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Von Sheyi Wang, John C. Huffman. Kirsten Folting,
William E. Streib, Emil B. Lobkovsky und George Christou*

Die Chemie von Mangan mit Mangan in héheren Oxida-
tionsstufen (>1) wird zur Zeit intensiv untersucht, unter
anderem aufgrund des Vorkommens von Mangan in biologi-
schen Systemen!'!, beispielsweise als Mn,-Komplex im Pho-
tosynthesezentrum der Wasseroxidation (WOC)!?!. Als Mo-
dell fiir WOC haben wir Komplexe der Zusammensetzung
[Mn}'0,(0,CR)(L-L),]7 (x =6, 7; L-L = Chelatligand;
= —1,0, +1) miteinem [Mn,(y,-0),]®* -Grundgeriist und
einer Butterfly-Anordnung der Mn-Atome hergestellt!3).
Mehrkernige Mn -Komplexe (y = 6) sind nicht zuletzt aus
dsthetischen Griinden interessant!* ~% wichtiger jedoch ist,
daB diese Komplexe eine grofle Neigung zur Bildung von
High-spin-Grundzustinden haben!*<-8°-¢)_Bisher ist nur eine
begrenzte Anzahl mehrkerniger Mn-Komplexe bekannt, die
unterschiedliche Strukturen und Oxidationszustinde auf-
weisen!* ~81 Wir haben bereits an anderer Stelle auf eine po-
tentielle Nutzung von diskreten Mn-Komplexen mit High-
spin-Grundzustdnden als Vorstufen fiir molekulare Ferro-
magnete hingewiesen'®*!. Im folgenden beschreiben wir fiir
beide oben angesprochenen Interessengebiete relevante Er-
gebnisse, ndmlich die Synthese eines Mn,O,-Komplexes mit
einem Aqualiganden sowie seine Verwendung als Ausgangs-
verbindung fiir ncue Mng- und Na,Mn,-Komplexe.

Die Komproportionierung von [Mn(O,CPh),]-2H,0
und [NBu,MnQO,] (Bu = nBu) im Verhiiltnis von ca. 2.5:1 in
EtOH/MeCN fiihrt nach dem Umkristallisieren mit 90—~
95 % Ausbeute zu dunkelroten Kristallen der Zusammenset-
zung (NBu,)[Mn,0,(H,0)(0,CPh),] 1!°%. Die Struktur
des Anions von 1 (Abb. 1)!!% zeigt dhnlich wie die Komplexe

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Anions in Komplex 1. Aus Ubersichtlich-
keitsgrinden wurde nur ein Phenylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden ge-
zeichnet. Ausgewdhlie Atomabstinde [A]: Mnti --- Mn2 2.816(4), Mn1---Mn3
3.367(4), Mn1 - Mnd 3.296(4), Mn2---Mn3 3.302(4), Mn2--- Mn4 3.365(4),
O5-Mnt 1.900(11), O5-Mn2 1.9{3(10), O5-Mn3 1.823(11), 06-Mn1 1.909(10),
06-Mn2 1.905(11), 06-Mn4 1.825(10), Mn1-O7 1.946(11), Mn1-O8 1.940(12),
Mn1-09 2.206(11), Mni-0O10 2.206(12), Mn2-O11 2.202(12), Mn2-O12
1.923(11), Mn2-O13 1.973(11). Mn2-014 2.136(11), Mn3-O152.136(12). Mn3-
016 1.982(11), Mn3-017 2.111(12), Mn3-O18 2.102(13), Mn3-O19 1.903(13),
Mn4-020 2.038(12), Mn4-02! 2.037(12), Mn4-O22 1.947(11), Mn4-O23
2.016(12), Mnd4-024 2.373(11), O18--- 025 2.634(24).

{*] Prof. Dr. G. Christou, S. Wang, Dr. J. C. Huffman,
Dr. K. Folting, Dr. W. E. Streib, Dr. E. B. Lobkovsky
Department of Chemistry and the Molecufar Structure Center
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)
{**] Diese Arbeit wurde von den US National Institutes of Health (GM 39083)
gefordert.
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[Mn,0,(0,CMe),(bpy),]" und [Mn,0,(0,CMe),(pic),]”
(bpy = 2.2'-Bipyridin, pic™ = Picolinat)* ein [Mn0,]8*-
Butterfly-Grundgeriist. Das Fehlen des bpy- oder pic-Che-
latliganden fiihrt jedoch zu einer interessanten Strukturva-
riante: So ist an Mn4 statt bpy oder pic ein zusitzlicher Ben-
zoatoligand in einer selten beobachteten asymmetrischen
Chelatform koordiniert, wobei der Abstand Mn4-O24-
[2.373(11) A} viel langer ist als Mn4-022{1.947(11) A]. Auch
an Mn3 befindet sich ein zusitzlicher Benzoatoligand. der
allerdings einzdhnig gebunden ist, und die verbleibende Ko-
ordinationsstelle ist mit einem endstindigen Aqualiganden
(O18) besetzt, der eine Wasserstoffbriickenbindung zum
nicht gebundenen Benzoat-Sauerstoffatom 025 [018--- 025
2.634(24) A] bildet.

Komplex 1 bedeutet einen groBen Fortschritt auf dem Ge-
biet der WOC-Modelle, da er eine wasserbindende Position
aufweist. Die Koordination eines Wassermolekiils und des-
sen Wasserstoffbriickenbindung zu einer Carboxylatgruppe

Abb. 2. ORTEP-Darstellung und Stereoansicht von Komplex 2. Nur ein Phe-
nylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden wurde gezeichnet. Wichtige Atom-
abstdnde [A]: Mnt--Mn2 2.886(3). Mn2---Mn3 2.871(3), Mnl---Mnd
3.359(3). Mn1---Mn7 3.318(3), Mn2---Mn4 3.311(3), Mn2--- Mn$5 3.241(3),
Mn2---Maé 3.318(3). Mn2--Mn7 3.261(3), Mnd---MnS 3.315(3).
Mn3---Mn6 3.358(3), Mn2---Mn8 3.388(3), Mn2---Mn9 3.393(3),
Mn8---Mn9 3.281(3), O10-Mn1 1.893(4), O10-Mn2 1.934¢(4), O10-Mn4
1.888(4), O10-Na153 2.537(5), O11-Mn2 1.906(4), O11-Mn3 1.884(4), O11-
Mn5 1.858(4). O11-Na153 2.824(5), O12-Mn2 1.927(4), O12-Mn3 1.895(4),
O12-Mn6 1.891(4), O12-Na152 2.630(5), O13-Mn1 1.892(4), 013-Mn2
1.911(4), O13-Mn7 1.890(4). O13-Nal52 2.596(5), O14-Mn2 2.111(4), O14-
Mn§ 1.851(4), O14-Mn9 1.859(4}, O15-Mn6 1.845(4). O15-Mn7 1.872(4), O15-
Mn8 1.884(4). 016-Mn4 1.849(4), O16-Mn5 1.886(4). O16-Mn9 1.889(4).
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konnte ein Hinweis darauf sein, wie WOC sein Substrat Was-
ser bindet und es fiir die Deprotonierung - ein notwendiger
Schritt bei der Wasseroxidation — aktiviert. Wir haben daher
die Reaktivitdt von 1 eingehend untersucht, und erste Reak-
tionen mit Benzoylperoxid und Me,SiCl haben zu unge-
wohnlichen Produkten gefiihrt.

Versuche zur Oxidation von 1 mit dquimolaren Mengen
an (PhCO),0, in MeCN fiihren zu einer Farbvertiefung der
Reaktionslosung und zur Bildung von Kristallen der Zu-
sammensetzung [Na,Mn,0,(O,CPh), (MeCN),] - 3 MeCN
(2 - 3MeCN), die nach Zugabe von NaClQO, mit 31 % Aus-
beute ausfallen!'!!. 2112} (Abb. 2) hat ein gemischtmetalli-
sches, elfkerniges [Na,Mn,0,]'**-Grundgeriist mit peri-
pheren Benzoato- und MeCN-Liganden; die beiden
Na-Ionen sind sowohl iiber die O-Atome des Grundgeriists
als auch lber Benzoatoliganden mit den Mn-Atomen ver-
bunden. Deshalb ziehen wir die Beschreibung von 2 als ge-
mischtmetallischer Komplex derjenigen als lonenpaar vor.
Aufgrund der Atomabstinde und der beobachteten Jahn-
Teller-Verzerrung haben alle Mn-Atome die Oxidations-
stufe nr. Die Mng-Einheit von 2 ist dhnlich wie im Komplex
[MnyO,(O,CPh),4(py),]'®" aus zwei [Mn,0,]®*-Einheiten
{Mn(1,2.4,7) und Mn(2.3,5,6)] aufgebaut, wobei das quadra-
tisch-pyramidal umgebene Mn2-Atom zu beiden Einheiten
gehort und diese von Mn8 und Mn9 iiber die y,-Sauerstoff-
atome O14, O15 und O16 iiberdacht sind. Der Komplex hat
idealisierte C',-Symmetrie. Die Umwandlung von 1 nach 2
lauft ohne Verdnderung der Oxidationsstufen der Metallato-
me ab, d. h. die genaue Funktion von (PhCO),0; ist unklar.
Die Ausbeute an 2 betrdgt allerdings nur 31%, so daf} im
Filtrat nach weiteren Reaktionsprodukten gesucht werden
muB. Ferner wird der Einflu3 der Reaktionsbedingungen
auf die Reaktion mit (PhCQO),0, noch untersucht.

Die Carboxylat-Abspaltung aus Komplex 1 mit 4 Aquiv.
Me,SiCl in CH,Cl, und anschlicBender Et,O-Zugabe zur
rotbraunen L6ésung fithrt zu cinem dunkelroten Nieder-
schlag. Das Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O liefert
dunkelrote Kristalle des achtkernigen Mn"-Komplexes
(NBu,)[Mn,0,Cl (O,CPh),(H,0),] - xCH,Cl, 3 (Bu=
nBu) (45-60% Ausb.)!'31 Das Anion von 3U'* (Abb. 3) hat
ein [Mn,O,Cl1,]® " -Grundgeriist mit verbriickenden PhCO,-
sowie terminalen Cl- und H,O-Liganden in der Peripherie.
Wie in 2 ist auch hier das [Mn,0,Cl,]* " -Grundgeriist aus
swei [Mn,0,]* " -Butterfly-Einheiten [Mn(1,24.7) und
Mn(2.3.5.6)] mit gemeinsamem Mn2-Atom aufgebaut. aber
in diesem Fall nur mit ciner  ,Mn-Kappe™. die iiber O13 und
014 gebunden ist. Ferner enthiilt das Grundgeriist verbriik-
kende Cl-Liganden. Das Grundgerust wire (', -symmetrisch
mit der C,-Achse durch Mn2, dem Mittelpunkt des
O13 .-+ O14-Vektors und Mn8. wenn Mn8 nicht aufgrund
der Bindung zu CI15 neben der C',-Achse liegen wiirde. So-
mit ist Cl15 ein ungewdhnliches Beispiel fiir eine p,-Cl-Briik-
ke iiber einer nahezu planaren Mn -Einheit. Ein weiteres
ungewodhnliches Strukturelement findet sich an Mn2. In der
oben beschriebenen Geriiststruktur wiirde fiir Mn2 wic im
Komplex 2 Fiinffachkoordination mit quadratisch-pyrami-
daler Geometrie resultieren. Es ist jedoch eindeutig, dal3
Mn2 zwei lange Bindungen (durchschnittlich 2.656 A) zu
O13 und O14 bildet. Dal3 diese Bindungen real sind, wird
dadurch erhiirtet, daB Mn2 nahezu in der Ebene Q9- 012
und nicht - wie fir quadratisch-pyramidale Geometrie er-
wartet und in 2 gefunden - darunter licgt!'** und daf3 -
wiithrend alle ianderen verbrickenden Sauerstoffatome pyra-
midal umgeben sind -- O13 und O14 nahezu trigonal-planar
umgeben sind und tatsitchlich leicht auBerhalb ihrer Mn,-
Ebenen in Richtung Mn2 liegen!!**.. Daher ldBt sich Mn2
am besten als siebenfach und O13 und O14 als vierfach koor-
diniert (trigonal-pyramidal) beschreiben.
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Abb. 3. ORTEP-Darstellung und Stereoansicht des Anions von Komplex 3.
Nur ein Phenylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden wurde gezeichnet. Aus-
gewiihlte Atomabstinde [A]: Mni---Mn2 2.828(3). Mnl--Mn4 3.145(2),

Mni---Mn7 3.137(3). Mn2---Mn3 2.791(3). Mn2---Mn4 3.191(2),
Mn2---Mn5  3.218(2), Mn2---Mné 3.197(3), Mn2---Mn7 3.180(3),
Mn2---Mn8  3.625(2), Mn3---MnS 3.141(2), Mn3---Mn6 3.131(3).
Mn4---Mn5  3.171{3), Mn4---Mn8 3.150(3). MnS5---Mn8 3.493(3).
Mn6---Mn7 3.176(3). Mn6--- Mn8 3.508(3), Mn7--- Mn8 3.158(2), O9-Mnt
1.887(8), O9-Mn2 1.900(7), O9-Mn4 1.881(8). O10-Mn1 1.872(7), O10-Mn2
1.928(8), O10-Mn7 1.878(7), O11-Mn2 1.912(8), O11-Mn3 1.881(7), O11-Mn$
1.867(8). 012-Mn2 1.901(7). O12-Mn3 1.888(8). O12-Mn6 1.883(7), 013-Mn2
2.676(7). O13-Mn4 1.878(7), O13-Mn5 1.929(8), O13-Mn8 1.885(7), O14-Mn2
2.636(7), 014-Mn6 1.932(7), 014-Mn7 1.892(8). O14-Mn8 1.891(7), C115-Mn1
2.692(4), C115-Mn4 2.787(3). ClI15-Mn7 2.776(3), C115-Mn8§ 2.709(4), Cl16-
Mn3 2.602(4), Cl16-Mn5 2.703(4), C116-Mn6 2.685(4), CI17-Mn4 2.461(4),
CH7-Mn5 2.571(3). ClI18-Mn6 2.616(4), Cl18-Mn7 2.466(3). MnS-Cl19
2.263(4), Mn6-C120 2.246(4), Mn1-O84 2.191(9), Mn8-O8S5 2.184(9).

Komplex 3 geht, was flir mehrkernige Mn-Komplexe sehr
ungewohnlich ist, reversible Redoxprozesse ein, und in Ab-
bildung 4 ist das Cyclovoltammogramm in CH,Cl, wieder-
gegeben. Es wird sowohl ein Reduktions- als auch ein Oxida-

097

Abb. 4. Cyclovoltammogramm bei S0 mVs ! fiir Komplex 3 in CH,Cl,. Dic
angegebenen Potentiale beziehen sich auf das Paar Ferrocen Ferricinium bei
gleichen Bedingungen.
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tionsprozeB bei 0.12 und 0.91 V (bezogen auf Ferrocen) be-
obachtet. Komplex 3 ist daher die zentrale Verbindung der in
Gleichung (a) dargestellten Elektronentransferserie. Wih-

NV 012V

0.
(] == Mn0,Cl(0,CPh),(H,0),]” === []*~ (a)
7Mn™ Mn'" § Mn'!

Mn" 7 Mnlll

rend die Oxidation bei ziemlich hohem Potential stattfindet,
verlduft die Reduktion viel leichter, und Versuche zur Erzeu-
gung und Isolierung der neutralen und dianionischen For-
men sind im Gange. Die Oxidations-/Reduktionszentren so-
wie resultierende strukturelle Verdnderungen sind von
groBem Interesse.

Zusammenfassend ist zu sagen, dal3 die Herstellung von 1
einerseits fiir Untersuchungen von WOC-Modellen, ande-
rerseits als neuer und leicht zugdnglicher Ausgangskomplex
fiir die Synthese der mehrkernigen Mn-Komplexe 2 und 3
bedeutsam ist.
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mittelfreien  Zustand  analysiert.  Korrekte  Elementaranalyse  fur
C. H-NO,;,ClMn,: Elektronenspektrum in CH,Cl: A, [nm] (e
[Lmol tem ']) = 442 (4200), 488 (3510).

[14] Kristalidaten: C, H-NO,,Ci,Mn, - vCH,Cl,. trikiin. PT. 7= - 169 €.
a =16.104(4). b = 21.501(6). ¢ = 148434 A x = 94.24(1), ff = 105.96(1).
o= 89.07(1) . V= 492779 AfZ=26 <20<45 11794 unabhdngi-
ge. 10108 beobachtete Reflexe mit # > 3a(# ) in ciner Butvl- und ciner
Phenylgruppe sind die C-Atome fehigeordnet. H-Atome wurden in be-
rechneter und fixierter Position miteinbezogen, Drei CH,Ci, Gruppen
wurden sicher lokalisiert, aber mit ungefihr halber Besetzung: zwei zusiitz-
liche Peaks wurden ebenfalls gefunden und als CH,Cl,-Gruppen niedrige-
rer Besetzung oder moglicherweise als H,0-Molekiile identifiziert. R =
0.0912. Ry = 0.944. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen konnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Center, University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge
CB21EW., unter Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{15) @) Mn2 Jiegt nur 0.084 A unterbalb der 09-012-Ebene: by O13 und O14
liegen 0.104 bzw. 0.129 A auBerhalb ihrer Mn,-Ebenen in Richtung Mn, .

Uber den reaktionsbeschleunigenden Nachbargrup-
pen-Effekt bei der Umsetzung von Vinylbromiden
mit Alkyliibergangsmetall-Reagentien **

Von Thomas Kauffmann™® und Dirk Stach
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburistag gewidmet

Bei der Alkylierung und Carbonylolefinierung von Keto-
nen mit Ubergangsmetall-Reagentien iiben basische Grup-
pen, die sich in - oder f-Stellung zur Ketogruppe befinden,
einen reaktionsférdernden!' ~4! oder reaktionshemmenden
EinfluBB-4  aus, was sehr selektive (,chele- bzw.
..anticheleselektive** > ) Alkylierungen (Beispiel siehe Sche-
ma 1) und Carbonylolefinierungen ermoglicht.

nBuglin « 2 MgBrCI H NMe,

neu

o NMe; 93%; de = 100%

99:1-cheleselektiv

I AllyITI{OPr)y H NMe;

B4%
98:2-anticheleselektiv

Schema 1. Beispicl fir Nachbargruppen-Effckte bei der Alkylierung und Ally-
lierung cines Diketons [5].

Solche Nachbargruppen-Effekte sind am wahrscheinlich-
sten bei Reaktionen, die bereits bei tiefer Temperatur schnell
ablaufen. Nach dem Befund, daB3 Alkyleisen- und Alkylco-
balt-Reagentien schon bei — 78 "C schnell mit Vinylbromi-
den unter Kreuzkupplung reagieren'® 71, haben wir durch
Konkurrenzversuche mit den Substraten 1-5 (Schema 2)
nach Schema 3 gepriift, ob basische Gruppen (— OH,
— OMe, — CN) in z- oder ff-Stellung zum Br-Atom von
Vinylbromiden die Geschwindigkeit von Kreuzkupplungen
beeinflussen!®’. Wir fanden dies bei Verwendung von

{*] Prof. Dr. T. Kauffmann, Dr. D. Stach
Organisch-chemisches Institut der Universitét
Corrensstrae 40, W-4400 Miinster
[**) Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen, 36. Mitteilung. Die-
se Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.-35.
Mitteilung: T. Kauffmann, J. Jordan, J. Sander, Chem. Ber., im Druck.
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