
acetylenliganden werden bei 6= 193.2 (Jcp= 12 Hz; CPh) 
und 184.6 (JCH = 196, Jcp= 17 Hz; CH) beobachtet[lO1. 

Wenn Reaktion (a) rnit Ph''C=CH durchgefuhrt wird, 
findet man Markierung in beiden CPh-Gruppen des Me- 
tallacyclopentadienon-Rings von 5 und des Oxocyclobute- 
nylliganden von 6 .  Da die beiden CPh-Gruppen im sym- 
metrischen Oxocyclobutenylligandeni'4~ durch einfache 
dynamische Prozesse ihre Platze tauschen konnen, wurde 
gepruft, ob eine gegenseitige Umwandlung der Verbindun- 
gen 5 und 6 die Verteilung der Markierung in 5 erklBren 
konnte. Dazu wurden reine Proben der Komplexe 5 und 6 
in Toluol erhitzt. Verbindung 5 wandelte sich irreversibel 
in 6 um. Diese Reaktion lauft bei 100°C in etwa einer 
Stunde ab, ist aber bei Raumtemperatur zu langsam, um 
die Bildung von 6 in Reaktion (a) zu erklarenl"! Daraus 
folgt, daB die Verbindungen 5 und 6 auf unabhangigen 
Wegen entstehen. 

Zur Erklarung dieser Ergebnisse postulieren wir einen 
Mechanismus, der eine Kupplung von Alkylidin- und Al- 
kinliganden zu Metallacyclobutadien- und Cyclopropenyl- 
metall-Zwischenstufen beinhaltet. Insertion von Kohlen- 
monoxid in das Metallacyclobutadien-System kann dann 
zum Metallacyclopentadienon fiihren['61. Die Insertion von 
Kohlenmonoxid in einen Metallacyclobuten-Ring unter 
Bildung eines Metallacyclopentenons wurde erst kiirzlich 
be~chr iebenl '~~ .  Eine Carbonylinsertion in den Cyclopro- 
penylliganden andererseits kann die Bildung des Oxocy- 
clobutenylkomplexes einleiten. Dieser Reaktionstyp wurde 
schon friiher bei Carbonyl(cyclopropenyl)metallkomple- 
xen beobachtetl'8'. 

Da Alkylidenkomplexe als die aktiven Spezies der Ace- 
tylenpolymerisation diskutiert werdenL6', konnte die hier 
beschriebene Umwandlung von Alkylidinkomplexen in 
Metallacyclopentadienone ein mdglicher Weg dafur sein, 
wie aus Alkylidinwolframkomplexen Acetylen-Polymerisa- 
tionskatalysatoren werden. Metallacyclopentadienone 
konnen auch als Zwischenstufe der Bildung von Pheno- 
len aus Alkylidin(carbonyl)metallkomplexen und a,o-Di- 
inenI7l erwogen werden: Das Einschieben einer zweiten Al- 
kin-Einheit in den Metallacyclus, gefolgt von einer reduk- 
tiven Eliminierung des Metalls konnte die Bildung des or- 
ganischen Ringsystems erklaren. 
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Struktur, Magnetochemie und biologische Bedeutung 
von [M11.,0~C1~(0Ac)~(py),], einem Komplex mit 
S= 9/2-Grundzustand** 
Von Qiaoying Li. John 6. Vincent, Eduardo Libby, 
Hsiu-Rong Chang, John C.  Huffman, Peter D .  W.  Bo-vd, 
George Christou* und David N .  Hendrickson* 

Zwei bis vier Mn-Ionen bilden bei der Photosynthese 
das aktive Zentrum fur die katalytische Oxidation von 
zwei Molekulen H 2 0  zu einem Molekiil O2['I. Zwei Ar- 
beitsgruppen berichteten unabhangig voneinander von ei- 
nem EPR-Signal fur den S2-Zustand dieses Zentrums nahe 
dem Photosystem I 1  (PS II)[']. Das Signal umfaBt einen 
Teil rnit g = 2  rnit einer Mn-Hyperfeinstruktur von 16-19 
Linien und einen anschlieBend identifizierten Teil rnit 
g = 4. Es konnte gezeigt werden, daB dies rnit einem tetra- 
nuclearen Mn\"Mn'"-Zentrum in Einklang istl'l. Der Teil 
mit g = 2 wurde einem energetisch tiefliegenden angereg- 
ten S =  1/2-Zustand zugeordnet, und der rnit g = 4  entwe- 
der dem S = 3/2-Grundzustand desselben Mn:"MnlV-Zen- 
t r u m ~ l ~ ~  oder einem S =  312-Zustand einer anderen Kon- 
formation dieses ZentrumsI'I. Diese Zuordnungen sind 
noch Gegenstand lebhafter Diskussionen hinsichtlich De- 
tails der Sattigung, Temperaturabhangigkeit und Herkunft 
der jeweiligen Probe. 

Bei unseren Bemuhungen, dieses Zentrum zu modellie- 
ren, konnten wir bereits den ersten Mn:"Mn'"-Komplex 
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Department of Chemistry and the Molecular Structure Center 
Indiana University 
Bloomington. IN 47405 (USA) 
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School of Chemical Sciences, University of Illinois 
Urbana. IL 61 801 (USA) 
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1 herstellen'"'. Die niedrige Symmetrie von 1 hat allerdings 
eine genaue theoretische Beschreibung seiner elektroni- 

( H21m)2[Mn403CI,(H Irn)(OAc)J. 3/2 MeCN 1 
Hlm = Imidazol, H,Im@ = Imidazolium-Ion 

schen Struktur bislang verhindert. Wir berichten nun iiber 
die Synthese von 2, einem zweiten Komplex dieses Typs, 

[Mn40,CI,(OAc)3(py),1.3/2MeCN 2 

dessen kristallographisch erzwungene C,-Symmetrie eine 
genaue quantenmechanische Beschreibung seiner elektro- 
nischen Struktur ermoglicht. Von betrachtlichem Interesse 
und moglicher Bedeutung fur das Verstandnis des EPR- 
Signals des oben erwahnten S,-Zustands ist das Ergebnis, 
daO der Komplex 2 einen S=9/2-Grundzustand und 
keine energetisch tiefliegenden angeregten Zustande auf- 
weist. 

Cle-Liganden in irgendeinem der S,-Zustande des PS 11, 
wie sie durch EXAFS-Daten nahegelegt wirdl'l, von Be- 
deutung sein konnte. 

Das einzige verfiigbare theoretische M ~ d e l l ~ ~ I ,  um die 
magnetischen Austauschwechselwirkungen in einem ku- 
bischen Mn~"Mn'"-Modellkomplex fur den S2-Zustand 
zu beriicksichtigen, geht von der Annahme aus, daR ein 
Mn"'Mn'"-Paar stark antiferromagnetisch zu einem S = 
1/2-Zustand, dieser ferromagnetisch mit dem Mn"'-Mn"'- 
Paar und letzteres schwach antiferromagnetisch gekoppelt 
ist. Die C,-Symmetrie von 2 macht diese Annahme fur die 
Erklarung der Magnetochemie von 2 im festen Zustand 
ubeflussig. Wie bei li6' nimmt auch bei 2 das effektive 
magnetische Moment perf pro Molekiil mit fallender Tem- 
peratur allmahlich zu: von 8 . 6 6 ~ ~  bei 301.9 K bis zu einem 
Maximum von 9 . 2 7 ~ ~  bei 60.0 K;  darunter nimmt perf bis 
auf 8 . 2 8 ~ ~  bei 5.0 K a b  (Abb. 2a). 

Eine braune Losung von 1.74 g (2.0 mmol) 3 in 80 mL 
frisch destilliertem MeCN wurde unter Ruhren tropfen- 
weise mit 0.60 mL (4.7 mmol) Me3SiCI versetzt. Die nach 
12 h aus der tief rotbraunen Losung gebildeten schwarzen 
Kristalle von 2 wurden abfiltriert, rnit MeCN gewaschen 
und getrocknet (Ausbeute 15-20Y0)['~. 

Abb. I. Sfruktur von 2 irn Kri>tall .  Ausgewdhlfe Bindungslangen [A]: 
M n l . .  .Mn2 2.815(2), M n l - .  . M n l '  3.272(2), Mnl-C13 2.627(2), Mnl-C14 
2.237(2), M n l - 0 5  1.922(3), Mnl '-05 1.966(3), Mnl-014 2.1460). Mnl-N6 
2.045(4), Mn2-05 1.865(3), Mn2-012 1.950(3). Die mif Strichen markierfen 
Atome sind mif denen ohne Sfriche iiber eine dreizllhlige Drehachse ver- 
kniipff. 

Der Komplex hat eine erzwungene C,-Symmetrie (Abb. 
1). Wie bereits fur das Anion von 1 festgestellt wurde, laRt 
sich der [Mn4(p3-O)3(p3-C1)]6@'-Kern am besten als eine 
Mn,-Pyramide rnit dem Mn'"-Ion Mn2 an der Spitze be- 
schreiben; der p,-Cl'-Ligand C13 verbriickt die Basisebe- 
ne, die p3-02'-lonen die restlichen Flachen. Alternativ 
dazu kann der Kern als stark verzerrtes Mn,O,CI-Cuban 
aufgefaBt werden. Drei ~ - 0 A c ~ - ,  Cle- und py-Liganden 
vervollstandigen die verzerrt oktaedrischen Umgebungen 
der Metallzentren. Die Mn(p-CI)-Abstande sind betracht- 
lich groRer als die ubrigen Mn-CI-Abstande (2.627(2) ge- 
geniiber 2.237(2)A), ein Aspekt, der fur die Beantwor- 
tung der Frage nach der moglichen Anwesenheit von 
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Abb. 2. a) Effektives magnefisches Moment p c , ,  pro Molekul dls Funktioil 
der Temperafur T fur 2 bei I T. Die MeOwene sind als Punkte dargesfellf. 
und die durchgezogene Link wurde durch Anpassung der fheoretischen Sus- 
zeptibilitlltsgleichung nach der Mefhode der kleinsten Fehlerquadrate fur 
J,(Mn'V-Mn"')= -26.8 c m - ' ,  Jz(Mn"'-Mn"')= 12.1 c m - '  und g= 1.86 er- 
halfen. Nur die Daten fiir Te 30 K wurden beriicksichtigt, weil die Abnahrne 
des effektiven Moments bei tieferen Temperafuren auf eine Nullfeld-Auf- 
spalfung zuriickzufiihren isf. Um die Effekte der Nullfeld-Aufspalfung zu be- 
riicksichtigen. ware die vollsfhdige Diagonalisierung einer 500 x 500-Matrix 
erforderlich gewesen. b) Auftragung der molaren Magnetisierung M von 2 
gegen den Quotienten aus der Srllrke H des Magneffelds und der Temperafur 
T. Die Messungen wurden bei drei Feldstlrken durchgefilhrf: A 2.48 T. 0 
3.45 T, W 4.5 T. Die drei Linien fur  jeweils konstante Feldsfirke wurden fur 
einen S = 9:2-Zusfand mit D = 0.32 cm ~ ' berechnet. 

Ein Vektorkopplungsmodell nach Kambef9] wurde fur 
den C,-symmetrischen Komplex 2 dadurch erhalten, daD 
man zuerst die Spinoperatoren fur die drei Mn"'-Ionen 
verkniipfte und anschlieOend die dabei resultierenden 
Operatoren vektoriell zum Spinoperator des MnIv-lons ad- 
dierte. Keine der Annahmen des alten mod ell^[^^ wurde 
hierzu benotigt. 

Drei Parameter wurden verwendet, urn die aus dem Vek- 
torkopplungsmodell fur C3-Symmetrie erhaltene Glei- 
chung an die Suszeptibilitatsdaten von 2 nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate anzupassen: J1 fur die 
drei Mn'"-Mn"'-Austauschwechselwirkungen, J 2  fur die 
Mn"'-Mn"'-WechseIwirkungen und ein mittlerer g-Wert. 
Eine systematische Untersuchung des gesamten Parame- 
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terraums (unterschiedliche Vorzeichenkornbinationen von 
J ,  und J z ,  Startwerte usw.) zeigte, da13 drei Parametersatze 
vernunftige Ergebnisse liefern. In der Anordnung J , ,  Jz, g 
sind dies: -367 c m - ' ,  -94.7 cm- ' ,  2.14; 7.4 cm- ' ,  -3.6 
cm- ' ,  1.86; -26.8 cm- ' ,  12.1 cm-I, 1.86. Die Standardab- 
weichungen bei diesen Parametern wurden zu 5% ge- 
schatzt. Diese drei Losungen weichen nicht nur von der 
des alten Modells betrachtlich ab (gro13es negatives J , ,  
S =3/2-Grundzustand rnit nahem angeregtern S =  112-Zu- 
stand), sie unterscheiden sich auch untereinander stark. 
Die erste ergibt einen S=7/2-Grundzustand mit einern nur 
9 cm - ' energiereicheren angeregten S = 912-Zustand. Die 
zweite Losung weist einen S = 912-Grundzustand und ei- 
nen angeregten S =  712-Zustand auf, getrennt durch nur 
0.5 cm -', sowie sieben weitere Spinzustande innerhalb 
von 50 cm- '  vom Grundzustand. Dagegen hat die dritte 
Losung einen S = 9/2-Grundzustand mit dem nachsten an- 
geregten Zustand (S = 712) 226 cm- ' iiber dem Grundzu- 
stand. Die dritte Losung wurde fur die Berechnung der 
durchgezogenen Kurve in Abbildung 2a verwendet. 

Zu unserer Uberraschung folgte aus den Daten der Ma- 
gnetisierung von 2, erhalten uber einen Temperaturbereich 
von 1.8 bis 40 K bei Feldstarken von 2.5 bis 4.5 T, eindeu- 
tig ein isolierter S=9/2-Grundzustand (Abb. 2b). Dies ist 
in Einklang rnit dern dritten Satz von Parametern, der aus 
den Suszeptibilitatsdaten gewonnen wurde. Die Annahme 
eines isolierten S = 912-Niveaus als Grundzustand wird 
dadurch gestutzt, da13 trotz einiger Veranderungen und ei- 
nem Verlust an Auflosung bei hoherer Temperatur das 
EPR-Spektrum von 2 (Pulver oder Glas) sowohl bei der 
Temperatur von fliissigern Helium als auch bei der von 
fliissigem Stickstoff leicht erhalten wird. Dieses Verhalten 
ware fur die Vielfalt von Spinzustanden des zweiten Para- 
metersatzes nicht zu erwarten. 

Es ist wahrscheinlich, da13 alle Merkmale des EPR- 
Spektrums von 2 (Glas) bei g = 2 ,  6 und 9 (ahnlich denen 
von Ubergangen zwischen den Komponenten des 
S = 9/2-Grundzustands zuzuschreiben sind, der, wie eine 
genaue Analyse der Auftragung von M gegen H/T (Abb. 
2b) zeigt, eine axiale Nullfeld-Aufspaltung (0s:) rnit 
D=O.25-0.35 crn-' erfahrt. Ob der S2-Zustand von PS I1 
einen Cluster analog dern von 2 enthalt, ist noch unklar, 
aber die vorliegende Arbeit zeigt, daB ein Grundzustand 
rnit groI3er Spinquantenzahl als Erklarung fur die EPR- 
spektroskopischen Eigenschaften des S2-Zustands ernst- 
lich in Betracht gezogen werden sollte. Vor kurzern erst 
konnten wir einen dinuclearen Mn"-Mn"'-Komplex cha- 
rakterisieren[Io1, der ebenfalls ferromagnetisch gekoppelt 
ist und einen S = 9/2-Grundzustand hat (verifiziert durch 
Auftragung von M gegen H / Q .  Das EPR-Spektrum dieses 
Mn"-Mn"'-Komplexes ahnelt denen von 1 und 2. 
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Chlorotetain aus Bacillus subtilis, 
ein antifungisches Dipeptid mit einer 
ungewohnlichen chlorhaltigen Aminosiiure** 
Von Claudius Rapp, Giinther Jung*. Werner Katzer und 
Wolfgang LoefJler 
Professor Theodor Wieland zum 75. Geburtsiag gewidmet 

Kurzlich isolierten wir aus Kulturen des Bakterien- 
starnms Bacillus subtilis ATCC 6633 neue Di- und Tripep- 
tide (Rhizocticine A-D)l']. Diese phosphonohaltigen Wirk- 
stoffe zeigten unter anderern fungizide Eigenschaften. Dies 
war AnlaR fur eine systematische Suche nach neuen hydro- 
philen antifungischen Antibiotica aus der Gattung Bacillus. 

Eine im Kulturfiltrat von E .  subtilis BGSC 1E2 gefun- 
dene antifungische Aktivitat lie13 sich durch Di- und Tri- 
peptide kompetitiv antagonisieren. Zur Isolierung des 
Wirkstoffs aus der Kulturbriihe (nach 84 h Fermentation 
bei 27 "C, komplexes Medium) wurden Methoden, die fur 
hydrophile rnikrobielle Metabolite geeignet sind, angewen- 
det. So wurde nach alkoholischer Proteinfallung und An- 
reicherung durch Adsorption an Aktivkohle eine gelchro- 
rnatographische Reinigung (CM-Sephadex C-25, Sepha- 
dex G-10) durchgefuhrt. Die Feinreinigung des Antibioti- 
c u m  erfolgte an Cellulose (Ausbeute 5 mg pro L Kultur- 
filtrat). Diese amphotere Verbindung konnte als Chloro- 
tetain 1 [(S)-Alanyl-(S)-3-[(R)-3'-chlor-4'-oxo-2'-cyclohexe- 
nyllalanin (Ala-CCAla)] rnit der neuartigen chlorhaltigen 
Arninosaure CCAla identifiziert werden. 

1 

(2s) ( 2 s )  

Die AminosSiurebestimmung ergab als Bestandteile 
L-Alanin und L-Tyrosin. Sie wurde folgendermaBen durch- 
gefiihrt: Das saure Totalhydrolysat (6 N HCI, 18 h, 1 10°C) 
wurde nach Veresterung rnit n-Propanol und Acetylierung 
rnit Trifluoressigsaureanhydrid (Tfa)20 gaschromatogra- 
phisch an Chirasil-Val[21 analysiert. Das FD-Massenspek- 
trum von 1 zeigt einen [M+ HIe-Peak bei m/z 289, beglei- 

['I Prof. Dr. G. Jung, DipLChem. C. Rapp 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tirbingen 
Dipl.-Biol. W. Katzer, Prof. Dr. W. Loeffler 
Institut fcr Biologie, Mikrobiologie I der Univenitnt 
Auf der Morgenstelle 28. D-7400 Tilbingen 

323) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft (SFB 
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