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Die Chemie von Mangan mit Mangan in hoheren Oxida- 
tionsstufen ( 211) 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)[21. Als Mo- 
dell fur WOC haben wir Komplexe der Zusammensetzung 
[MnyiO,(O,CR),( L-L),]' (.v = 6. 7;  L-L = Chelatligand; 
z = -1.0. + I )  mir einem [Mn,(~c,-O)Zjs'-Grundgeriist und 
einer Butterfly-Anordnung der Mn-Atome h e r g e ~ t e l l t [ ~ ~ .  
Mehrkernige Mn,-Komplexe (17 2 6) sind nicht zuletzt aus 
iisthetischen Grunden interessantL4- " I .  wichtiger jedoch ist. 
d a 8  diese Komplexe eine grolie Neigung zur Bildung von 
High-spin-Grundzustinden ha be^^'^'. 8 b , d ] .  Bisher ist nur eine 
begrenzte Anzahl mehrkerniger Mn-Komplexe bekannt, die 
unterschiedliche Strukturen und Oxidationszustiinde auf- 
~ e i s e n [ ~ - ' ~ .  Wir haben bereits an anderer Stelle auf eine po- 
tentielle Nutzung von diskreten Mn-Komplexen mit High- 
spin-Grundzustiinden als Vorstufen fur molekulare Ferro- 
magnete hingewiesen["b'. Im folgenden beschreiben wir fur 
beide oben angesprochenen Interessengebiete relevante Er- 
gebnisse, nimlich die Synthese eines Mn,O,-Komplexes mit 
einem Aqualigantlen sowie seine Verwendung als Ausgangs- 
verbindung fur ncue Mn,- und Na2Mn,-Komplexe. 

Die Komproportionierung von [Mn(O,CPh),] . 2 H,O 
und [NBu,MnO,] (Bu = nBu) im Verhiiltnis von ca. 2.5:t in 
EtOHiMeCN fuhrt nach dem Umkristallisieren mit 90- 
95 YO Ausbeute zu dunkelroten Kristallen der Zusammenset- 
zung (NBu,)[Mn,O,(H,O)(O~CPh),] 1 19]. Die Struktur 
des Anions von I (Abb. 1)"'Izeigt iihnlich wie die Komplexe 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Anions in Komplex I .  Aus &xsichtlich- 
keitsgriinden wurde nur ein Phenylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden ge- 
zeichnet. Ausgewihlrc Atomabstande [Aj: Mnl ... Mn2 2.816(4). Mnl ... Mn3 
3.367(4), Mnl . . .  MnJ 3.296(4). MnZ... Mn3 3.302(4). Mn2 . . .  Mn4 3.365(4). 
05-Mnl 1.900(11). 05-Mn2 1.9:3(10). 05-Mn3 1.823(11), 06-Mnl 1.909(10). 
06-Mn2 1.905(11). 06-Mn4 1.825(10), Mnl-07  1.946(11). Mnl-08  1.940(12). 
Mnl-09  2.206(11). Mnl-010 2.206(12). Mn2-011 2.202(12). Mn2-012 
1.923(11). Mn2-013 1.973(11). Mn2-014 2.136(11). Mn3-015 2.136(12). Mn3- 
0 1 6  1.982(11), Mn3-017 2.111(12). Mn3-018 2.102(13). Mn3-019 1.903(13). 
Mn4-020 2.038(12). Mn4-021 2.037(12). Mn4-022 1.947(11). Mn4-023 
2.016(12). Mn4-024 2.373(:1). 0 1 8 . . . 0 2 5  2.634(24). 
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[M~,O,(O,CM~),(~PY),I '  und tMn,02(0,CMe),(~~c),1- 
(bpy = 2,2'-Bipyridin, pic- = P i ~ o l i n a t ) ' ~ ]  ein [Mn;'O2J8+- 
Butterfly-Grundgeriist. Das Fehlen des bpy- oder pic-Che- 
latligdnden fiihrt jedoch zu einer interessanten Strukturva- 
riante: So 1st an Mn4 statt bpy oder pic ein zusatzlicher Ben- 
zoatoligand in einer selten beobachteten asymmetrischen 
Chelatform koordiniert, wobei der Abstand Mn4-024- 
[2.373(11) ~]vielIangeris ta ls  Mn4-022[1.947(11) A]. Auch 
an Mn3 befindet sich ein zusiitzlicher Benzoatoiigand, der 
allerdings einzahnig gebunden ist, und die verbleibende Ko- 
ordinationsstelle ist rnit einern endstiindigen Aqualiganden 
(01 8) besetzt. der eine Wasserstoffbriickenbindung zum 
nicht gebundenen Benzoat-Sauerstoffatom 0 2 5  [0 t 8 .  . , 0 2 5  
2.634(24) A] bildet. 

Komplex I bedeutet einen gro8en Fortschritt auf dem Ge- 
biet der WOC-Modelle, da er eine wasserbindende Position 
aufweist. Die Koordination eines Wassermolekuls und des- 
sen Wasserstoffbriickenbindung zu einer Carboxylatgruppe 
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung und Stereoansicht yon Komplex 2. Nureln Phe- 
nylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden wurde gezeichnet. Wichtige Atom- 
abstinde [A]: Mnl - .Mn2 2.886(3). Mn2.. .Mn3 2.871(3). Mnl . . .  Mn4 
3.359(3). Mnl ... Mn7 3.318(3). Mn2. - .Mn4 3.311(3), Mn2. - .Mn5 3.241(3). 
Mn2- . -Mn6 3.318(3). Mn2.. .Mn7 3.261(3). Mn3- . .MnS 3.315(3). 
Mn3.. .Mn6 3.358(3). Mn2.. .Mn8 3.388(3). Mn2.. .Mn9 3.393(3). 
Mn8 ... Mn9 3.281(3). 010--Mnl 1.893(4). 010-Mn2 1.934(4). 010-Mn4 
1.888(4). 010-Na153 2.537(5). 011-Mn2 1.90q4). 011-Mn3 1.884(4). 011- 
Mn5 1.858(4). 011-Na153 2.824(5). 012-Mn2 1.927(4). 012-Mn3 1.895(4). 
012-Mn6 1.891(4), 012-Na152 2.610(5), 013-Mnl 1.892(4). 013-Mn2 
1.911(4). 013-Mn7 1.890(4). 013-Na152 2.596(5). 014-Mn2 2.111(4). 014- 
MnB 1.851(4). 014-Mn9 1.859(4). 015-Mn6 1.845(4). 01s-Mn7 1.872(4). 0 1 5 -  
Mn8 1.884(4). 016-Mn4 1.849(4). 016-Mn5 1.886(4). 016-Mn9 1.889(4). 



konnte ein Hinweis darauf sein, wie WOC sein Substrat Was- 
ser bindet urid es fur die Deprotonierung - ein notwendiger 
Schritt bei der Wasseroxidation - aktiviert. Wir haben daher 
die Reaktiviiat von 1 eingehend untersucht, und erste Reak- 
tionen rnit Benzoylperoxid und Me,SiCI haben zu unge- 
wohnlichen Produkten gefuhrt. 

Versuche zur Oxidation von 1 mit iquimolaren Mengen 
an ( P h C 0 ) 2 0 2  in McCN fuhren zu einer Farbvertiefung der 
Reaktionslosung und zur Bildung von Kristallen der Zu- 
sarnrnensetzung [Na2Mn,0,(O2CPh), ,(MeCN)2] . 3 MeCN 
(2 3 MeCN'i, die nach Zugabe von NaCIO, rnit 31 Yo Aus- 
beute ausfallenii ' I .  2[l2I (Abb. 2) hat ein gernischtmetalli- 
sches, elfkerniges [Na,Mn,O7lrS+-Grundgerust rnit peri- 
pheren Benzoato- und MeCN-Liganden; die beiden 
Na-Ionen sirrd sowohl uber die 0-Atome des Grundgerusts 
als auch uber Benzoatoliganden rnit den Mn-Atomen ver- 
bunden. Deshalb ziehen wir die Beschreibung von 2 als ge- 
mischtmetallischer Komplex derjenigen als Ionenpaar vor. 
Aufgrund der Atornabstinde und der beobachteten Jahn- 
Teller-Verzerrung haben alle Mn-Atome die Oxidations- 
stufe 111. Die Mn,-Einheit von 2 ist ihnlich wie im Komplex 
[Mn,07(0,C'Ph),,(py),I[hhl aus zwei [Mn,02]8+-Einheiten 
[Mn( 1.2.4.7) und Mn(2.3.5.6)] aufgebaut. wobei das quadra- 
tisch-pyramidal umgebene Mn2-Atom zu beiden Einheiten 
gehiirt und diese von Mn8 und MnY uber die p,-Sauerstoff- 
atome 014.  0 1 5  und 016  uberdacht sind. Der Kornplex hat 
idealisierte C'?-Symrnetrie. Die Umwandlung von 1 nach 2 
liuft ohne Verinderung der Oxidationsstufen der Metallato- 
me ab. d .  h .  die genaue Funktion von (PhCO),O, ist unklar. 
Die Ausbeutt an 2 betrigt allerdings nur 31 %. so daI3 im 
Fi I t rat nach wei teren Reak t ionsprodu k ten gesucht werden 
mu& Fcrncr wird der Einflu13 der Reaktionsbedingungen 
auf die Reoktion mit (PhCO)202 noch untersucht. 

Die Carboxylat-Abspaltung airs Kornplex I rnit 4 Aquiv. 
Me,SiCI in (3HzC12 und anschlicl3cnder Et,O-Zugabe ZUI' 

rotbraunen I-iisung fiihrt zu einem dunkelroten Nieder- 
schlag. Das Umkristallisieren ;IUS CH,CI,,!Et20 liefert 
dunkelrote Kristalle des achtkernigen Mn"r-Komplexes 
( N B U , , ) [ M ~ , O , C I , ( O ~ C P ~ ) , ( H ~ ~ ) ~ ] ~  sCH,C12 3 ( B u  = 
u B u )  (45-60'% Ausb.)""l. Das Anion von 31iJ1 (Abb. 3) hat 
ein [Mn,O,CI,]' '-Grundgerust mit verbruckenden PhCOZ- 
sowie termin~len CI- und H,O-Liganden in der Peripherie. 
Wie in 2 ist ;tuch hier das [Mn,O,CI,]' '-Grundgerust aus  
Lwei [Mn,02]' ' -Butterfly-Eiiiheiten [Mn( 1.2.4.7) und 
Mn(2.3.5.6)] mit gemeinsamem Mn2-Atom aufgebaut. aber 
in diesem Fall nur rnit eincr ,.Mn-Kappe". die uber 013  und 
0 1 4  gebundcn ist. Ferner enthiilt dns Grundgeriist verbruk- 
kende CI-Ligitnden. Das Grundgerust wire C2,-symmctrisch 
rnit der ('z-Achse durch Mn2. dern Mittelpunkt des 
0 1 3  . . '  014-Vektors und MnX. wenn Mn8 nicht aufgrund 
der Hindung LU CIl5 neben dcr C2-Achse liegen wurde. So- 
rnit ist CI15 cin ungewiihnliches Beispiel fur eine p,-Cl-Bruk- 
ke uber einei. nahezu planaren Mn,-Einhcit. Ein weiteres 
ungewohnliches Strukturelement findet sich an Mn?. In der 
oben beschriebenen Geriiststruktur wurde fur Mn2 wie im 
Kornplex 2 Funffachkoordination mit quadratisch-pyrami- 
dalcr Geonictrie rcsultieren. Es ist jedoch eindeutig. da13 
Mn? 7wei Iange Bindungen (durchschnittlich 2.656 A )  zu 
0 1 3  und 0 1 4  bildet. Dan diese Bindungen real sind. wird 
dadurch erhiirtet. dal3 Mn2 nahezu in der Ebene 0 9  ~ 0 1 2  
und nicht - \vie fur quadratisch-pyramidale Geornetrie er- 
wartct und i i i  2 gefunden - dnrunter licgt[lS"] und da13 - 
wiihrend alle ..tnderen verbruckenden Sauerstoffatorne pyra- 
midal urngebtm sind ~- 0 1 3  und 0 1 4  nahezu trigonal-planar 
umgebcn sintl und tntsiichlich leicht auI3erhalb ihrer Mn,- 
Ebenen in Richtung Mn2 liegen1lSh1. Dither liiljt sich Mn2 
am bestcn als siebenfach und 01 3 und 0 1 4  als vierfach koor- 
diniert (trigorial-pyramidal) beschreiben. 

b 
Ahb.  3. ORTEP-Darstellung und Stereoansichr des Anions von Komplex 3. 
Nur ein Phenylkohlenstoffatom der Benzoatoliganden wurde geLeichnet. Aus- 
gewihlte Atomabst inde [A]: M n l  - - - M n Z  ? . 8 2 8 ( 3 ) .  M n l  . - M n 4  3.145(2). 
Mnl  " ' M n 7  3.137(3). M n 2 . . - M n 3  2.791(3). MnZ " M n 4  3.191(2). 
M n Z . - . M n 5  3.218(2), MnZ - M n 6  3.197(3), M n 2 - -  Mn7  3.180(3), 
M n Z - - - M n X  3.625(2). Mn3 . - M n 5  3.141(2), M n 3 - -  Mn6  3.131(3). 
M n 4 . . . M n 5  3.171(3). Mn4 . . .MnX 3.150(3). Mn5 . . .MnX 3.493(3). 
M n 6 . . . M n 7  3.176(3). M n 6 . "  MnX 3.508(3). Mn7. . .MnX 3.158(2). 0 9 - M n I  
I.X87(8). 09 -MnZ I.YOO(7). 0 9 - M n 4  1.881(8), 0 1 0 - M n l  1.87?(7), 010-MnZ 
1.928(83.010-Mn7 1.878(7). 01 I-MnZ 1.912(8). 011-Mn3  l.XXl(7). 011-Mn5  
1.867(8). 012-MnZ 1.901(7). 0 1 2 - M n 3  1.888(8). O l 2 - M n 6  1.XX3(7), 013-Mn2  
2 676(7). 013-Mn4  l.X7X(7), 0 1 3 - M n 5  1.929(8). 013-MnX l.XX5(7). 014-MnZ 
2.636(7). 014-Mn6  1.932(7). 014-Mn7  1.892(8). 0 1 4 - M n 8  l.XYl(7). CIlS-Mnl 
2.692(4). C115-Mn4 2.787(3). C115-Mn7 2.776(3). ('115-MnX 2.709(4). Cll6- 
Mn3  2.602(4). Cl lh-Mn5 2.703(4). C116-Mn6 2.6X5(4). C117-Mn4 2.461(4). 
C117-Mn5 2.571(3). C118-Mn6 ?.h16(4). CIIX-Mn7 2 466(3). MnS-C11Y 
2.263(4). Mn6-CIZO 2.246(4). Mnl-OX4 2.191(9). MiiX-OX5 Z.lX4(9). 

Kornplex 3 geht. was fur mehrkernige Mn-Komplexe sehr 
ungewohnlich ist. reversible Redoxprozesse ein. und in Ab- 
bildung 4 ist das Cyclovoltammograrnm in CH,CI, wieder- 
gegeben. Es wird sowohl ein Reduktions- als auch ein Oxida- 

Abh.  4. C~c1ovolt;immogramm bri 5 0  niVb ' fur Kwnplex 3 in CH,CI,. Die. 
iingegebenen Potentiate beriehen rich au f  das  Paar Ferrocen Ferricinium bei 
gleichen Bedingunpen. 



tionsprozel3 bei 0.12 und 0.91 V (bezogen auf Ferrocen) be- 
obachtet. Komplex 3 1st daher die zentrale Verbindung der in 
Gleichung (a) dargestellten Elektronentransferserie. WCh- 

rend die Oxidation bei ziemlich hohem Potential statttindet, 
verlCuft die Reduktion vie1 leichter, und Versuche zur Erzeu- 
gung und Isolierung der neutralen und dianionischen For- 
men sind im Gange. Die Oxidations-/Reduktionszentren so- 
wie resultierende strukturelle Verinderungen sind von 
groBem Interesse. 

Zusamrnenfassend ist zu sagen. daB die Herstellung von I 
einerseits fur Untersuchungen von WOC-Modellen, ande- 
rerseits als neuer und leicht zuginglicher Ausgangskomplex 
fur die Synthese der mehrkernigen Mn-Komplexe 2 und 3 
bedeutsam ist. 
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191 Korrekte Element.iritnalyse fur  C,,H,,N02 ,Mn,: Elektronenspektruni in 
CHJ'I?:  i,., (nn i / ( r , (Lmol  ' c m - ' J )  = 476(71560). 

[lo] Kristalldarcn: C q,H, ,NO,,Mn, .  monoklin. PZ, i.. 7 = - I29 C .  i d  = 

l7.394(.3). h = I 9  (140(3). c = 15.660(5) A,/ ,  = 103.51(1) . C '  = 8262.73 A'. 
Z = 4. 6 2 111 < 45 . 107XX unahhlingtgc. 4590 benb;tchtete Rellexe 
F > ? . 3 3 m ( F ~ .  Alls Nicht-Wnsserstoff;lt~~mc wurden gefunden. Wegen der 
grol)cn An/.ihl unahhsngigcr A t o m  uurden nur die Mn- und 0 - A t o m e  
mit anirotropcn 4uslcnkungsparametern vcrfeinert. Wassersloffalome. 
ausgenommen die des H,O-Molekiils wurden in herechneten und fixierten 
Positionen mttcinberogcn R = 0.091 I. R, = O.O9?6. 

[ I  I] Die Kristalle berlicren k i r n  Trocknen McCN und scheinen hygroskopisch 
i u  sun .  Korrchtc Elemenraranalysc fur  2 3 2 H,O. 

[I21 Kriatalldatcn. C ' ,  ,qHM4NJl,8 ,Na,Mn, .  triklin. Pi. 7'= -170 C. N = 
I S . 1  16(2). /I = 27.903(4). i' = 15.007(2) A. 3 = 102.40(1), /{ = 112.36(1). 

S 7 0  5 45 . Alle Nicht-Wasser- 
rtoffarome hi5 nul' die der eingelagerten Solvensmolckule wurden mil an-  
isotropen. die in berechnetcn Positionen init einberogencn H-Atome wur- 
den mil  icotropen Auslsnkungrpar:imetrrn verfeinert. R = 0.0514, R ,  = 
0.0525. 

1131 Die Kristalle verlieren beim Trocknen ( 'H2( I?  und wurden im Idsunps- 

.. , - - X4 17(1) . I' =: 5715.76 A'. Z = 2. 0 

inittelfreien Zustand :inalysiert. Korrekte l-.lement;ir:in:ilyac fur 
C,.,H.,NO,,CI,Mn.. Elektronenspcktrum in ('H2(.I2 j.,.,, [nniJ ( I , ,  

(141 Kristalldaten~ C.q,>H-.N022(716MnH tCH!<'12. trihlin. Pi. / =  ~ l b Y  (.. 

1 1 = I 6 . 1 0 4 l 4 ) . h =  7 1 . 5 O I ( h ) . i ~ = 1 4 . X 4 3 ( 4 ) ~ . ~  = 9 4 . ? J ( 1 ) . / 1 = l O ~ 9 6 ( l ) .  
7 = XY.O7(I 1 . I' = 4927 79 A'. L = 7. 6 5 10 < 15 . I 1  794 unahhangi- 
gc. 10108 hcohachtete Reflcxc mil !'> Z n ( F J .  in einer H u t j l -  und einer 
Phenylgruppe hind die ('-Atoinc fehlgevrdnet. 11-Atomc uurden in he- 
rechnctcr und tixierter l'osirion i n i t s inhc~ tgen .  Urci c'li2C12 Gruppen 
uurdcn Fichu 1ok;iliriert. ahcr i i i i t  ungefiihr halhcr Beactiung: i u c i  
lichc Peaks wurden ebenfalla gefunden und iila CH,CI,-(iruppcii niedrige- 
rer Beherrung odcr mciglichcrweise 31s H,O-Molekule tdcntili/iert. R = 
0.09 I ? .  R, = 0.944. Weitere Einiclheiten I U  den Kri.;rallstrukturuntersu- 
chungen kOnneii \ o m  Direhior dea C';imhridgc C'r~rtn1logr;i~ihic I)nt;i 
('enter. Uni\er\ity Chemical Lahorntor). Lensfield R o d .  (iB-c'mnhridge 
CBZI EW. unter Angahc dch Zei txhri l tcnntatr  ;ingclordcrt uerden 

[ I S ]  a)  MnZ liegt nur 0.084 A unterh;ilh dcr 09-012-Ehenc:  h )  0 1 3  und 0 1 4  
liegen 0.104 h m  0.179 A :iulJerhnlh ihrcr Mn,-Ehenen in Richtung Mn, .  

[Lmol - ' c I l l  '1 )  = 447 (4200). 4xx (3511)) 

Uber den reaktionsbeschleunigenden Nachbargrup- 
pen-Effekt bei der Umsetzung von Vinylbromiden 
mit Alkyliibergangsmetall-Reagentien ** 
Von Tfiomus Krruffmnnn * und Dirk Siuch 

Prc?f>.s.sor Kw-1 Hein: Riicfd :urn 60. Gehurrstag gcwidmr 

Bei der Alkylierung und Carbonylolefinierung von Keto- 
nen mit Ubergangsmetall-Reagentien iiben basische Grup- 
pen, die sich in z- oder /l'-Stellung zur Ketogruppe befinden, 
einen reaktionsforderndenl' -41  oder reaktionshemmenden 
E i n f l ~ 1 3 [ ~ . ~ ~  aus. was sehr selektive (.,chele-" bzw. 
..antichele~elektive~'~~~ 41) Alkylierungen (Beispiel siehe Sche- 
ma 1 ) und Carbonylolefinierungen ermoglicht. 

nB*Yn. 2 YgBrCl WMe2 
93%; de - 100% 
99:l -cheleselektiv WMe2 

AiiylTl(OPr)~ 

98:2 -anticheleselektiv 

Schema 1.  Beispiel fur  Nachbargruppen-Eflekte bei der Alkylierung und Ally- 
lierung eincc Diketons [SJ. 

Solche Nachbargruppen-Effekte sind am wahrscheinlich- 
sten bei Reaktionen, die bereits bei tiefer Ternperatur schnell 
ablaufen. Nach dem Befund, daB Alkyleisen- und Alkylco- 
balt-Reagentien schon bei - 78 C schnell mit Vinylbromi- 
den unter Kreuzkupplung reagierenl6. 'I, haben wir durch 
Konkurrenzversuche mit den Substraten 1 - 5  (Schema 2) 
nach Schema 3 gepriift. o b  basische Gruppen ( -  OH. 
- OMe. - CN) in z- oder /&Stellung zum Br-Atom von 
Vinylbromiden die Geschwindigkeit von Kreuzkupplungen 
beeinflussenI'I. Wir fanden dies bei Verwendung von 

['I Prof. Dr.  T. Kauffmann. D r  D Srach 
Organisch-chemisches Ins t i tu t  der Universiti! 
Cor renss t r ak  40. W-4400 Munster 

I**) Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen. 36. Mitteilung. Die- 
se A r k i t  wurde von der  Volkswagen-Stiftung. der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Fonds der  Chernischen lndustrie pforder t . -35.  
Mitteilung. T. Kauffmann, J. Jordan. J. Sander. Cheni. Brv.. im Druck. 




