
Wir haben die Abnahme von [I a] in Benzol in Gegenwart 
von uberschussigem NPM durch analytische HPLC ver- 
f ~ l g t [ ' ~ .  "1. Auswertung der Funktion ln[l] = In[l]o-k,,, t 
(Korrelationskoeffizient r 2 0.999) gab kobs-Werte, deren 
Abhangigkeit von [NPM] bei T = 303 K in Abbildung 1 auf- 
getragen ist. Man sieht, dalj schon bei relativ geringem Uber- 
schulj an NPM ein Plateau erreicht, d. h. die Bedingung 
k ,  [Alken] % k- ,  [Gl. (c)] erfullt wird. Damit ist der Weg @, 
d. h. das intermediare Auftreten des Diazoalkens 2a, auch 
kinetisch gesichert. Aus der Temperaturabhangigkeit ( T  = 

293-303 K) der beim Plateau erreichten Werte kobs = k ,  
ergeben sich folgende Aktivierungsparameter fur die 
Silylverschiebung: E, = 21.6 f 0.4 kcal mol-', A H *  = 

21.0 f 0.4 kcal mol-', A S *  = - 3.4 1.2 cal K- '  mol-I. 

I :j - I T  = 

lO'k,,, [dl 
L 
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Abb. 1. k,,, = - d [I a]/dt als Funktion von [NPM] (siehe Text); Bedingungen: 
T = 303 K. Solvens Benzol, [ la ]  = 0.035 mol L-I,  2.5 bis 39.9facher Uber- 
schuD an NPM. 

Eine analoge Analyse rnit Norbornadien als Abfangre- 
agens[''] 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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min- '  ( r  = 0.9906). 

Chlorid-induzierte Umwandlung von 

[Mn,03C1(OAc),(dbm),]: Mogliche Bedeutung 
fur 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 rnit der Darstellung von Modellver- 
bindungen fur die Redoxzustande S, (n = - 1 bis 4) des 
aktiven Zentrums fur die photosynthetische Wasseroxida- 
tion (WOC), um Aufschlusse uber dessen Natur und Wir- 
kungsweise zu erhalten"]. Fur die Aktivitat des WOC sind 
vier Mn-Atome erforderlich. Diese sind oxoverbruckt und 
durch 0- oder vielleicht auch N-haltige Liganden koordi- 
niert - vornehmlich durch Aspartat- und/oder Glutamat- 
reste der Proteinumgebung. Neuesten Ergebnissen ['I zufolge 
sol1 die Koordination an Stickstoff mit 1 1 pro vier Mn- 
Zentren nur minimal sein. Das WOC benotigt daruber hin- 
aus CI@ fur seine Aktivitat; man nimmt zum Beispiel an, dalj 
Cle entweder als Ligand fur die Mn-Zentren fungiert oder 
das Saure/Base-Verhalten der Polypeptidketten beein- 
flu13t['-31. CI' ist ein essentieller Cofaktor des WOC. Fehlt 
es, wird ein abnormaler S,-Zustand gebildet, und die Weiter- 
reaktion zu S, ist b l ~ c k i e r t [ ~ ~ . ~ l .  Was auch immer die genaue 
Rolle von CI' sein mag, es scheint fur die hoheren Redoxzu- 
stande von Bedeutung zu sein. 

Wir haben kurzlich uber die Darstellung einiger Mn- 
Komplexe als Modelle fur bestimmte S,-Zustande be- 
richtet [5, '). Die Komplexe [Mn,O,(O,CR),(bpy),] und 
[Mn,O,(O,CR),(bpy),]o~@ (bpy = 2,2'-Bipyridin), deren 
[Mn,O,]'@-Kern eine planare oder nicht-planare (Schmet- 
terlingsstruktur) Mn,-Einheit enthalt, sollten Modelle fur 
S- So und S, sein['. 'I. Die Komplexe [Mn,O,Cl,(OAc),- 
(Him)]'@ (Him = Imidazol) und [Mn40,C1,(OAc),(py),], 

IMn402(0Ac),(py)2(dbm)21 in 
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die ein verzerrtes Mn,O,CI-Cubangerust rnit drei Mn"'- und 
einem Mnlv-Zentrum aufweisen, wurden als Modelle fur S, 
vorgeschlagen 16, 'I. Die Koordinationssphiren der Mn,O,- 
und Mn,O,CI-Komplexe sind offensichtlich nicht gleich- 
artig ; die bpy- und die terminalen Chlorohganden sind auch 
nicht rnit den neuesten Daten uber das WOC'81 in Einklang. 
Daruber hinaus ist es uns nicht gelungen, die Mn,O,- in 
Mn,O,CI-Komplexe zu uberfuhren, was bei potentiellen S,- 
und S,-Modellen moglich sein muBte. Wir beschreiben nun, 
wie alle diese Mingel beseitigt werden konnten. Wir stellten 
dabei fest, daD Cle eine wichtige Rolle spielt, die auch von 
biologischer Bedeutung sein konnte. 

Behandelt man [Mn,O(OAc),(py),](CIO,) in MeCN rnit 
ca. 1.5 Aquivalenten Dibenzoylmethan, so entsteht langsam 
ein roter. mikrokristalliner Niederschlag, der, aus heiBem 
MeCN umkristallisiert, in Form schwarzroter Kristalle an- 
fallt (Gesamtausbeute 45-50%). Das Produkt, der Mny'- 
Komplex hat erzwungene Ci-Symmetrie (Abb. 1 )  rnit 

chelatisierenden dbm-Liganden. die die Positionen der bpy- 
Liganden in den eingangs erwihnten Komplexen einneh- 
men, sowie sechs uberbruckenden Acetato- und zwei termi- 
nalen py-Liganden. 

Ahb. 1 .  Struktur von I im Kristall (ORTEP.  Ellipsolde mil 50% Wahrschein- 
lichkeil). Ausgewkhlte Abstdnde [A ]  und Winkel 1'1: M n ? - .  MnZ' ?.X749(11). 
M n Z . . - M n t  3.308. M n ? - . .  M n l '  3.398. M n l - 0 3  1.877(2). M n l - 0 4  2.136(2). 
M n l - 0 8  I .928(2). Mn 1 - 0 1 ?  2.206(2). M n l - 0 1 6  I .931(?), M n l - 0 2 0  1.925(2), 
Mn?-03  1.88.5(2). Mn2-03  1.894(2). MnZ-06 1.957(2). Mn2-010  2.187(2). 
Mn2-014  1.953(2), Mn2-N3.3 2.410(3); Mnl-03-MnZ 123.17(10). M n l - 0 3 -  
MnZ' 128.61(10). Mn2-03-Mn2'  99.07(9). Mil hochgestelltem Strich gekenn- 
mchne te  Atome stehen mi( den entsprechenden nichr gekennieichneten uber 
das lnversionszentrum in Beziehung. 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP. Ellipsolde rnit 50% Wahrschein- 
Iichkeit). Ausgewihlte Abstdnde [A] und Winkel [ I :  M n l  . .  MnZ 2.797(5). 
Mnl  " ' M n 3  2.797(4). M n l  " ' M n 4  2.792(5). M n Z . . . M n 3  3.252. 
M n 3 .  . Mn4 ;.264. M n 2 .  . Mn4 3 237. Mn2-CI 8 2.641(7). Mn3-ClX 2.656(7). 
Mn4-CI8 2.654(7). 05-Mn(1.2.3) 1.883(15). 1.926(14), 1.922(15). 06- 
Mn(1.3.4) 1 867(14). 1.945(13). 1.920(13). 07-Mn(1.2.4) 1.842(13). 1.945(14). 
1.939(14): M d - C I X - M n 3  75.74(19). MnZ-CIX-Mn4 75.37(19). Mn3-ClS-Mn4 
75.85( 19). Mn  1 -05-Mn2 9 4 3 7 ) .  Mn  I -05 -Mn3  94.6(6). Mn2-05-Mn3 
I15.4(7). Mnl -06-Mn3  94.4(6). M n l - 0 6 - M n 4  95.0(6). Mn3-06-Mn4 115.2(7). 
Mnl -07-Mn2  95.2(6). Mnl-07-Mn4  95.2(6). Mn2-07-Mn4 112.9(6). 

wandlung von 1 in 2 sind die zentralen Einheiten beider 
Verbindungen in Schema 1 skizziert. 

Das Mn,O,CI-Gerust von 2 gleicht dem anderer 
Mn,O,CI-Komplexe, was zeigt, daB die nun anders als bei 1 
ausschlieBliche Koordination durch Sauerstoffdonorligan- 
den wenig EinfluB auf die Struktur hat. Sie hat allerdings 
einen geringen EinfluJ3 auf die magnetischen Austausch- 
wechselwirkungen in 2. Das effektive magnetische Moment 

2 

Schema I .  Zentrale Struktureinheiten yon 1 und 2 

1 zeigt eine bemerkenswerte Reaktivitit gegenuber CI' : 
Nach Zugabe von einem Aquivalent nBu,NCI zu einer 
heiBen MeCN-Losung von 1 kann der Komplex nicht mehr 
isoliert werden. Vielmehr wird nach Abkuhlen in 20-2.5% 
(nicht optimierter) Ausbeute der Mnf:'Mn'"-Komplex 2 er- 

peff pro Mn,-Einheit steigt stetig von 8.49 pB bei 381.5 K auf 
10.42 pB bei 10.0 K.  Die Anpassung der Daten an die 
theoretische SuszeptibilitHts-Gleichung["hl ergibt J,(Mn"l- 
Mn") = - 33.4cm-' und J,(Mn"l-Mn"') = + 5.1 c m - ' ;  
diese Wzrte ihneln denen fur [Mn,03C1,(OAc),(py),] 
( J ,  = - 26.8.J, = + 12.1 cm-')16h1. DieAustauschwechsel- 
wirkungen fur 1 gleichen in Grol3e und Vorzeichen denen 
von [Mn,0,(0A~),(bpy)~]@. obwohl die Mn,-Einheit dieses 
Komplexes eher Schmetterlingsstruktur als eine planare An- 
ordnung der vier Mn-Atome aufweist [5b1. 

Diese Ergebnisse sind ein groBer Fortschritt fur unsere 
WOC-Modeling-Studien. Die uberwiegende Koordination 

halten. Aufgrund der Erfahrungen mit anderen Syste- an 0-Liganden in 1 entspricht den Daten fur das WOC weit 
men[5.6i nehmen wir an, daB 2 aus 1 durch Disproportionie- besser181. Mit 2 haben wir njcht nur ein S,-Modell rnit ein- 
rung und Umverteilung der Liganden entsteht. 2"" besteht heitlicher Koordinationssphare dargestellt, sondern daruber 
aus einem [Mn,0,Cl]6@-Gerust mit drei verbruckenden hinaus einen Mn,O,-Komplex (S ,-Modell) in einen 
Acetato- und drei chelatisierenden dbm-Liganden (Abb. 2). Mn,O,CI-Komplex (S,-Modell) iiberfuhrt, d.h. die in der 
Zur Verdeutlichung der Strukturinderungen bei der Um- Natur ablaufende Umwandlung S, -+ S, nachvollzogen. 

[Mn,O,CI(OAc),(dbm),l 2 



Ferner kann die CI@-induzierte Umwandlung der Modell- 
verbindungen vielleicht zur Aufklarung der Cle-Abhangig- 
keit der Wasseroxidation beitragen und eine Erklarung dafiir 
sein, warum bei Abwesenheit von C1' ein abnormaler S,- 
Zustand gebildet wird. Hauptsachlich aufgrund der Struktu- 
ren von Mn,O,- und Mn,O,CI-Komplexen hatten wir ange- 
nommen['], daB der Einbau des Substrats Wasser in das 
WOC-Mn,-Aggregat stufenweise uber oxoverbriickte Spe- 
zies erfolgt, wobei nacheinander die Zustande S, -S, durch- 
laufen werden. Analog sollte H,O fur die Oxidation zu 0, 
aktiviert werden [GI. (a)]. 

+ H,O + H,O 
Mn,O, --+ Mn,O,CI __ -+ Mn,O, 

- e ,  -211" - e ,  - 2 H "  

Auch bei der mechanistisch noch nicht geklarten Um- 
wandlung von 1 in 2 nimmt, analog Gleichung (a), die Zahl 
der Oxobrucken zu. Wir untersuchen derzeit, o b  auch die 
Umwandlung von Mn,O,CI- in Mn,O,-Komplexe moglich 
ist. Natiirlich ist es aufgrund mangelnder Strukturdaten iiber 
das WOC unsicher, inwieweit diese Modellkomplexe und 
Umwandlungen den tatsachlichen Verhaltnissen entspre- 
chen. Dennoch nehmen wir an, daD das Reaktionsverhalten 
der dargestellten Komplexe den naturlichen Vorgangen 
nahekommen konnte und deshalb Einblicke in die Funk- 
tionsweise des WOC liefert. 
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Cooligomerisierungen von Phosphaalkinen und 
Alkinen in der Koordinationssphare 
von RhodiumkompIexen ** 

Von Paul Binger', Josef Haas, Albert 7: Herrmann, 
Franz Langhauser und Carl Kriiger 

Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewicimet 

in der Koordina- 
tionssphare von Ubergangsmetallkomplexen, insbesondere 
des kinetisch stabilen, gut zuganglichen tert-Butylphospha- 
acetylens 1 a, sind in jiingster Zeit auf zunehmendes Interesse 
gestoDen. Beispielsweise wurden auf diesem Wege langge- 
suchte Phosphorheterocyclen wie 1,3-DiphosphacycIobuta- 
dien oder 1,3,5-Triphospha-Dewar-Benzol synthetisiert"]. 
Weitgehend unbekannt sind jedoch bis heute Cooligomeri- 
sierungen zwischen Phosphaalkinen und anderen ungesattig- 
ten Systemen, z.B. Alkinen. Bisher wurde nur ein Mono- 
phosphacyclobutadienkomplex des Cobalts beschrieben, der 
aus 1,2-Bis(trimethylsilyl)acetylen und tert-Butylphospha- 
acetylen 1 a entstandLZ1. 

Wir berichten nun iiber Cooligomerisierungen von 1 ar3]  
und N-Isopropyl-N-trimethylsilyl-2-aminophosphaacetylen 
1 bL4) einerseits sowie Tolan und Acetylen andererseits in der 
Koordinationssphare von Rhodium(1)-Komplexen. Aus- 
gangspunkt fur die hier beschriebenen Synthesen sixid die 
von H. Werner et al. erstmals hergestellten Rhodium(1)- 
Komplexe von Tolan, 2 und 3['], sowie von Vinyliden, 6161. 

Cyclisierungen von Phosphaalkinen 

2 I 4 
- LiCl 
- lPr3P 

1 
P E C R  G3 
1 a,b 

90 % 
ipr, P 

I 
Ph 

3 

' Ph 

5 
a, R = fBu; b, R = Ni€'r(SiMe,) 

Der Tolanrhodium-Komplex 2 reagiert a b  - 20°C mit 
zwei Aquivalenten 1 a unter Cotrimerisierung zu 4 (Ausbeute 
76 %), in dem ein MolekiiI 1 a mit dem Tolanliganden eine 
Monophosphacyclobutenylgruppe bildet, die als $-Ligand 
an das Rhodium gebunden ist. Das zweite Molekiil 1 a ist an 
das P-Atom des Phosphacyclobutenylliganden und an das 
Rhodium u - g e b ~ n d e n ~ ' ~ .  Demgegenuber erhalt man aus 
dem ($-Cyclopentadienyl)tolanrhodium-Komplex 3 und 
den Phosphaalkinen 1 a und 1 b in siedendem T H F  die q4- 
Monophosphacyclobutadien-rhodium-Komplexe 5 a  bzw. 
5 b  in 90% Ausbeute, d. h. Komplex 3 reagiert nur mit einem 
Phosphaalkinmolekiil und ausschlieBlich unter Codimerisie- 
rung. 
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