Abb. 2. Struktur von BrfMF$ (M = As, Sb) im Kiristall (Projektion in Rich-
tung [010]). Die Fluoratome F1 und F2 der MPFg-Oktaeder liegen in dieser
Projektion Gbereinander; Abstinde {Al. Winkel {]. As-F1 = 1.727%(7), As-
F2 = 1.699(8), As-F3 = 1.730(5), Br2-F3 = 2.847(6), Br3-F1 = 2.782; F-As-
F = 88.85-91.00° bzw. 177.5-179.2, Br2-Br3-Fi = 173.5(2), Br3-Br2-

F3 —178.0(2); Sb-F1 =1879(8), Sb-F2 =1857(9), Sb-F3 = 1.874(6).
Br2-F3 = 2.768(7), Br3-F1 = 2.767(7); Br2-Br3-F{ = 174.5(2), Br3-Br2-
F3 = 178.1(2).

near, die an den Anion-Kation-Kontakten beteiligten Fluor-
atome haben um ca. 0.03 A lingere As-F- bzw. Sb-F-Ab-
stinde. Vergleichbare interionische Kontakte treten auch bei
anderen Polyhalogen-Kationen auf!!® !¢ 20

Arbeitsvorschrift

Auf 1 mmol XeFEMFS (M = As, Sb) wird unter Schutzgas in einer Zweischen-
kelampulle ca. S mL Br, kondensiert. Es entsteht bei Raumtemperatur nach ca.
3- 4 Stunden ein brauner Festkorper von BrPMF¢  der innerhalb von zwei
Tagen rechteckige dunkelbraune Kristalle bildet. Nach Abdekantieren des flis-
sigen Br, wird der Festkdrper trocken gepumpt.
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1,3-(C — O)-Silylverschiebung in
a-Diazo-a-silylketonen: Cycloadditionsreaktionen
und kinetischer Nachweis der
B-Siloxydiazoalken-Zwischenstufe **

Von Rainer Munschauer und Gerhard Maas*

Die thermische Belastung von a-Diazo-a-silylketonen 1
fithrt bei < 80°C unter N,-Abspaltung zu Produkten, die
sich von Alkyliden-Carbenen 3 ableiten ). Wir hatten vorge-
schlagen, daB die Carbene 3 aus Diazoalkenen 2 hervorge-
hen, welche ihrerseits durch eine 1,3-(C — O)-Silylverschie-
bung aus 1 entstehen. Diazoalkene sind bisher niemals in
Substanz isoliert worden. Kiirzlich wurde iiber die erste Tief-
temperatur-Matrixisolierung eines Diazoethen-Derivats be-
richtet?]; dariiber hinaus gibt es Hinweise, daB Diazoalkene
in Losung als reaktive Zwischenstufen gebildet werden, die
spontan in N, und ungesittigte Carbene zerfallen®l. Trotz
dieser experimentell dokumentierten und fiir die Stammver-
bindung Diazoethen berechneten *! hohen thermischen La-
bilitdt gibt es Befunde, die sich als Abfangreaktionen inter-
medidr gebildeter Diazoalkene interpretieren lassen!® 8.,
Insbesondere die Hinweise auf 1,3-Dipolare Cycloadditio-
nen von Diazoalkenen - ¢ veranlaBten uns, die Thermolyse
der Diazoverbindungen 1 in Gegenwart von dipolarophilen
Alkenen durchzufiihren.

Tatsdchlich reagieren 1a,b mit N-Phenylmaleinimid
(NPM) und Norbornen schon bei Raumtemperatur oder we-
nig dariiber zu den 1:1-Cycloaddukten 6a, b bzw. 7a, b'°),
die als direkte Abfangprodukte der Diazoalkene 2 a, b aufge-
faBt werden konnen (Reaktionsbedingungen siehe Schema
1, physikalische Daten siehe Tabelle 1). Die Silylenolether 7
isomerisieren thermisch leicht zu den N-Silyldihydropyrazo-
len 8; bei 7b erfolgt diese Reaktion schon in Substanz sowie
beim Versuch der Reinigung durch Sdulenchromatographie
(Kieselgel, Ether-Petrolether).

[*] Prof. Dr. G. Maas, Dipl.-Chem. R. Munschauer

Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 3049, W-6750 Kaiserslautern

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. R. 4f. dankt dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir ein Doktorandenstipendium. Wir danken dem
Prisidenten der Universitit Kaiserslautern fir die Bereitstellung von
Sachmitteln zur Beschaffung einer HPLC-Anlage.
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Schema 1. & =z SiiPr,. 1a--8a: R = rBu, 1b--8b: R = p-NO,C,H,. @ 13,
Benzol, 80 C, Sh, 57% 4a [ic]. ® 1b, Benzol, 80°C, 2 h, 47% 4b, 34% 5b
([1a]. die Bildung von 4b wurde dort nicht angegeben). (© N-Phenylmalein-
imid (1 Aquivalent), Ether, Schienk-Druckrohr; fir 12:40 "C, 2 h, 79% 6a; fiir
1b: 40 C, 2h, 67% 6b. @ Norbornen (20 Aquivalente), Ether, Schlenk-
Druckrohr; fir 1a: 60 C.19h, 78% 7a, 13% 8a, 5% 4a; fiur 1b: 50°C, 18 h,
55% 7b (vor Siulenchromatographie des Produktgemischs), 18% 8b, 16%
4b + Sb (oder 20°C, 5d, 43% 8b nach Sidulenchromatographie)).

Fiihrt man die zu 6 oder 7 fiihrenden Cycloadditionen bei
< 40 °C durch, so unterbleibt der eingangs erwidhnte thermi-
sche Zerfall von 1, der iiber die Zwischenstufen 2 und 3 zu 4
und/oder § fiihrt.

Tabelle 1. Ausgewihite physikalische und spektroskopische Daten von 6, 7
und 8 fa].

6a: Farbloser Feststoff; Fp = 106 'C; 'H-NMR: § = 1.05 (d, CHMe,). 1.31
(sept, SiCH), 1.46 (s, tBu), 4.42 (d. 3J = 8.3, =CCH). 5.66 (d, *J = 8.3, NCH);
V3IC.NMR: & = 14.5 (d, SiCH). 18.1 (g. CHMe¢.), 28.4 (q, CMe;). 39.2 (s,
CMe,). 41.6 (d, =CCH). 89.0 (d, NCH), 140.6 (s, O-C=C), 169.3 (s, C=0),
171.6 (5, O-C=C). 174.1 (s, C=0); IR (KBr): ¥ = 1592 cm ™' (C=C-OSi).
6b: Hellgelber Feststoff; Fp = 100-102 C; '"H-NMR: J = 1.09 (d. CHMe,),
1.38 (sept, SICH), 4.11 (d. 3 =7.7. =CCH). 5.72 (d, >J =7.7. NCH); '*C-
NMR: 6 = 13.5(d, SiCH). 17.9 (q. SiICHMe), 41.9 (d, = CCH), 89.3 (d, NCH),
143.9 (s, O-C=C), 1555 (5, O-C=C}, 1684 (s. C=0). 173.0 (5, C=0); IR
(KBr): ¥ = 1618 cm ™' (C=C-OSi).

7a: Farbloses Ol; "H-NMR: 6§ = 0.5-1.5 (m, SiiPr, und 3CH,). 1.32 (s, (Bu),
2.20¢s. CH), 2.65(d, >/ =7.2, =CCH). 2.80 (s, CH), 4.45 (d, >J =7.2, NCH);
PC-NMR: 6 = 149 (d, SiCH). 18.2 (g. CHMe,), 26.2(1), 28.0(t). 29.0 (q,
CMe,), 31.8(1), 38.2 (s. CMejy), 39.5(d), 42.9(d}, 44.0(d). 93.2 {(d, NCH), 146.4
(s. O-C=0C). 163.7 (s, O-C=C); IR (Film): ¥ = 1608 cm ~! (C = COSi).

7b: Rotliches O1; '"H-NMR: 6 = 1.0-1.6 (m, SiiPr, und 3CH,), 1.80 (s, CH),
2.77(d. >/ = 6.9, =CCH), 2.83 (s, CH), 4.62 (d, *J = 6.9. NCH); IR (Film):
¥=1610cm™ ! (C=COSi).

8a: Farbloser Feststoff; Fp = 66 -67°C; '"H-NMR: é = 0.8-1.6 (m, Si/Pr,
und 3CH,), 1.30(s. tBu). 2.40 (s, CH), 2.57 (s. CH), 3.30(d, *J = 10.2, =CCH).
3.85(d, *J = 10.2, NCH); IR (KBr): v = 1625cm ™! (vs, C=0).

8b: Gelbe Kristalie; Fp = 80-81°C: '"H-NMR: é = 1.0- 1.6 (m, Si/Pr, und
3CH,). 2.48 (s, CH). 2.73 (s, CH). 3.46 (d, *J=10.2. =CCH). 398 (d.
3J =102, NCH): '*C-NMR: J = 12.2 (d, SiCH), 18.2 (g, CHMe,), 25.1(1).
28.0(1), 33.2(1). 39.8(d). 45.6(d). 52.9(d), 72.2 (d. NCH), 150.7 (s, C=N), 184.9
(s.C=0): IR(KBr): ¥+ =1615cm™ ! (s, C=0).

[a] NMR-Spektren in CDCl;, TMS als Standard. 'H-NMR bei 90 und
400 MHz, '*C-NMR bei 50.3 und 100.6 MHz, J in Hz.
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Es stellt sich nun die Frage, ob die Cycloaddukte 6, 7
tatsachlich als direkte Abfangprodukte der Diazoalkene 2
aufzufassen sind, oder ob sie aus einer [3 + 2}-Cycloaddition
der Diazoketone 1 resultieren, der sich eine spontane Silylke-
ton — Silylenolether-Isomerisierung anschlieft (1 —-+9—6
(7), Schema 2).

P sehf
1 ky schnell
1 - bt 2 —» 3 ——» 4.5
L

® A« Q

G X
o]
R R” ~0-§)

9 6(7)

ks ®

Schema 2. Mogliche Bildungswege fir 6 und 7.

Gegen den Weg iiber 9 spricht zunichst, dafl die unimole-
kulare thermische Isomerisierung einfacher a-Silylketone zu
Silylenolethern typischerweise erst bei > 130 °C erfolgt!*% 11,
Es ist nicht einzusehen, warum Silylketone des Typs 9 schon
bei 30-60°C umlagern sollten. Beachtung verdient ferner,
daB Diazo(triisopropylsilyl)essigsaureethylester 10 selbst
unter forcierten Bedingungen weder mit N-Phenyimalein-
imid (36 °C, 10 d) noch mit Norbornen (100°C, 72 h) ein
Cycloaddukt bildet. Da 10, wie auch andere Silyldiazoessig-
ester, thermisch sehr stabil ist!*2) und in Lésung selbst bei
100 °C keinerlei Hinweise auf einen zu den Diazosilylketo-
nen 1 analogen und {iber Diazoalkene zu formulierenden
thermischen Zerfall vorliegen, kann man folgern, daf3 6 und
7 tatsichlich direkte Abfangprodukte der Diazoalkene 2
sind. Sterische Einflisse diirften ein wichtiger Grund sein,
warum die Diazoalkene 2 bereitwilliger als die Diazoketone
1 Cycloadditionsreaktionen eingehen. Ebenso ist die aus-
schlieBliche Bildung der (Z)-konfigurierten Silylenolether 6
und 7 vermutlich zum groBten Teil auf die sterisch glinstigere
Anordnung der raumerfiillenden SiiPr,-Gruppe zuriickzu-
filhren.

Die Diazoalkene 2 lassen sich in Losung bei 30-45°C
weder IR- noch NMR-spektroskopisch nachweisen (*H-
NMR-Nachweisgrenze im Spektrum ca. 1%). Eine kineti-
sche Analyse erméglicht jedoch zu unterscheiden, ob die Cy-
cloaddukte 6 (7) (Schema 2) auf Weg ® oder Weg ® gebildet
werden '3, Arbeitet man in Gegenwart eines groBen Uber-
schusses an Alken sowie bei Temperaturen, bei denen der
thermische Zerfall von 1 unterbleibt (k, = 0), so 148t sich die
Abnahme von [1] durch ein Geschwindigkeitsgesetz pseu-
doerster Ordnung mit der Geschwindigskonstante k_,, be-
schreiben [Gl. (a)-(d)].

Fir Weg ® (ko > k,) gilt

k.. = k, [Alken) (a)

Fir Weg ® (mit d[2]/d7 = 0):

ko, = (k ks [Alken])/(k_, + k, [Alken]) (b)

oder

k.= k., wenn k, [Alken] > k _, (©)

oder

k,p, = (k ks/k_ ) [Alken], wenn k, [Alken] < k _, (d)
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Wir haben die Abnahme von [1a] in Benzol in Gegenwart
von Uberschiissigem NPM durch analytische HPLC ver-
folgt!!* 131 Auswertung der Funktion In[1] = In[1],—k,,, ¢
(Korrelationskoeffizient r > 0.999) gab k,,.-Werte, deren
Abhingigkeit von [NPM] bei T'= 303 K in Abbildung 1 auf-
getragen ist. Man sieht, daB schon bei relativ geringem Uber-
schul an NPM ein Plateau erreicht, d.h. die Bedingung
ks [Alken] » k_, [Gl. (c)] erfiillt wird. Damit ist der Weg ®,
d.h. das intermedidre Auftreten des Diazoalkens 2a, auch
kinetisch gesichert. Aus der Temperaturabhingigkeit (T =
293-303 K) der beim Plateau erreichten Werte k. = k,
ergeben sich folgende Aktivierungsparameter fiir die
Silylverschiebung: E, =21.6 + 0.4kcalmol™!, AH* =
21.0 + 0.4 kcal mol™*, AS* = —34 +1.2cal K ! mol ™!

-1
obs (S .

104k,

00 0.4 08 12
INPM]—[mol-L"]

Abb. 1. k= — d[1a)/dr als Funktion von [NPM] (siehe Text); Bedingungen:
T =303 K, Solvens Benzol, [1a] = 0.035 mol L™, 2.5 bis 39.9facher Uber-
schufl an NPM.

Eine analoge Analyse mit Norbornadien als Abfangre-
agens!!®l ergibt dagegen eine Gerade durch den Koordinate-
nursprung. Dieses Verhalten beschreibt sowohl Gleichung
(a) als auch (d), d.h. zwischen Weg @ und ® kann nicht
unterschieden werden.
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Chlorid-induzierte Umwandlung von
[MnO;(OAc)q(py).(dbm),] in
[Mn,O;CI(OAc),(dbm), ]: Mogliche Bedeutung
fiir die photosynthetische Wasseroxidation **

Von Sheyi Wang, Kirsten Folting, William E. Streib, Edward
A. Schmitt, James K. McCusker, David N. Hendrickson*
und George Christou™®

Wir befassen uns mit der Darstellung von Modellver-
bindungen fiir die Redoxzustinde S, (n = — 1 bis 4) des
aktiven Zentrums fiir die photosynthetische Wasseroxida-
tion (WOC), um Aufschliisse iiber dessen Natur und Wir-
kungsweise zu erhalten!!]. Fiir die Aktivitit des WOC sind
vier Mn-Atome erforderlich. Diese sind oxoverbrickt und
durch O- oder vielleicht auch N-haltige Liganden koordi-
niert — vornehmlich durch Aspartat- und/oder Glutamat-
reste der Proteinumgebung. Neuesten Ergebnissen [?! zufolge
soll die Koordination an Stickstoff mit 1 + 1 pro vier Mn-
Zentren nur minimal sein. Das WOC bendtigt dariiber hin-
aus CI° fiir seine Aktivitit; man nimmt zum Beispiel an, daB
C1® entweder als Ligand fiir die Mn-Zentren fungiert oder
das Sdure/Base-Verhalten der Polypeptidketten beein-
fluBtt! 31, CI® ist ein essentieller Cofaktor des WOC. Fehlt
es, wird ein abnormaler S,-Zustand gebildet, und die Weiter-
reaktion zu S, ist blockiert 3¢ #], Was auch immer die genaue
Rolle von CI1® sein mag, es scheint fiir die hoheren Redoxzu-
stinde von Bedeutung zu sein.

Wir haben kiirzlich iiber die Darstellung einiger Mn-
Komplexe als Modelle fiir bestimmte S -Zustinde be-
richtet’> ¢, Die Komplexe [Mn,0,(0O,CR).(bpy),] und
[Mn,0,(0,CR),(bpy),]>® (bpy = 2,2-Bipyridin), deren
[Mn,O,]*®-Kern eine planare oder nicht-planare (Schmet-
terlingsstruktur) Mn,-Einheit enthilt, sollten Modelle fiir
S_,,S, und S, sein®> 7. Die Komplexe [Mn,0,Cl,(OAc);-
(Him)]?® (Him = Imidazol) und [Mn,O;Cl,(OAc),(py);].

[*] Prof. Dr. G. Christou, S. Wang, Dr. K. Folting, Dr. W. E. Streib
Department of Chemistry and the Molecular Structure Center
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)
Prof. Dr. D. N. Hendrickson, E. A. Schmitt, J. K. McCusker
Department of Chemistry, D-006
University of California at San Diego
La Jolla, CA 92093-0506 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 39083 und

HL 13652) gefdrdert. — dbmH = Dibenzoylmethan, py = Pyridin.
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