
[4] Bestrahlungen wurden rnit Quecksilberhochdrucklampen in Kombination 
mit Kantenfiltern (50% Transmission bei der angegebenen Wellenlinge) 
oder Interferenzfiltern (Bandenmaximum bei der angegebenen Wellenlin- 
ge) durchgefiihrt. 

[5]  G. Raabe, H. Vancik, R. West, J. Michl, J.  A m .  Chem. Suc. 108 (1986) 671. 
[6] Kiirzlich wurde die Photochemie von Silandiylvorstufen diskutiert: P. P. 

Gaspar, D. Holten, S. Konieczny, Y Corey, Acc. Chem. Res. 20 (1987) 329. 
(71 G. Maier, G. Mihm, H. P. Reisenauer, D.  Littmann, Chem. Ber. 117(1984) 

2369. 
(81 Die Spektreii wurden auf einem Bruker-1FS66-FT-IR-Spektrometer auf- 

genommen. Die Auflosung betrug in der Regel 1 em-'; experimentelle 
Einzelbeiten siehe [2 b, c ] .  

191 Die relativen Anteile von 4 und 6 hingen von der Pyrolysetemperatur ab  

[lo] A. K. Maltsev, V. N .  Khabashesku,O. N.  Nefedov, N. D. Zelinskiin E. R. 
Corey, J. Y Corey, P. P. Gaspar (Hrsg.): Silicon Chemistry Ellis Hor- 
wood, Chichester 1988, Kap. 21. 

[ I l l  G. Maier, H. P. Reisenauer, K. Schottler, U. Wessolek-Kraus, im Druck. 
1121 Nach der gleichen Methode wurde die Struktur eines Dioxirans bestimmt: 

I. R. Dunkin, C. J. Shields, J .  Chem. Soc. Chem. Cummun. 1966, 154. 
[I 31 Carbonyl-0-oxide sind extrem empfindlich gegeniiber Bestrahlung rnit 

2. = 600 nm [2], wlhrend A sogar gegeniiber UV-Bestrahlung stabil ist. 
[I41 HF/6-31G(d)- und MP2/6-31G(d)-Rechnungen wurden fur Dioxasiliran 

und das Dimethylderivat 10 durchgefuhrt. Das IR-Spektrum von 10 wurde 
aufgrund von rechnerischen Einschrankungen tiur aufdem HF/6-31G(d)- 
Niveau berechnet. 

[IS] 11: 1R (Ar, 10 K): 1469.0 (w). 1406.3 (vw). 1258.3 (m), 1249.7 (w). 1238.1 
[m. v(Si=O)], 1189.4 (m), 1111.8 (m). 1090.1 [s, v(Si-O)l, 1079.0 (w), 
770.9 (w). 769.0 (w). 759.8 (w). 710.2 (w) cm-' .  [ ' * 0 2 ~ - 1 1 :  IR (Ar, 10 K): 
1469.5 (w), 1255.0 (m), 1219.8 (m), 1208.7 [s, v(Si=O)l, 1177.8 (w), 1079.0 
(w). 1059.2 [s, v(Si-O)], 1050.5 (s), 764.2 (w). 756.9 (w), 710.2 (w). 708.7 
(w)cm-' .  

[71. 

[I61 H. Schnockel, Z. Anurg. Allg. Chem. 460 (1980) 37. 
1171 Die MP2/6-31 G(d)-Energien fur Silanon-0-oxid, fur dessen Ubergangszu- 

stand zu Dioxasiliran und fur Dioxasiliran betragen -440.07176, 
-440.06145 und -440.17340 hartree. 

[I81 D. Cremer, T. Schmidt, J. Gauss, T. P. Radhakrishnan, Angew. Chem. 100 
(1988) 431; Angen, Chern. In t .  Ed. Engl. 27 (1988) 427. 

Die Spaltung von Amidbindungen durch 
bifunktionelle Aktivierung mit Porphyrinsystemen 
mit zwei verschiedenen Metallzentren"" 
Von Yasuhiro Aoyama*, Tadahiro Motomura 
und Hisanohu Ogoshi * 

Mehrzentren-Wechselwirkungen spielen eine groI3e Rolle 
bei biomimetischen Katalysatoren und Rezeptoren[']. So 
konnte kiirzlich gezeigt werden, daI3 das Metalloporphyrin 
1 a, das zwei OH-Gruppen enthalt, eine bifunktionelle Akti- 
vierung von Ketonen ['I und eine Zweipunkt-Fixierung von 
Aminoshuren [31 ermoglicht. Ziel der hier beschriebenen 
Arbeit war es, Porphyrinsysteme rnit zwei verschiedenen 
Metallzentren als neuen Typ bifunktioneller Katalysatoren 
und Rezeptoren zu en t~ icke ln [~ ] .  So aktiviert ein Rh-Ag- 
System, das durch Umsetzung von AgClO, rnit 1 a erhalten 
wurde, aufgrund der intramolekularen Kooperation der bei- 
den Metall-Ionen Amide und Ester fur Alkoholysen unter 
milden und neutralen Bedingungen"]. 

In Gegenwart von AgCIO, erleichtert der CIRh"'-Kom- 
plex von trans-5,15-Bis(2-hydroxy-l-naphthyl)octaethyl- 
porphyrin 1 a 12] die Methanolyse von p-Nitroacetanilid in 
Benzol bei 50°C gemaB Reaktion (a) unter folgen- 

[*I Prof. Dr. Y Aoyama, T. Motomura 
Department of Chemistry, Nagaoka University of Technology 
Kamitomioka, Nagaoka. Niigata 940-21 (Japan) 
Prof. Dr. H. Ogoshi 
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University 
Sakyo-Ku, Kyoto 606 (Japan) 

I**] Katalytische Reaktionen von Metalloporphyrinen, 5. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Bildung, Wissenschaft und 
Kultur gefordert. ~- 4. Mitteilung: Y. Aoyama, K. Midorikawa, H. Toi, H.  
Ogoshl, Chrm. Lerr. 1987, 1651. 

den Bedingungen: [ la]  = 4.0 x 10-' M, [AgCIO,] = 4.4 x 
M, [Amid] = 2.0 x lo-'  M und [CH,OH] = 1.3 x 

lo-, M. Die Reaktion verlauft langsam (ungefahre Halb- 
wertszeit: 30 h), und sie ist stochiometrisch, da der gebildete 
Bisb-nitroanilin)-Komplex 2 inaktiv ist [61. Unter ahnlichen 

la : R=OH 
I b  : R-OCH3 
1C :R=H 

Bedingungen reagiert Ethylacetat unter Umesterung nach 
Reaktion (b). Diese Reaktion verlauft wesentlich schneller 
als Reaktion (a) und ist katalytisch, da die Produkte den 
Porphyrin-Katalysator nicht desaktivieren. Die Ausbeute 
nach 100 h betragt bezogen auf 1 a 2500 YO unter folgenden 
Bedingungen : 

AgClOd 
2p-CH,CONHC,H,N02 + l a  + 2CH,OH --- 2 + 2CH,CO,CH, (a) 

1 %  

CH,CO,CH,CH, + CH,OH - AgClOa CH,CO,CH, + CH,CH,OH (b) 

[la] = 2.0 x lo-' M, [AgCIO,] = 4.4 x lo- '  M und [Ester] = 

[CH,OH] = 2.5 x M in Benzol bei 50°C. In Abwesen- 
heit von AgCIO, sind die Reaktionen (a) und (b) unmeljbar 
langsam. Diese Reaktionen werden auch durch das 
Dimethoxynaphthyl-Derivat 1 b r 7 ]  beschleunigt, allerdings 
weniger effektiv als durch 1 a. Im Gegensatz dazu findet mit 
dem Dinaphthyl-Derivat 1 c  oder mit der freien Base des 
Porphyrins 1 a unter ansonsten gleichen Bedingungen keine 
Reaktion statt. Dies weist darauf hin, daB das zentrale Rh"'- 
Ion und eine OR-Gruppe (R = H oder CH,) im gleichen 
Molekul neben AgC10, fur die untersuchten Reaktionen 
unentbehrlich sind. 

Die Umsetzung von 1 a, 1 b oder 1 c mit AgCIO, im Uber- 
schuI3 ergab unter Ausfallung von AgCl wie im Fall des 
Octaethylporphyrin-Komplexes[sl durch Anionenaustausch 
das Perchlorat-Salz des kationischen Rh"'-Porphyrins. In 
den 'H-NMR-Spektren der Komplexe in C,D, zeigen auf- 
grund der Umsetzung mit AgCIO, die OCH,-Protonen von 
1 b und die Naphthalin-Ringprotonen von 1 a und 1 b, nicht 
aber die von 1 c charakteristische Tieffeldverschiebungen, 
wahrend die Protonen der Ethylgruppen und meso-Positio- 
nen unbeeinfluljt bleiben, z. B. 6(OCH,) = 3.39 und 3.24 
(zwei s, je 3H) fur 1 b und 3.44 (s, 6H) fur 1b-AgC10,. 
IR-Spektroskopie von CHC1,-Losungen von 1 a ergab eine 
signifikante Verschiebung von vOH zu niedrigeren Wellenzah- 
len bei Umsetzung rnit AgCIO, (vOH = 3520 cm-' fur 1 a 
und 3440 cm-' fur 1 a-AgC10,). Aus diesen Beobachtungen 
lafit sich schliefien, daI3 iiberschiissige Age-Ionen rnit OR- 
Gruppen (R = H, CH,) von 1 a und 1 b koordinieren. 

Das so entstandene Rh-Ag-Porphyrin bildet mit Amiden 
(im UberschuB) 1:l-Addukte (3), wie an scharfen, durch 
den Potphyrin-Ringstromeffekt hochfeldverschobenen 'H- 
NMR-Signalen erkennbar ist 191: fur das N-Methylacetamid- 
Addukt (3, X = Y = CH,): 6 = - 2.70 (s, 3 H ;  NHCH,) 
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und - 0.19 (s, 3H;  CH,CO)["]; fur das p-Nitroacetanilid- 
Addukt (3, X = CH, und Y = p-C,H,NO,): 6 = - 2.25 (s, 
3H;  CH,CO) und 4.29 (AB q, 2H, C,H,NO, ortho zur 
Acetamido-Gruppe) 'I. Erhebliche Hochfeldverschiebun- 
gen der N-Methyl- und ortho-N-Aryl-Protonen (A6 z 5.5 
bzw. 3.4) legen in Kenntnis der ,,Abschirmungskarte" von 
Rhodi~m-Porphyrinen[~] nahe, daD die Addukte, wie in 3 

3 (R-  H, CH3) 

skizziert, durch eine koordinative Rh"'-N-Bindung zusam- 
mengehalten werden. Einen Hinweis auf die Stabilitat des 
Addukts 3 liefern die scharfen 'H-NMR-Signale fur das 
gebundene Amid; Signale, die auf raschen Austausch rnit 
iiberschiissigem, freiem Amid in Losung hindeuten, treten 
nicht auf, d. h. der Austausch ist bei Raumtemperatur lang- 
sam. Ein solches Addukt mit scharfen NMR-Signalen 
konnte weder bei 1 a oder 1 b in Abwesenheit von AgC10, 
noch in dessen Gegenwart aber rnit 1 c anstelle von 1 a oder 
1 b festgestellt werden, was darauf hinweist, daD ein elek- 
trophiles Rh"'-Zentrum und ein an den OR-Gruppen koor- 
diniertes AgO-Ion fur die Bildung von 3 notwendig sind. Es 
konnte gezeigt werden, daD das Perchlorat-Salz des Rh"'- 
Porphyrins so elektrophil ist, daR es Arene metalliert. 

Das Addukt 3 (X = CH,, Y = p-C,H,NO,) ist vermut- 
lich ein Intermediat der Methanolyse von p-Nitroacetanilid, 
da Zugabe von Methanol zu einer Losung von 3 zu 2 und 
Methylacetat fuhrt. Der nucleophile Angriff des Methanols 
am Substrat wird moglicherweise durch eine doppelte Akti- 
vierung der Amidbindung, sowohl an der Abgangsgruppe 
NHY als auch an der Carbonylgruppe, durch das Rh"'- und 
das Age-Zentrum erleichtert. 

Eingegangen am 6. Februar 1989 [Z 31571 

[l] Ubersichten: a) R. Breslow, Arc. Chem. Res. 13 (1980) 170; b) I. Tabushi, 
ibid. 15 (1982) 66; c) Y. Murakami, Top. Curr. Chem. 115 (1983) 107; d) S. 
Shinkai, 0. Manabe. ihid. 121 (1984) 67; e) F. Vogtle, H.-G. Lohr, J. 
Franke, D. Worsch, Angew. Chem. 97 (1985) 721; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 24(1985)727;0 F. P. Schmidtchen, Top. Curr. Chem. 132(1986) 101; 
g) J. Rebek, Jr., Science (Washington) 235 (1987) 1478; h) J.-M. Lehn, 
Angen. Chem. 100 (1988) 91; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 89; 
i) F. Diederich, ibid. 100 (1988) 372 bzw. 27 (1988) 362;j) D. J. Cram, ibid. 
100 (1988) 1041 bzw. 27 (1988) 1009. 

[2] Y Aoyama, A. Yamagishi, Y. Tanaka, H. TOI, H. Ogoshi, .I Am. Chem. 
SOC. 109 (1987) 4735. 

[3] Y Aoyama, Y Yamagishi, M. Asagawa, H. Toi, H. Ogoshi, .I Am. Chem. 
Svc. / I0  (1988) 4076. 

[4] Fur Metallkomplexe von cofacialen Diporphyrinen siehe z. B.: a) J. P. 
Collman, P. Denisevich, Y Konai, M. Marrocco, C. Kovdl, F. C. Anson, 
J .  Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6027; b) H. Y Liu, M. Weaver, C. B. Wang, 
C. K. Chang, J.  Electrochem. 145 (1983) 439; c) C. K. Chang, I. Abdal- 
muhdi, Angew. Chem. 96(1984) 154; Angebv. Chem. I n ( .  Ed. Engl. 23 (1984) 
164. 

[5] Kiirzlich wurde iiber die Katdlyse durch eine intramolekulare Hydroxy- 
phenol-Gruppe bei der Hydrolyse eines Co"'-koordinierten Amid-Sub- 
strats berichtet: A. Schepartz, R. Breslow, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 
1814. 

[6] 2: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.65, ca. 2.53 (AB q, je 2H; C,H,NO,); IR 
(KBr): = 1148, 1125, 1093 cm-'  ( v ~ , ~ ) ;  UVjVIS (CH2C12): A,,, = 
41 5,528,560 nm. Eine authentische Probe von 2 wurde leicht durch Reak- 
tion von l a  rnit p-Nitroanilin in Gegenwart von AgCIO, erhalten. 

[7] In Hhnlicher Weise hergestellt und charakterisiert wie l a  und l c  [2]. 
[S] Y. Aoyama, T. Yoshida, K. Sakurai, H. Ogoshi, OrganometaNics 5 (1986) 

168. 
[9] H. Ogoshi, J. Setsune, T. Omura, Z. Yoshida, J .  Am. Chem. Soc. 97 (1975) 

6461. 
[lo] Das N-Methylformamid-Addukt (3, X = H, Y = CH,) und das Acet- 

amid-Addukt (3, X = CH,, Y = H) zeigen die entsprechenden Methyl- 
Signale bei 6 = - 2.79 (s, 3H;  NHCH,) bzw. - 0.36 (s, 3 H ;  COCH,). 

[ l l ]  Die Signale der meta-Protonen konnten wegen Uberlappungmit denen der 
Naphthalin-Ringprotonen uicht identifiziert werden. 

Direkte Beobachtung der Aufspaltung 
des elektronischen Grundzustands 
des Chrom(m)-acetat-Trimers 
durch inelastische Neutronenstreuung ** 
Von Upali A .  Jayasooriya*, Roderick D. Cannon*, 
Ross P. White und Gordon J.  K e d e y  

Die elektronischen Zustande dreikerniger Cluster aus pa- 
ramagnetischen Ionen sind Gegenstand intensiver For- 
schung "]. Bei anionenverbruckten homonuclearen Clustern 
der ersten Periode der Ubergangselemente wird vor allem 
eine antiferromagnetische Kopplung beobachtet. Das Hei- 
senbergsche Modell einer Spin-Spin-Kopplung fuhrt unter 
der Annahme, daD alle drei Metall-Ionen aquivalent sind, zu 
einem Energieschema mit einem mehrfach entarteten 
Grundzustand; das Cry'-Dreieck in 1 (Abb. 1) sollte dem- 

[Cr,O(O,CCH,),(OH,),]Cl . 5 H,O 1 

nach die Multiplizitat 4 aufweisen IZ1. Wie physikalische 
Messungen zeigen, wird die Entartung jedoch im allgemei- 
nen durch eine Symmetrieerniedrigung des Metalldreiecks 
aufgehoben. Zur Erklarung der Temperaturabhangigkeit der 
magnetischen Suszeptibilitat und der spezifischen Warme 
benotigt man wenigstens zwei unterschiedliche Kopplungs- 
konstanten J(Cr-Cr)[']. Dariiber hinaus enthalt die Tieftem- 
peraturmodifikation von 1 zwei kristallographisch unabhan- 
gige Varianten des TrimersL3]; fur beide ermittelten Sorai et 
a1.14] aus Messungen der spezifischen Warme und Ferguson 

Abb. 1. Struktur des Komplexkations [Cr,O(O,CCD,),(OD,),] a 

['I Dr. U. A. Jayasooriya. Dr. R. D. Cannon 
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