
bei - 20'C mehrere Wochen) rnit nur einer Arninogruppe 
am Phosphor ist. 

Alle Carbene wurden durch Multikern-NMR-Spektro- 
skopie charakterisiert (Tabelle 1). Die auffallendsten Merk- 
male sind sicherlich die Hochfeldverschiebungen der 'P- 
(6 = - 24.1 bis - 49.7) und der 29Si-Resonanzsignale 
(6 = - 2.8 bis - 21.3), die Tieffeldverschiebungen der I3C- 
Resonanzsignale (6 = 120.7 bis 145.5) sowie die groBen 
Kopplungskonstanten lJPc (147 bis 203 Hz) und 'JPsi (27 bis 
70 Hz). Fazit: Phosphino(sily1)carbene konnen - die richti- 
gen Substituenten vorausgesetzt - ,,stabiler" sein als ihre 
Diazoausgangsverbindungen ! 

Experimentelles 
In einem typischen Versuch wurden 4.72 mL einer 1.6 M Losung von nBuLi in 
Hexan (7.6 mmol) einer Losung von Trimethylsilyldiazomethan (0.86 g, 
7.6 mmol) in 10 mL THF bei - 78 "C zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 
30 min bei - 78 "C geriihrt, dann wurde Chloro(dimethylamino)(2,2,6,6-tetra- 
methy1piperidino)phosphan (1.92 g, 7.6 mmol) unverdiinnt mit einer Spritze 
zugegeben. Die entstandene Losung wurde langsam (3 h) auf Raumtemperatur 
gebracht, danach wurden die fliichtigen Stoffe im Vakuum entfernt. Aufneh- 
men des Riickstands in Pentan, Filtrieren und Einengen ergab 2.4 g (96%) der 
Diazoverbindung 48. Das Carben 4 b wurde durch einstiindiges Erwarmen 
einer Losung von 2.4 g 4n in 10 mL Toluol auf 35 "C hergestellt. 
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Oxidativer Abbau aromatischer Schadstoffe 
durch chemische Ligninase-Modelle 
auf Porphyrin-Basis ** 
Von Gifles Labat, Jean-Louis Seris und Bernard Meunier * 

Mikroorganismen in Gewassern und Boden wandeln viele 
anthropogene organische Chemikalien in anorganische Sub- 
stanzen um [']. Einige Verbindungen sind allerdings schwer 
abbaubar und werden im Gewebe von Pflanzen und Tieren 
bioakkumuliert. Zu diesen Verbindungen gehoren Organo- 
halogenid-Umweltgifte (z. B. DDT, Lindan ['I), die mikro- 

['I Dr. B. Meunier, Dr. G. Labat 
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS 
205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cedex (Frankreich) 
Dr. J:L. Seris 
ELF-GRL 
BP 34 Lacq, F-64170 Artix (Frankreich) 

roxQ wurden von Degussa bzw. Interox zur Verfiigung gestellt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der ELF-Aquitaine gefordert. Caroat" und Cu- 
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biell iiberhaupt nicht abgebaut werden". '1. Mangelnde Pe- 
netration verbunden mit dem Fehlen geeigneter extra- 
zellularer Enzyme (haufig eher eine Peroxidase als eine 
Monooxygenase) ist eine allgemein anerkannte Grundvor- 
aussetzung dafur, daB eine Verbindung schwer abbaubar ist. 
Phanerochaete chrysosporium kann auDer Lignin, der oxida- 
tionsstabilen Komponente holziger Pflanzen, auch Organo- 
halogenide rnit einer extrazellularen Peroxidase, der Ligni- 
nase, abbauenL4]. Wir haben kiirzlich ein chemisches 
Ligninase-Modell entwickelt, das auf der Assoziation eines 
Sauerstoffatom-Donors mit wasserloslichen Eisen- und 
Manganporphyrinkomplexen basiert ['I. Das verwendete an- 
organische Peroxid lost sich bei pH = 7 in Wasser und ist ein 
effizientes Reagens zur Erzeugung von Oxo-Metalloporphy- 
rinen L61. 

Wir berichten hier iiber die hohe katalytische Aktivitat des 
,,Metalloporphyrin/KHSO,"-Systems bei der Oxidation 
von 2,4,6-Trichlorphenoll['] (Tabelle 1) und anderen substi- 

OH 0 

1 
CI 

II 
0 

1 2 

Tabelle 1. Durch Eisenporphyrine katalysierte Oxidation von 1 zu 2[9]. 

Ver- Katalysator % Kata- pH Oxidations- Ausbeute an 2 [%I 
such lysator mittel nach 

1 min 15 min 

FeTPPS 
FeTPPS 
FeTPPS 
FeTMPS 
FeTMPS 
FeTDCPPS 
FeTPPS-Ad 
FeTMPS- Ad 
MnTPPS 

0.3 3.0 
0.3 3.0 
0.1 3.0 
0.3 3.0 
0.3 6.0 
0.3 3.0 
10 3.0 
10 3.0 
10 6.0 

KHSO, 

KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 
KHSO, 

H A  
95[a] - 
1 1  68 
90 92 
95 
25[b] lO[b] 
92 
1 1  30 
15 36 
25[b] - 

[a] 89% 2 nach 15 s: katalytische Aktivitat = 20 Cyclen pro Sekunde. [b] 2 
polymerisiert bei pH = 6. 

tuierten Arenen (Tabelle 2). Die in den Tabellen aufgefiihrten 
Daten wurden unter folgenden experimentellen Bedingun- 
gen erhalten: Eine Losung von 20 pmol Substrat und 
60 nmol Meta l l~porphyr in~~~  in 500 pL Acetonitiril und 
1 rnL Pufferlosung (0.1 M Citrat-Phosphat-Puffer fur Reak- 
tionen bei pH = 3, 0.5 M Phosphatpuffer fur solche bei 
pH = 6) wurde rnit 100 kmol KHSO, (30.7 mg["]) in 
500 pL des entsprechenden Puffers versetzt (Endvolumen 
2 mL). In einigen Versuchen haben wir KHSO, durch H,O, 
als primares Oxidationsmittel ersetzt (12 FL einer 8.6 M Lo- 
sung von H,O, in Wasser). Ferner wurden auch an Amber- 
Me@ adsorbierte Katalysatoren, FeTPPS-Ad und FeTMPS- 
Ad['21, verwendet. In diesem Fall wurden 2 pmol Metallo- 
porphyrin, adsorbiert an 100 rng Harz, zur Reaktionsmi- 
schung gegeben. Die Entstehung des Chinons wurde durch 
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) auf ei- 
ner analytischen C,,p-Bondapak-Saule iiberwacht (Eluent: 
Methanol/Wasser l j l  (Volumenverhaltnis), FlieBgeschwin- 
digkeit 1 mL min- ; UV-Detektion bei 280 nm). 

Bei Raumtemperatur wurde 1 rnit Eisenporphyrin-Kata- 
lysatoren (0.3 YO Katalysator bezogen auf 1) innerhalb einer 
Minute zu 2,6-Dichlor-l,4-benzochinon 2 oxidiert (Tabelle 
1, Versuche 1 und 4). In Versuch 1 mit FeTPPS wurde inner- 
halb von 15 s 89% 2, entsprechend einer katalytischen Akti- 

0044-8249/90/1212-1488 $3.50 + .25/0 Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 12 



vitat von 20 Cyclen pro Sekunde, gebildet. Die gleiche oxida- 
tive Dechlorierung r4a1 wird von Ligninase mit nur 1.5 Cyclen 
pro Sekunde durchgefuhrt. Bei pH = 6 neigt 2 zur Polymeri- 
sation. Deshalb betragt bei diesem pH-Wert die Ausbeute an 
2 nach 1 min nur 25 YO und nach 5 min nur noch 10 Yo (Ver- 
such 5).  Mit Wasserstoffperoxid, einem umweltvertraglichen 
Oxidationsmittel, verlauft die Reaktion bei pH = 3 langsa- 
mer als rnit KHSO,, das Chinon 2 kann nach 15 min aber 
noch rnit einer Ausbeute von 68 YO isoliert werden (Versuch 
2). Der sehr robuste, wasserlosliche Porphyrin-Katalysator 
FeTDCPPS ist ebenfalls auBerst effizient (Versuch 6); der 
Verlust an Katalysator am Ende der Reaktion betragt nur 
5 %. Adsorbierte Metalloporphyrine konnen ebenfalls einge- 
setzt werden, sind jedoch weniger aktiv: 10% Katalysator 
bezogen auf 1 liefern nach 15 rnin 30-36% 2 (Versuche 7 
und 8). Mangankomplexe sind offensichtlich weniger aktiv 
als Eisenkomplexe (Versuch 9). 

Das hohe Redoxpotential von 1 (El,, = 1.7 V; Ag/AgCl) 
deutet auf die Fahigkeit des FeTPPS/KHSO, -Peroxidase- 
modellsystems hin, auch andere oxidationsresistente Mole- 
kule zu oxidieren. Wir haben deshalb dieses Modellsystem 
bei einer Serie methoxylierter Arene (Tabelle 2) eingesetzt, 
von denen einige dafur bekannt sind, da13 sie von Ligninase 
oxidiert werden" 'I. Die Reaktionen wurden. wie oben be- 

Tabelle 2. Aktivitat des FeTPPS/KHSO,-Systems bei der Oxidation von 
methoxylierten Arenen zu Chinonen bei einem Katalysator/Substrat-Verhalt- 
nis von 3/1000 (Reaktionszeit 5 rnin). 

Substrat El,, [a] Chinon Ausbeute 
["/I 

Anisol 3 
1.2-Dimethoxybenzol 4 

1.4-Dimethoxybenzol5 
2-Methoxyphenol 
(Guajacol) 6 
3,4.5-Trimethoxyphenol 7 

1,3,5-TrimethoxybenzoI 8 

5-Chlor-l,3-dimethoxy- 
benzol9 
I-Methoxynaphthalin 10 

1.69 
1.36 

1.25 
1.23 

0.96 

1.45 

0.96 

1.30 

1.4-Benzochinon 
2-Methoxy- 1.4-benzo- 
chinon 
1 ,4-Benzochinon 
2-Methoxy-l .4-henzo- 
chinon 
2.6-Dimethoxy-l ,Cbenzo- 
chinon 
2.6-Dimethoxy-1 ,Cbenzo- 
chinon 
2-Chlor-6-methoxy- 
1,4-benzochinon 
1,2- und 1.4-Naphtho- 
chinone [d] 

[a] E, i ,  [V] (Ag/AgCl), gemessen durch lineare Voltamperometrie. [b] Andere 
Produkte sind nachweisbar. [c] Mit H,O, als Oxidationsmittel. [d] Das Verhalt- 
nis von 1.4- zu l,?-Chinon betragt 1.75:l. 

schrieben, bei Raumtemperatur und pH = 3 mit 0.3% 
FeTPPS, bezogen auf das Substrat, durchgefuhrt. Die in 
Tabelle 2 aufgefuhrten Ausbeuten gelten fur eine Reaktions- 
zeit von 5 min. Alle Verbindungen wurden durch ihre 'H- 
NMR-, I3C-NMR- und UV/VIS-Spektren identifiziert. 
Samtliche methoxylierten Arene (3-5, 7- 10) wurden zu 
Chinonen umgesetzt. Im Falle von Meerrettichperoxida- 
se[l4] und Ligninase[l31 konnte gezeigt werden, daB solche 
0-Demethylierungen uber ein Radikalkation mit anschlie- 
Bender Addition eines Wassermolekuls verlaufen. Nach 
5 rnin (maximale Ausbeuten werden nach 20-30 min er- 
reicht) betragt die Chinon-Ausbeute 20-63 %. Wie am Bei- 
spiel von 7 gezeigt wurde, vermindert die Verwendung von 
H,O, als Sauerstoff-Donor die Ausbeute nicht sehr stark 
(43 YO statt 63 YO). 

Es ist anzumerken, daB auch methoxylierte Benzolderiva- 
te mit einem Redoxpotential uber 1.4 V von FeTPPS/ 
KHSO, (El,,-Werte bezogen auf Ag/AgCl sind in Tabelle 2 
aufgefuhrt) oxidiert werden. Wir haben die funf methoxy- 
lierten Arene 6,5,4,8 und 3 (zunehmender El,,-Wert) ausge- 
wahlt, um das Oxidationspotential dieses Peroxidasemodell- 

systems zu quantifizieren und seine Oxidationskraft mit der 
von Ligninase und Meerrettichperoxidase zu vergleichen 
(Tabelle 3). Unter diesen Verbindungen konnen von Meer- 
rettichperoxidase nur 6, von Ligninase nur 6 und Di- 
methoxybenzole oxidiert werden, nicht aber Substrate mit 
einem El,, -Wert uber 1.4 V, wahrend FeTPPS/KHSO, alle 
funf Verbindungen oxidiert. Dies laBt darauf schlieBen, daB 

Tabelle 3. Vergleich der Redoxaktivitat des FeTPPS/KHSO, -Systems und der 
Peroxidasen Lip und HRP bei der katalytischen Oxidation von Methoxyben- 
zolderivaten [a]. 

~ ~~ 

Substrat El,, [bl Oxidation mit: 
FeTPPS/ LiP[d] HRP 
KHSO,[c] 

- - Anisol 3 1.69 + 
1,3,5-Trimethoxybenzol8 1.45 -t 
1,2-Dimethoxybenzol 4 1.36 + + 
1,4-Dimethoxybenzol 5 1.25 + + 
Guajacol6 1.23 + + + 

~ - 
- 
- 

[a] Lip = Ligninase, HRP = Meerrettichperoxidase; + Oxidation, - keine 
Aktivitat. b) J?,,~ [Vl (AgiAgCI). [c] 0.3 % Katalysator, Citrat-Phosphat-Puffer 
bei pH = 3. [d] Nach Kirk et a1.[13]. 

das Redoxpotential der 0x0-Spezies rnit hochvalentem Ei- 
senzentrum mehr als 1.7 V betragen konnte. Der El,,-Wert 
fur die entsprechende Oxoeisen-Einheit in Cytochrom P-450 
wurde kurzlich auf 1.7-2.0 V geschatzt (gegen eine Kalo- 
melelektrode; der Unterschied von 45 mV zwischen den bei- 
den Referenzsystemen kann im Vergleich zu den hier disku- 
tierten Werten jedoch vernachlassigt werden)" 'I. Im Falle 
eines 0x0-Komplexes mit hochvalentem Manganzentrum 
wurde ein Wert von 1.6 V ermittelt 

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB das auf 
sulfonierten Porphyrinliganden basierende Fe-Porphyrin/ 
KHSO, -System die oxidative Dechlorierung von Phenolen 
und die 0-Demethylierung methoxylierter Arene, die nor- 
malerweise gegenuber vielen Mikroorganismen (mit Aus- 
nahme der Ligninase produzierenden) als bestandig gelten, 
katalysieren kann. Da es sich bei der Ligninase um ein relativ 
empfindliches Enzym handelt (vgLt''I fur die Inaktivierung 
von Ligninase durch Wasserstoffperoxid im UberschuB), 
konnte sich das hier beschriebene Peroxidasemodellsystem 
als zukunftstrachtig fur den oxidativen Abbau organischer 
Schadstoffe enveisen. 
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[9] FeTPPS[lOa], FeTMPS[lOb], FeTDCPPS[lOb] und MnTPPS[lObJ wur- 
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Mehrfachbindungen zwischen Metallatomen 
in geordneten Aggregaten : Flussigkristalle rnit 
Mo-Mo-Vierfachbindungss ystemen 
Von Roger H .  Cayton, Malcolm H .  Chisholm* 
und Frank D .  Darrington 

Struktur, Reaktivitat und elektronische Eigenschaften 
von Verbindungen rnit Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
sind seit etwa einem Vierteljahrhundert von erheblichem In- 
teresse"]. Eine auf M-M-Mehrfachbindungen basierende 
Makromolekulare Chemie steckt jedoch noch in den AnGn- 
gen. Unser Interesse gilt den makroskopischen Eigenschaf- 
ten von Stoffen, die auf dinuclearen Ubergangsmetallkom- 
plexen mit elektronisch veranderbaren M-M-Mehrfach- 
bindungssystemen basieren, und deren Beeinflussung auf 
molekularer Ebene. In dieser Arbeit beschreiben wir Darstel- 
lung und Charakterisierung der ersten fliissigkristallinen 
Verbindungen mit M-M-Vierfachbindungen ['I. 

In zahlreichen dimeren Ubergangsmetall-Carboxylato- 
komplexen der Zusammensetzung [M,(O,CR), J treten bei 
bestimmten MO-Konfigurationen M-M-Mehrfachbindun- 
gen auf, z.B. CS~X~S~(M=M) fur M=Cr, Mo, W und 
cr2~4826*2n*2 (M=M) fur M = Ru. Bei Fehlen eines axialen 
Donorliganden liegen im festen Zustand leiterartige Struktu- 
ren I vor, in denen das Sauerstoffatom eines Carboxylatolig- 
anden schwach am Metallatom einer benachbarten 
[M,(O,CR),]-Einheit gebunden istL3]. Diese Verbindungen 
sollten bei geeigneten Substituenten R thermotrope disco- 
tische flussigkristalline Phasen I1 aufweisen, in denen die 
makroskopische Ordnung der ,,Scheiben" eher durch die 
Wechselwirkung der Substituenten als durch intermole- 
kulare M . . . 0-Bindungen aufrechterhalten wird. Disco- 
tische Mesophasen sind von [Rh,(O,CR),] (M-M)14', 
[Cu,(O,CR),] ( M . .  .M)['' und seit kurzem auch von 
[Ru,(O,CR),] ( M = J W ) [ ~ ~  bekannt (R = C,H,,+ 

['I Prof. Dr. M. H. Chisholm, Dr. R. H. Cayton 
Department of Chemistry, Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 
F. D. Darrington 
Ammo Research Center 
Naperville, IL 60566 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Postdoktoran- 
den-Stipendium fur R .  H. C.) gefordert. Unser Dank gilt weiterhin Jodi 
Wesemnn fir  die Hjlfe bei der Herstellung mehrerer Verbindungen sowie 
Dr. Ken Robinson und Dr. Cynthia Onriveros am Amoco fur ihre Ermuti- 
gung und Unterstutzung. 
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I n 

Wir stellten eine Anzahl von Verbindungen der Zusam- 
mensetzung [Mo,(O,C(CH,),CH,),] mit n = 1-11 und 16 
durch Reaktion von [Mo(CO),] rnit der entsprechenden 
Carbonsaure in Diglyme (DiethyIenglycoldimethylether) als 
Losungsmittel her ['I. Alle Substanzen sind bei Raumtempe- 
ratur kristallin und unter N, bis iiber 250 "C stabil. Wie aus 
DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) im 
Temperaturbereich von 22-250 "C folgt, weisen die Verbin- 
dungen rnit n = 3 bis 9 eine fliissigkristalline Phase zwischen 
dem kristallinen Zustand und der isotropen Fliissigkeit auf. 
Einsatzpunkt und Temperaturbereich der Mesophase sind 
deutlich von der Lange der Kohlenwasserstoffkette abhan- 
gig. (Abb. 1). Bei der kurzesten Kette rnit einer Fliissigkri- 
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Abb. 1. Umwandlungstemperatur als Funktion der Carhoxylat-Kettenlange 
fur die Komplexe [Mo,(O,C(CH,).CH,),] mit n = 2 - 10. n: LC- IL; A: 
K - LC, 0: K -K, m: K - IL. K = Kristall, LC = Flussigkristall, IL = 
Isotrope Flussigkeit. 

stallphase (n = 3, Pentanoat) setzt die Mesophase bei 152 "C 
ein und bleibt bis 174 "C stabil. Bei n = 4 (Hexanoat) betragt 
die Einsatztemperatur nur 108"C, und die Mesophase ist 
iiber einen Temperaturbereich von 64 K bestandig. Mit zu- 
nehmender Kettenlange variiert die Einsatztemperatur nur 
leicht, wahrend der mesomorphe Bereich kleiner wird, bis bei 
n = 10 (Dodecanoat) ein scharfer Schmelzpunkt auftritt, 
d.h. die Verbindung direkt vom Kristall in eine isotrope 
Fliissigkeit iibergeht. 

Wie polarisationsmikroskopische Untersuchungen zei- 
gen, bleibt in der Mesophase ein erheblicher Ordnungszu- 
stand erhalten. Abbildung 2 zeigt die Mesophase von 
[Mo,(O,C(CH,),CH,),], die durch Abkiihlen der isotropen 
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