the reactions with singlet oxygen in 
the case of 1,5-dihydroxy-naphthalene (1) and 2. radical-reactions with 
2,6-di-t-butylphenol (4). These experiments are consistent with former 
chemiluminescence measurements. We describe an activation model of 
Co-salen/O, with the investigated reactions. 

Die Sauerstoffaktivierung durch Metallkomplexe ist in vielen exzellen- 
ten Zusammenfassungen ausfiihrlich be~chrieben~-~). Dabei spielen als 
Zentralatome die Elemente Eisen, Kupfer, Cobalt und Mangan eine wich- 
tige Rolle. Ausgehend vom Interesse fur die Bindung des Sauerstoffs in 
Hamproteinen, ist in zahllosen niedermolekularen Modellverbindungen 
die Natur des gebundenen Sauerstoffs ausfiihrlich untersucht worden4-*). 

Dies geschah sowohl iiber verschiedene spektroskopische Methoden, 
als auch mit Hilfe chemischer Reaktionen, die durch spezifische Produkt- 
bildung Ruckschlusse auf die Natur des Sauerstoffs zulassen. Substrate 
waren dabei oft Verbindungen, die enzymologisch ebenfalls Oxygenierun- 
gen unterliegen. Phenole gehoren zu den am haufigsten untersuchten 
Verbindungen, wobei sich gezeigt hat, dalj Cobalt-Komplexe von Porphi- 
nen und Schiff schen Basen besonders gut als Sauerstoffiibertrager geeig- 
net sind4-'). Der Sauerstoff wird in fast allen Fallen radikalisch ubertra 
geng. '0). 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die katalyti- 
sche Oxidation von Naphtholen in Gegenwart von Co-Sa- 
len', 11-13! Nachdem in der 3. Mitt. ') Chemilumineszenzmes- 
sungen den Singulett-Charakter von durch Co-Salen akti- 
viertem Sauerstoff in Abhangigkeit von Substraten gezeigt 
hatten, sollen in der vorliegenden Arbeit EPR-Untersuchun- 
gen deutlich machen, in wie weit bei Reaktionen rnit dem 
Oxygenierungssystem Co-Salen/O, substrat- und losungs- 
mittelabhangig Radikalzwischenstufen nachweisbar sind. 
Damit sol1 die Natur des gebundenen und aktivierten Sauer- 
stoffs und die Variabilitat der Sauerstoffiibertragung weiter 
geklart werden 14! 

Die gleichen Reaktionen rnit Naphtholen und Phenolen, 
die schon untersucht wurden', ", 12), werden auch hier wegen 
der besseren Vergleichbarkeit gewahlt (s. Abb. 1). 

Zur Erfassung der Vorgange bei dieser katalytischen Re- 
aktion und der moglichen radikalischen Zwischenstufen 
wurden die EPR-spektroskopischen Messungen mit dem rei- 
nen Co-Salen begonnen. Dies erlaubt die Beschreibung der 
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Veranderungen der elektronischen und geometrischen Struk- 
tur der Komplexe, die durch Losungsmittel, Sauerstoff und 
Substratzugabe hervorgerufen werden. 

Da  sich eine starke Losungsmittelabhangigkeit fur die 
Produktbildung zeigt, wird zunachst Acetonitril, das fur die 
Juglonsynthese aus 1 giinstigste Losungsmittel, ausgewahlt. 
Lost man Co-Salen in CH3CN, so zeigt sich fur diesen Kom- 
plex kein EPR-Signal [s. Tab. 1 Nr. 31. Dieser Befund ist 
iiberraschend, da Co2+ mit einer d'-Konfiguration EPR-ak- 
tiv sein miil3te. Diese bestatigten auch andere Arbeitsgrup- 

allerdings bei Messungen in anderen Losungsmit- 
teln. Leslie et al. '*) haben kiirzlich mitgeteilt, da13 rnit einem 
Derivat des Co-Salens (Co(4,6-CH,Osal-4-CF,oph) = 
~N,N'-Bis(4,6-dimethoxy-salicyliden)-4-(trifluormethyl)-o- 
phenylendiaminatol-cobalt(I1)) in CH,CN, THF und 
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Hchiedlichen Grundzustanden (dx'-:)2, (d$, (d,J< (dZZ)l= 
A,, bzw. (dx'-:)2, (d#, (d:)', (d,J1 = B1'" 22! 

AuBerdem zeigt der Vergleich der NMR-Spektren von 
Co-Salen in CHC1323) (hier ist der low-spin Zustand gesi- 
chert334$ und CH3CN fast identische Kopplungen, die gegen 
einen low + high spin Obergang sprechen. Dieser sollte sich 
am paramagnetischen Shift drastisch bemerkbar machenZ4). 

Bei Sauerstoffzugabe wird in CH3CN ebenfalls kein EPR- 
Signal beobachtet, obwohl dies fur einen Co"' O2 '- Super- 
oxokomplex zu erwarten ist [s. Tab. 1, Nr. 4)l. Es folgt 
zwangslaufig daraus, dalj kein Superoxokomplex gebildet 
wird. Dieser zeigt bei T = 250 K ein isotropes 8 Linien-Spek- 
trum und im gefroren Zustand bei T = 150 K ein anisotropes 
3 . 8 Linienspektrum'? 

Diese EPR-Inaktivitat konnte folgende Ursachen haben: 
a) Das Co-Salen-Dimer nach 1) bindet an seiner jeweils 

sechsten Koordinationsstelle die schwache Base und damit 
den schwach koordinierenden Liganden CHJCN (s. Abb. 2). 
Dieser Ligand kann durch O2 im tfberschulj verdrangt wer- 
den, aber es findet kein meabarer Elektronentransfer zum O2 
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DMSO keine EPR-Signale zu detektieren sind. Als Griinde statt, so da8 die gebildete Spezies EPR-inaktiv bleibt und 
werden zwei Moglichkeiten angegeben: trotzdem O2 in geringem MaDe ligandiert wird. 

1) Co-Salen liegt in Acetonitril als Dimer vor, so daB sich 

Cobalt-Zentralatome eine ,,Spinpaarung" ( 2  - s = ?h) ergibt 
und ein springepaarter diamagnetischer Zustand resultiert. 
In der Rontgenstruktur kann man eine schwache Dimerbil- 
dung feststellen Der Komplex weist in Gegenwart von 
Sauerstoff eine hohe Stabilitat auf2'! 

2) Es liegt ein high-spin Komplex vor, der erst bei der 
Temp. flussigen Heliums detektiert werden kann'? Gegen 
diese Annahme sprechen EPR-Messungen in anderen Lo- 
sungsmitteln (s. unten und Tab. 1) und auch in verdunnten 
Mischkristallpulvern mit den entspr. Nickel und Zinkkom- 
plexen [s. Tab. 1, Nr. 1) und 2)l in ubereinstimmung mit 
Literaturangaben 15-17). Hier zeigen die EPR-Untersuchun- 
gen einen low-spin Cobalt(I1)-Komplex in allerdings unter- - 

auf Grund des sehr nahen Abstandes der paramagnetischen CH3 CNI 
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b) Es handelt sich um ein p-persoxo verbriicktes Dimer 
(ebenfalls EPR-inaktiv). Dafur zeigen UV-Spektren keine 
Anzeichen la! 

AuBerdem sollte dies in der Reaktivitat einem H202-Aqui- 
valent entsprechen, eine derartige Reaktivitat wird bei der 
Umsetzung mit 1 [s. Tab. 2, Nr. l l)]  nicht gefunden. 

Der nachste Schritt ist die Zugabe von Substraten, wobei 
weitere Unterschiede zu beobachten sind. In tfbereinstirn- 
mung mit allen anderen Beobachtungen (bei den Chernilumi- 
neszenzmessungen wird erst nach Zugabe von 1,5-Dihydro- 
xynaphthalin (1) Singulett-Sauerstoff detektiert "3 tritt bei 
Zugabe von 1 kein Co"'O2'- - Radikal auf. 

Es 1aOt sich nur ein kleines scharfes EPR-Signal (g = ge) 
messen, aus dem nach kurzer Zeit ein Co-R'-Radikal mit 
schlecht aufgeloster Hyperfeinstruktur entsteht [s. Tab. 1 

Tab. 1: EPR Spin Parameter f& Co-Salen in verschiedener Umgebung g- und 59Co-Hyperfeinten- 
sorelemente 

Co-Salen in gX gY 82 Ax*) Ay*) AZ*) 

1) Ni-Salen 
2) Zn-Salen 
3) Acetonitril 

5 ) =  4)+DABCO 
6) = 4) + Substrat 1 
7) = 4) + Substrat 4 

8) Methanol 

4 ) =  3)+02 

9) = 8) + 0 2  
10) = 9) + Substrat 1 
11) Methanol/Tuluol 
12) = 10) + DABCO 
13) Chloroform 

14) = 13) + Pyridin 

3.805 1.670 1.790 872 75 90 
2.702 2.291 1.987 3 93 195 336 

kein EPR-Spektrum 
kein EPR-Spektrum 

? ES 2.017 1.995 ? 56 4 37 
CO-R" : g = 2.002 Amax = 44 MHz (T = 130K) 
CO-R" : g = 2.002 Amax = 54 MHz (T 130K) 

: g = 2.002 Aiso = 31 MHz (T = 293K) 
kein EPR-Spektrum 
kein EPR-Spektrum 
CO-R" : g = 2.002 A,,x = 44 MHZ (T a 130K) 
2.660 2.280 2.005 3 80 176 358 
2.519 ? 2.011 218 ? 283 

keine eindeutigen EPR-Spektren, mehrere Spezies, 
aber low-spin Zustande 
2.501 2.290 2.030 164 60 317 

*) in MHz 
? = EPR nicht eindeutig auswertbar 
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Nr. 6)1, welches aber nur fur den Nebenweg der Oxygenie- 
rung mit Co-Salen rnit der Bildung von 5-Hydroxy- 1,2-naph- 
thochinon (3) in geringen Ausbeuten von Bedeutung ist. Fur 
den Hauptweg der Reaktion zu 2 spielt die radikalische Spe- 
zies offensichtlich keine Rolle. Hier wird der Sauerstoff sin- 
gulettartig in einer (4+2)-Cycloaddition ubertragen, wie be- 
reits von uns gezeigt werden konnte', '', '? 

In der 1. Mitt.")dieser Reihe wurde untersucht, da13 durch 
spezifische Singulett-Sauerstoff-Quencher die Reaktion von 
1 zu 2 in Anwesenheit von Co-Salen/O, unterdruckt werden 
kann. Ein solcher Quencher ist DABCO (1,4-Diaza-bicy- 
clo[2.2.2loctan), der im photochemischen Quenching die 
Singulett-Energie des Sauerstoffs aufnehmen kann. Weitere 
EPR-Untersuchungen belegen, da13 der Mechanismus der 
Produktunterdruckung durch DABCO in Anwesenheit von 
Co-Salen erweitert werden muo. Wird namlich vor oder wah- 
rend der Zugabe von 1 noch DABCO als Quencher zuge- 
setzt, zeigt sich sofort das EPR-Spektrum des Co"bz'-- 
KomplexesZ5), welches sich auch durch Zugabe weiteren 
Substrates nicht verandert und uber Tage stabil ist [s. Tab. 1, 
Nr. 5)l. 

Dieses Verhalten ist nahezu identisch rnit der Verwendung 
von Pyridin als Liganden, der dabei die funfte Koordina- 
tionsstelle einnimmt, wobei Sauerstoff auf der anderen Seite 
des planaren Co-Salen angreift. Daraus resultiert ein okta- 
edrischer Komplex, und es erfolgt optimale Stabilisierung ei- 
nes durch Elektronentransfer von Coz+ zu O2 gebildeten 
Co"b2 '--Komp1exesz6' 27! 

+ 0 2  
Co-Salen + PY -+ Py-Co-Salen - Py-Co"'-Salen-0,'- 

DABCO rnit seinen freien Elektronenpaaren an den Stick- 
stoffen ist in der Lage, die gleiche Funktion wie Pyridin ein- 
zunehmen, und somit den analogen Co"b,'--Komplex zu 
stabilisieren [s. Tab. 1, Nr. 14)l. Dieser Komplex ist so stabil, 
da13 bei 1 als Substrat der Sauerstoff nicht abgelost werden 
kann, und somit kein Oxygenierung zu Juglon (2) stattfindet. 
Ebenso kann 2 in CHC13 als Losungsmittel in Gegenwart 
von Pyridin nicht detektiert werden [s. Tab. 2, Nr. 4)l. Das 
Vorhandensein eines funften Liganden konnte auch die Er- 
klarung fur die wesentlich geringere Ausbeute an Juglon bei 
Anwesenheit des Katalysators Co-~alMedpt'~' 28) [s. Tab. 2, 
Nr. lo)] sein. 

Ein vollig anderes EPR-Verhalten kann in Acetonitril bei 
Zugabe von 2,6-Di-tert.-butylphenol (DTBP) (4) beobachtet 
werden. Sofort nach Zugabe dieses Substrates zum gelosten 
Co-Salen/O,-Komplex zeigen sich EPR-detektierbare Radi- 
kalzwischenstufen, die Co-Ro Radikale darstellen [s. Tab. 1, 
Nr. 7)l. Es treten keine freien Radikale ohne Cobaltwechsel- 
wirkung auf, vielmehr findet man eine sofortige Co-R" Bil- 
dung mit der typischen Cobalt-Hyperfeinaufspaltung des 
Signals in 8 Linien"! Diese Radikale werden sowohl bei 
Raumtemp. als auch im gefrorenen Zustand rnit sehr gerin- 
ger Anisotropie beobachtet und unterscheiden sich deutlich 
von dem Co"'Oz'--Radikal [59C0 (Kernspin) 1 = 7/21. 

Dies mulj als ein direkter Angriff des sauerstofftragenden 
Cobaltkomplexes auf das Substrat interpretiert werden; wo- 
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bei eine sehr schnelle Bindung von Co-R' 30)erfolgt, ohne da13 
ein Co"'O,'--Radikal stabilisiert wird. Der Mechanismus der 
Produktbildung von 5 und 6 [s. Tab. 2, Nr. 14)l ist somit ein- 
deutig radikalisch, wie auch zahlreiche Autoren zeigen konn- 
ten4, 9. 

Die Zugabe von DABCO stabilisiert in gleichem MaDe 
wie im ersten Versuch Co"'Oz'-[s. Tab. 1, Nr. 5)1, fuhrt aber 
im Gegensatz zur Juglonunterdruckung nicht zur Produkt- 
verminderung bei 4 als Substrat, sondern zur unveranderten 
Bildung von 5 und 6 im gleichen Verhaltnis') [s. Tab. 2, Nr. 
15)l. Also ist die Beteiligung von Co"b2'-bei dieser Oxyge- 
nierung unzweifelhaft, wobei dann die Bildung von Co-Ro 
wahrscheinlich rnit einer gewissen zeitlichen Verzogerung 
eintritt. 

Der Mechanismus der Sauerstoffreisetzung ist in diesen 
ersten beiden Reaktionen deutlich vom Substrat abhangig 
und zeigt damit die Variabilitat dieses Co-Salen/O,-Systems 
als niedermolekulare Modellverbindung fur enzyrnologische 
Prozesse. 

In biochemischen Reaktionen ist ein zweiter wichtiger Pa- 
rameter neben der Substratspezifitat auch die Polaritat der 
Urngebung. Diese unterschiedliche Umgebung kann in Mo- 
dellreaktionen durch unterschiedliche Losungsmittel simu- 
liert werden. Dafiir wurden 1. das aprotische, polare Aceto- 
nitril 2. das polar, protische Methanol, 3. ein Gemisch aus 
Methanol und Toluol und 4. ein aprotisches Gemisch aus 
Chloroform und Pyridin in den gleichen Reaktionen einge- 
setzt. 

Tab. 1 zeigt die weiteren Ergebnisse. In reinem Methanol 
wurden ebenfalls mit Co-Salen und Co-Salen/O, keine EPR- 
Signale detektiert [s. Tab. 1, Nr. 8) und 9)l. Bei Substratzuga- 
be von 1 bekommt man sofort ein isotropes 8-Linien Spek- 
trurn, was auf eine Co-Ro Spezies auf Grund der Cobalt-Hy- 
perfeinwechselwirkung hinweist 1s. Tab. 1, Nr. 10)l. Dies er- 
klart sich durch die groljere Basizitat von CH30H gegenuber 
CH3CN, wodurch der sauerstofftragende Kornplex besser 
stabilisiert werden kann. Es zeigt sich deutlich eine Paralleli- 
tat zum Versuch mit 4 (DTBP) in Acetonitril. Damit sollte 
auch hier der Hauptweg der Oxygenierung nach einern radi- 
kalischen Mechanismus verlaufen. Die Produktverteilung 
von 2 und 3 ist in Methanol deutlich anders als in Acetonitril. 
Wahrend in CH3CN ohne das Auftreten des Co"'O,'--Si- 
gnals Juglon zu 90 % [2. Tab. 2, Nr. 1)l gebildet wird [uber 
eine (4+2)-Cycloaddition s. obenl, ist diese nicht radikali- 
sche Reaktion in CH30H nicht bevorzugt (37 % Ausbeute) 
[s. Tab. 2, Nr. 2)l. Vielmehr tritt die Bildung des 1,2-Chinons 
3 (30 %) und polymerer Nebenprodukte (vollstandiger Um- 
satz von 1) in den Vordergrund, die uber eine Radikalmecha- 
nismus gebildet werden. Auch hier kann die Juglonbildung 
durch DABCO uber den stabiiisierte Co"'O,'--Komplex un- 
terdruck werden I), der RadikalprozeD wird dagegen nicht in- 
hibiert und 3 in ahnlicher Ausbeute gewonnen. Die Temp.- 
Abhangigkeit dieser Reaktion bestatigt den Mechanismus. 
Bei -60 "C wird der radikalische ProzeB nahezu vollstandig 
unterbunden, wahrend die J uglonbildung uber die beschrie- 
bene (4+2)-Cycloaddition rnit 83 % Ausbeute in den Vorder- 
grund tritt [s. Tab. 2, Nr. 8) und 9)l. Dies ist ein wichtiger 
Hinweis fur die Beteiligung von lo2, da die Lebensdauer von 
'02 zwischen -50 und +25 "C wenig verandert ist3'! 
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Eine CH30H/Toluol Mischung liefert hingegen ein EPR- 
Spektrum, allerdings ein nur schwaches Co"'oz '--Signal [s. 
Tab. 1, Nr. 1 l)], welches nicht mehr gut auswertbar ist. Es 
findet nur ein sehr geringer Umsatz, ahnlich wie in reinem 
Toluol (< 5 %) von 1 zu 2 und 3 statt [s. Tab. 2, Nr. 5 )  und 
611. 

Die vierte Variante finden wir in CHC13/Pyridin. Hier 
wird das Radikal Co"'o,'-- vollstandig stabilisiert [s. Tab. 1, 
Nr. 14)l und zwar durch Bindung des starken Liganden Pyri- 
din, und die Oxygenierung zu 2 unterbleibt vollig [s. Tab. 2, 
Nr. 4)l. Die Ausbeuten der Oxygenierung von Naphtholen in 
Gegenwart von Cobalt-Komplexen und einiger Kontrollre- 
aktionen sind in Tab. 2 zusammengefal3t. Dabei f a t  auf, darj 
andere reaktive Sauerstoffspezies, wie HzOz, 0,'- und OH' 
keine oder nur sehr geringe Umsetzungen zeigen Is, Tab. 2, 
Nr. 1 1, 12, 13)l. (Die Reaktion mit OH' lauft dabei iiber eine 
Hydroxylierung des Naphthalingrundgeriists und die an- 
schliel3ende Autoxidation des gebildeten 1,4-Hydrochinons 
zu 2). Dies zeigt, dal3 diese Spezies bei der Oxygenierung der 
untersuchten Substrate keine Bedeutung haben. 

\ 

Tab. 2: Umsetzung von 1,5-Dihydroxynaphthalin (1) und 2,6-Di- 
tert.-butylphenol (4) in Gegenwart von Co-Salen und Sauer- 
stoff in verschiedenen Losungsmitteln 

Reaktionsbedingungen Losungsmittel Ausbeute (%) 

1) 1.og 1, Acetonitril 

2) siehe 1) Methanol 
0 .3  g Co-Sales, RT 

3)  siehe 1) 
4) siehe 1) 
5) siehe 1) 
6) siehe 1) 
7)  siehe 1) 
8) siehe l), -40°C 
9) siehe l), -60°C 

10) 1.og 1 

11) 1.og 1 
+ H 2 0 2  

12) 1.og 1 

0.3 g Co-salMedpt, RT 

+ K02/18-Krone-6 

+ Fenton's Reagens 

0.3 g Co-Salen, RT 

+ DABCO 

13) 1.Og 1 

14) 1 . 0 g 4  

15) siehe 14) 

Chloroform 
Chloroform/Pyridin 

Methanol/Toluol 
Toluol 

Tetrahydrofuran 
Acetonitril 
Methanol 

Acetonitril 

Acetonitril 

Acetonitril 

Acetonitril 

Acetonitril 

Acetonitril 

90 2 
7 3  

37 2 
.30 3 
74 (unsauber) 
0 

< 5  2 
< 5  2 
45 2 
85 2 
83 2 
37 2 

0 

0 

< 5  2 

89 5 
5 6  

90 5 
7 6  

Auf Grund dieser Untersuchungen schlagen wir das fol- 
gende Bildungs- und Reaktionsmodell fur die Co-Salen ab- 
hangige Oxygenierung vor. Zunachst liegt Co-Salen als Di- 
mer vor und seine Weiterreaktion ist von den Eigenschaften 
des jeweiligen Losungsmittels und der Substrate abhangig. 
Von Bedeutung sind hierbei die Polaritat und damit das Lo- 
sungsvermogen fur die Komplexe und Substrate und die Bin- 
dungsstarke oder das Koordinationsvermogen des Losungs- 
mittel als zusatzlicher LigandZ6' 27) des Komplexes. Anhand 
von drei Beispielen sollen diese Aussagen abschlieoend erlau- 
tert werden (s. Abb. 3). 

PY 

In Acetonitril finden wir die erste Variante: Das Dimer 
kann durch das Losungsmittel zwar teilweise gelost werden, 
aber die Molekiilteile werden nicht getrennt, so da13 die Sub- 
stanz EPR-inaktiv bleibt. Trotzdem erfolgt Reaktion bei ge- 
eigneten Substraten, bei denen (4 +2)-C ycloadditionen mog- 
lich sind (Naphthole, Dithranol3*? und der Sauerstoff singu- 
lettartig iibertragen wird. Der radikalische Weg tritt hier in 
den Hintergrund [s. Tab. 2, Nr. l)]. 

In Chloroform ist die Loslichkeit des relativ unpolaren 
Komplexes deutlich verbessert, das Dimer wird getrennt, so 
da13 Radikale sichtbar werden. Eine Ligandierung tritt nicht 
ein, da Chloroform dem Cobalt keine freien Elektronenpaare 
zur Verfiigung stellen kann. Umsetzung von Naphtholen 
sind trotzdem moglich, allerdings sind die Reaktionsproduk- 
te deutlich verunreinigt [s. Tab. 2, Nr. 3)l. 

Wird zu dieser Chloroformlosung nun ein Hilfsligand wie 
Pyridin zugesetzt, so wird das EPR-Spektrum von Co-Salen- 
Py detektiert, das in Gegenwart von Sauerstoff noch weiter 
stabilisiert wird (Py-Co"'-Salen-O,'-) [s. Tab. 1, Nr. 14)l. 
Dieses Radikal ist so stabil, da13 es mit Naphtholen kaum 
noch reagiert und nur mit Phenolen radikalisch weiterreagie- 
ren kann [s. Tab. 2, Nr. 4)l. 

Dieses Reaktionsmodell ist damit in der Lage, die Variabi- 
litat der Sauerstoffiibertragung in Gegenwart von Co-Salen 
eindeutig zu erlautern. Weiterhin ist es moglich, vorhersagen 
fur die Reaktionen in bisher nicht untersuchten Losungsmit- 
tel zu treffen, z. B. war aus anderen Messungen bekannt3'), 
da13 Tetrahydrofuran ein nur sehr schwach koordinierendes 
Losungsmittel ist (wie CH3CN) und damit ein potentieller 
Kandidat fur das Gelingen der (4+2)-Cycloaddition von 
Sauerstoff in Gegenwart von Co-Salen sein sollte. Der Ver- 
such bestatigte diese Annahme, denn Juglon (2) wird in THF 
in 45%iger Ausbeute gebildet [s. Tab. 2, Nr. 7)l. 

Der Autor M. B. dankt Herrn Prof. H. Kurreck fur die groRzugige Un- 
terstutzung bei der Erstellung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

Chemikalien: N,N-Bis(salicyliden)ethylendiimino-cobalt(I1) (Co-Salen) 
von Janssen; N,N-Bis(salicyliden)ethylendiiminonickel(II) (Ni-Salen), 
N,N-Bis(salicyliden)ethylendiiminozink(II) (Zn-Salen): analoge Synthe- 
sen nach einer Vorschrift fur Co-Salen28); Co-salMedpt: Synthese nach**); 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan von Aldrich; 2,6-Di-tert.-butylphenol von 
Janssen. 
Gerate: Fur die Aufnahme der EPR-Spektren wurde ein kommerzielles 
Bruker ER 200 D X-Band Spektrometer verwendet. Die Messungen wur- 
den mit 100 kHz Feldmodulation und einer Mikrowellenfrequenz von 
9.5 1 GHz durchgefuhrt. Fur die Messungen bei 150 K wurde eine ,,varia- 
ble temperature unit" Bruker ER 41 1 VT verwendet, die Messungen zwi- 
schen 100-400 K wurden unter Verwendung von Flussigstickstoff ermog- 
licht. Die Feldeichung erfolgte mit einer NMR-Sonde, einem AEG Oszil- 
lator GA EPR 11/21 und einer PNT (g = 2.0026) Standard Probe. 

Oxygenierung in Gegenwart v m  Co-Salen/O, 

1,5-Dihydroxynaphthalin (1) und 2,6-Di-tert.-butylphenol (4) wurden 
nach der Vorschrift in Mitt. 112) mit Co-Salen/O, in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln (siehe Tab. 2) umgesetzt. Die Ausbeuten wurden wie be- 
schrieben bestimmt. 
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