
[I21 Die Anknupfung der Briicke erfolgt folgendermaflen (TBS = terf-Butyldime- 
thylsilyl. Bn = Benzyl, DEAD = Azodicarbonsiurediethylether): 
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Ua]b - -14.70 (C= 0.16, THF) 1 

[I 31 Das isolierte 9 lieferle einen [a]i5-Wert von - 31 (c = 0.0125, THF); dies sollte 
nur die Richtung der chiralen Induktion bei der Cyclisierung, d. h. die Bildung 
des (S)-Isomers, bestitigen. Eine AnsatzvergroBerung wurde bisher noch nicht 
durchgefuh rt. 

[I41 Das Diol14a ist kauflich zuenverben, und 14b kannman durch eine asymme- 
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Jeong, H. C. Kolb, 2.-M. Wang, D. Xu, K. B. Sharpless, J.  Org. Chem. 1993, 
58, 3785. 

[I51 Die Richtung der asymmetrischcn Induktion bei der Synthese von 16 ist umge- 
kehrt zu der bei der Synthcse von 8. Dics ist in Einklang mit den konforrnativen 
Anforderungen. die an einen zehn- bzw. einen achtgliedrigen Ring gestellt 
werden [I l l .  

[I61 a)Gemessen: [ ~ ] 3 : ~  = +82 ( c  = 0.056. THF); Lit. [Ibb]: [a]::, = f 8 h  
(c = 1.0, Aceton); b) S. Miyano, M. Tobita, H. Hashimoto, BirN. Chem. Soc. 
Jpn. 1981. 54, 3522. 
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Bildung von Sauerstoff durch 
Oxidation von Wasser mit zweikernigen 
Mangankomplexen von Porphyrindimeren ** 
Yoshinori Naruta *, Masa-aki Sasayama und Takao 
Sasaki 

Im Photosystem I1 (PS 11) von hoheren Pflanzen und von 
Cyanobakterien katalysiert ein vierkerniger Mangancluster die 
Bildung von Sauerstoff durch die Vierelektronenoxidation von 
Wasser", '1. Wegen der Instabilitat von PS-11-Praparationen 
g b t  es nur wenig Informationen iiber diesen Cluster[" 31. Mehr- 
fach wurde versucht, Struktumodelle des Wasser-oxidierenden 
Komplexes (WOC), der den Mn,-Cluster enthiilt, herzustel- 
l e n [ l a .  4-61 , allerdings wurde mit diesen niemals eine Bildung 
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von Sauerstoff durch katalytische Wasseroxidation erreicht"]. 
Wir berichten nun iiber die Oxidation von Wasser zu molekula- 
rem Sauerstoff mit einem starr verbruckten, dimeren Mangan- 
Porphyrinkomplex. 

Wir verwendeten als funktionelle Modellkomplexe die Di- 
mangankomplexe 1-3 dreier von Triphenylporphyrin (TPP) 
abgeleiteten, durch eine o-Phenyleneinheit verbruckten Porphy- 
rindimere18]. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der dime- 

P' 1 2 +  

ren Komplexe in 1 und 2 in wasserfreiem Acetonitril ergaben 
einen Kurvenverlauf fur reversiblen Ladungstransfer['o]. In ei- 
ner wiiflrigen (5 Vo1.-% H,O in CH,CN), nBu,NOH-haltigen 
Losung zeigten alle diese Mn-Komplexe einen irreversiblen Ent- 
ladungsstrom bei > 1.2 V (gegen Ag/Ag')[''I. Die anodische 
Oxidation einer waigrigen Acetonitrillosung ohne die dimeren 
Mangan-Porphyrinkomplexe ergab in einem Potentialbereich 
bis + 2.3 V (gegen Ag/Ag+) keine Sauerstoffentwicklung. Da- 
gegen hildete sich Sauerstoff bei der elektrochemischen Oxida- 
tion einer Losung von 2 ( I  .O mM) in einem Potentialbereich von 
+1.2-2.0 V in einer Stromausbeute von 5-17% (Abb. 1). Die 
anderen Dimangankomplexe in 1 und 3 bildeten bei ahnlichen 
Potentialen ebenfalls Sauerstoff, wahrend bei den entsprechen- 
den monomeren Mangan-Porphyrink~mplexen[~] (2.0 mM) kei- 
ne Sauerstoffbildung auftrat. Von den drei Dimeren zeigte das 
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Abb. 1. Bildung von Sduerstoff durch kdtdlytxhe Wasseroxidation bei mehreren 
Anodenpotentialen [l I]. Katalytische Umsatzzahl X = mol0, pro mol Katalysdtor 
und Minute. 
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Dikation in 3 die hochste Aktivitlt in einem relativ hohen Po- 
tentialbereich; die hochste Umsatzzahl (mol0 ,/mol Katalysa- 
tor), 9.2, wurde in Gegenwart von nBu,NOH im Uberschulj 
erzielt. Die beobachtete Sauerstoffbildungsgeschwindigkeit war 
proportional zur Konzentration des eingesetzten Komplexes. 
Diese Ergebnisse stutzen ebenfalls die Annahme, daB die dirne- 
ren Mangan-Porphyrinkomplexe am geschwindigkeitsbestirn- 
nienden Schritt der 0,-Bildung beteiligt sind. 

Der gebildete Sauerstoff wurde im Verlauf der Reaktion iiber 
einen direkten GaseinlaB durch eine Teflonmembran einern 
Massenspektrometer zugefiihrt und dort nachgewiesenr'']. Ent- 
hielt die Losung H,160 und H,180 (1 : 1) sowie den Katalysator 
3 und wurde bei einem Anodenpotential von + 1.8 V (gegen 
Ag/Ag+) umgesetzt, so wurde fur den gebildeten Sauerstoff ein 
Isomerengemisch 160,: l60-l8O: 1 8 0 2  = 1 :2: 1 entsprechend ei- 
ner statistischen Verteilung gefunden'' 31. 

Nach dem Mechanismus fur diese Sauerstoffbildung kann 
man zwei denkbare elektrochernische Reaktionspfade in Be- 
tracht ziehen. Verlluft die Reaktion trotz des hoheren Oxida- 
tionspotentials (E"(H,O/H,O,) = 1.78 gegen Norrnalwasser- 
stoffelektrode) iiber eine Zweielektronen- statt uber eine Vier- 
elektronenoxidation (E" (H20/H,0, = 1 .23)"41, so erhalt man 
H,O,. Sauerstoff konnte sich, wegen der hohen Katalase- 
Aktivitlt der Mn-Dirnere[", 16] selbst uber diese Zweielektro- 
nenoxidation bilden. Um zwischen den beiden Reaktionsmog- 
lichkeiten unterscheiden zu konnen, wurde das Losungsmittel 
zunlchst ohne Mangankomplex bei 1.8 V 8 min anodisch oxi- 
diert) und dann das dimere Dikation in 3 zugegeben. Eine Bil- 
dung von Sauerstoff konnte dabei nicht nachgewiesen werden. 
Das gebildete 0, stammt also nicht aus H,O,. Unabhangig 
davon wurde die Abwesenheit von H,O, in der Reaktionsmi- 
schung nach der anodischen Oxidation des Losungsmittels mit 
einer H,O,-sensitiven Elektrode bestatigt. 

Die Zahl n der an dieser Reaktion beteiligten Elektronen wur- 
de mit einer rotierenden Scheibenelektrode bestimmt. Aus der 
Levich-Auftragung fur das Dimer 3 erhielten wir n = 3.7["], 
gerade zweimal so viel, wie fur das entsprechende Monomer 
[MnPFPP][18]. Wir konnen also annehmen, daB der Bildung 
von 0, in diesem Fall eine Vierelektronenoxidation zugrunde 
liegt. Momentan versuchen wir, den genauen Reaktionsmecha- 
nismus aufzuklaren. Der folgende Ablauf ist denkbar, ergibt 
doch die Zweielektronenoxidation eines Mn"(0H)-Komplexes 
den entsprechenden MnV( = O ) - K ~ r n p l e x [ ~ ~ ~ .  Im hier diskutier- 
ten Fall konnten OH--1onen an die beiden Mn-Ionen im Inne- 
ren des Hohlraums des Dimers koordinieren, und das resultie- 
rence MnV( =O)-Dimer wegen der raumlichen Nahe der beiden 
Mn-Ionen einen Mn'V-O-O-Mn'V-Komplex[ZO1 bilden. Die ent- 
standene Peroxobrucke konnte durch OH--Ionen substituiert 
werden, und die gleichzeitige Zersetzung wurde 0, und den 
Mn"'-Kornplex ergeben. 

Dies ist das erste Beispiel fur die Bildung von Sauerstoff durch 
eine Vierelektronen-Wasseroxidation mit strukturell gut cha- 
rakterisierten zweikernigen Mangankomplexen. Diese Ergeb- 
nisse sind auch irn Liehte theoretischer Vorhersagen von beson- 
derem Interesse[211. 
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