denen Gemisches aus 7 und 8 mit ethanolischer Kaliumhydroxidldsung
(vorher: 54/46, nachher: 84/16) gewonnen worden ist [2a), 18st man in
450 mL wasserfreiem Methanol und gibt bei —7°C unter kriftigem Riihren
portionsweise 5.65 g NaBH, zu. Man rithrt die Mischung, die sich dabei auf
Raumtemperatur erwirmt, noch 4 h. Nach Zusaiz von 85 mL 2N Salzsfure
und 70 mL gesattigter wiBriger Ammoniumchlorididsung und iblicher Auf-
arbeitung erhilt man 68 g 6liges Produkt, das laut HPLC im wesentlichen
aus den stereoisomeren Alkoholen 6, 10 und 1 (68:19:13) besteht. Durch
priparative HPLC (Isohexan/Essigester=10+0.8, einmal wiederholt) und
Kugelrohrdestillation (0.04 Torr/160°C Badtemperatur) lassen sich 32g 6
gewinnen [[al°=+36.1 (589), +37.5 (578), +42.1 (546), +71.0 (436),
+107.5° (365 nm) (c=0.75 g/100 mL in CHCL,)].

Eingegangen am 16. Juni,
verdnderte Fassung am 15. Juli 1986 [Z 1819]

[1} 1: [(1R,28.5R)-5-Methyl-2-(1-methyl-1-phenylethyl)cyclohexanol} ist
nach den summarischen Angaben in [2] hergestellt und durch pripara-
tive HPLC gereinigt worden.

{2] a) E. J. Corey, H. E. Ensley, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 6908; b) H. E.
Ensley, C. A. Parnell, E. J. Corey, J. Org. Chem. 43 (1978) 1610.

13] a) H. Kipphardt, D. Enders, Kontakte { Darmstadt) 1985, (2) 37; b) J. K.
Whitesell, C.-L. Liu, C. M. Buchanan, H.-H. Chen, M. A. Minton, J.
Org. Chem. 51 (1986) 551.

[4) Der R-Chiralitatssinn ist durch Einkristall-Molekiilstrukturanalyse beim
Salz aus je einem Aquivalent der Siure 2a und (—)-Brucin bestimmt
worden: {Ca3H3;N;0,)®(C;H504]°-2H,0-Komplex, orthorhombisch,
Raumgruppe P2,2,2,; a=7.9247(6), b=12.455(1), c¢=28.719(3) A:
V=2834.6(8) A*; M,=586.64, Z=4, ppe,=1.377 g/cm>; Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer; Cug,-Strahlung, Quadrant bis 268=110°, 1851
unabhingige Reflexe mit />og(J); Strukturbestimmung mit direkten
Methoden. R(F)=0.039, wR(F)=0.040; SDP-Programmsystem. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
51965, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5] G. Quinkert, U. Schwartz, H. Stark, W.-D. Weber, F. Adam, H. Baier, G.
Frank, G. Diirner, Liebigs Ann. Chem. 1982, 1999.

[6] H. Baier, G. Darner, G. Quinkert, Helv. Chim. Acta 68 (1985) 1054.

[71 G. Quinkert, F. Adam, G. Diirner, Angew. Chem. 94 (1982) 866, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 856; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1777.

{8) Zu den bislang bekannt gewordenen 24 Synthesen von 3, rac-3 oder 3/
ent-3 41 siche SYNFORM 1 (1983) 33; 7 (1985) 125.

91 G. Quinkert in W. Bartmann, B. M. Trost (Hrsg.): Selectivity - a Goal for
Synthetic Efficiency, Verlag Chemie, Weinheim 1984, S. 213,

[10) G. Quinkert, H. Stark, Angew. Chem. 95 (1983) 651; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 22 (1983) 637.

[11] Das Diastereomerengemisch besteht laut HPLC-Analyse aus 5§ und 2d
im Verhiltnis von 92 : 8. Das daraus erhiltliche Gemisch der enantiome-
ren Dimethylester besteht laut NMR-Analyse (in Gegenwart von
Eu(tfc); in CDCl; bei Raumtemperatur) und der spezifischen optischen
Drehung in CCl, aus ent-2b und 2b im Verhaltnis von 11.8:1.

112) Die Chiralitit-dibertragende Cyclopropanierung hat sich bis jetzt bei der
Herstellung des Synthesebausteins 2¢ (und 4a im Verhiltnis von 98 :2
[6)). § (und 2d im Verh#ltnis von 92 :8) oder 2e (und 4b im Verhiltnis
von 84:16 [13]) bewdhrt.

{13} G. Quinkert, H.-G. Schmalz, E. Walzer, S. Gro8, G. Dirner, J. W. Bats,
Angew. Chem. 98 (1986) 732; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986)
732.

[14] Alle in dieser Zuschrift g neuen chemischen Verbindung
sind durch korrekte Elementaranalysen und umfangliche spektroskopi-
sche Daten belegt.

1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)henzol,
ein neuer Elektron-Donor mit ungewdhnlichen
Eigenschaften**

Von Karin Elbl, Claus Krieger und Heinz A. Staab*

1,4-Bis(dimethylamino)benzol 1 ist wegen seiner groBen
Donor-Stirke einer der bestuntersuchten Elektron-Dono-
ren der Organischen Chemie, dessen Oxidation zu den

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dipl.-Chem. K. Elbl, C. Krieger
Abteilung Organische Chemie
Max-Planck-Institut fir medizinische Forschung
JahnstraBle 29, D-6900 Heidelberg
[**] Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, 42. Mitteilung. - 41, Mittei-
lung: (1]
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»Wursters-Blau‘‘-Salzen seit mehr als 100 Jahren bekannt
ist”. Auch 1,2-Bis(dimethylamino)benzol 2 wurde bereits
im vorigen Jahrhundert beschrieben®, Um so iiberraschen-
der ist, daB 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol 3, das
die Strukturelemente von 1 und 2 kombiniert, offenbar bis
heute nicht dargestellt worden war, obwohl 1,2,4,5-Tetra-
aminobenzol - ebenfalls seit 100 Jahren - eine besonders
leicht zugingliche Verbindung ist™. 3 interessierte uns we-
gen seiner erwarteten Donor-Eigenschaften, aber auch im
Zusammenhang mit Untersuchungen von Verbindungen
mit rdumlich benachbarten Dimethylamino-Gruppen, die
als ,,Protonenschwimme" bekannt wurden'®.

MezN\ c @NMQ; MezN NMG:
NMe, NMe, Me,N NMe,
1 2

Konventionelle Methoden!®! erméglichten keine Perme-
thylierung von 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, doch konnte
diese erreicht werden, als das Tetrahydrochlorid nach
Borch und Hassid™ in Acetonitril mit 36.5proz. wiBriger
Formaldehyd-Losung in Gegenwart von Na[B(CN)H,] un-
ter Argon umgesetzt wurde. Sublimation ergab analysen-
reines 3 in farblosen Kristallen (Fp=95°C, 27% Ausbeu-
te). Durch Oxidationsmittel wie Luftsauerstoff, Brom oder
Iod wird 3 in Losung leicht unter Griinfirbung oxidiert.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 (CDCl;, 360 MHz) weist
erwartungsgemiB nur zwei Singuletts bei 6=2.76 (24H)
und 6.56 (2 H) auf. Das Massenspektrum [m/z 250 (100%,
M®), 235 (6), 220 (12), 125 (3, M*?®)] entspricht der Struk-
tur. IR-Absorptionen [v=2980 (m), 2940 (m), 2820 (m),
2790 (m), 1510 (s) cm~'; KBr] und UV-Spektrum
R max (18 €)=320 (3.68), 278 (3.85), 242 (4.32) nm; Acetoni-
tril] stiitzen ebenfalls die angenommene Struktur.

Die Cyclovoltammetrie weist 3 als einen sehr starken
Elektron-Donor aus. Unter den in der Legende von Abbil-
dung 1 angegebenen Bedingungen sind die beiden ersten
Oxidationsschritte nicht trennbar und entsprechen
E, = —-0.266 V. Ein drittes Elektron wird, ebenfalls rever-
sibel, bei E,, = 1+ 1.266 V abgegeben. Unter analogen MeB-
bedingungen wurden fiir 1 das erste Oxidationspotential,
das der Radikalkation-Bildung von Wursters Blau ent-
spricht, zu E,,= —0.206 V und das zweite Oxidationspo-
tential zu E,, = +0.378 V bestimmt.

-as5 00 .05 «10

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 3 [Acetonitril/0.1 M Tetrabutylammoni-
umperchlorat, ,,Glassy Carbon Electrode" gegen Ag/Ag®; Ferrocen-Korrek-
tur, p=220mVs=').
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Wird 3 in Acetonitril mit lod versetzt, so scheiden sich
aus dunkelgriiner Lésung metallisch glinzende, schwarz-
violette Kristalle mit der Elementarzusammensetzung
C,sH,sN4l, aus, die sich aus Acetonitril umkristallisieren
lassen: Fp=272°C (ab 195°C lodentwicklung). Diese Ver-
bindung ist im Gegensatz zu den von 1 abgeleiteten ,,Wur-
sters-Blau‘‘-Salzen diamagnetisch (ESR, Acetonitril). Im
'"H-NMR-Spektrum ([DJDMSO, 360 MHz) werden wie
bei 3 zwei Singuletts beobachtet, die aber mit §=3.34
(24 H) und 5.85 (2 H) im Vergleich zu 3 (6=2.76 bzw. 6.56)
bemerkenswert verschoben sind. Das Elektronenspektrum
(in Acetonitril) zeigt eine langwellige Absorptionsbande
bei 573 nm (Ige=13.38) sowie weitere Banden bei 368 und
290 nm (lge=4.46 bzw. 4.74). Alle Daten sind mit der
Struktur 4 in Einklang; sie enthilt ein Dikation von 3 mit
zwei mesomeren n-Elektronensystemen, die vinylogen
Amidinium-Einheiten® entsprechen.

ne ne

Me,N, .__NMez )
.; 1
Me,N” ‘NMe,
11280 1120
q

DaB tatsidchlich dem Produkt der Reaktion von 3 mit
lod die Struktur 4 zukommt, in der das Dikation von 3 als
lodid-triiodid vorliegt, wurde durch Réntgen-Strukturana-
lyse bewiesen®. Bei den Bindungslingen im Sechsring
(Abb. 2a) fillt auf, daB C(1)-C(1i) und C(1j)-C(1k) nahezu
Einfachbindungslinge haben. Die vier anderen C-C-Bin-
dungsldngen zeigen einen mesomeren Bindungsausgleich
zwischen Einfach- und Doppelbindungen an. Mesomeren
Bindungssystemen des Polymethin-Typs entspricht auch,
daB die C-N-Abstinde gegeniiber C-N-Einfachbindungen

b) T,( caey C(a)

C (k]

cm\\\i
[43]))] i
C & | o\j

Abb. 2. Struktur des Dikation-Teils von 4; a) Aufsicht, b) Seitenansicht, mit
Bindungslingen [pm] sowie Bindungs- und Torsionswinkeln (in Kursiv-
schrift) {°]. In Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten an-
gegebenen Dezimalstelle.
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stark verkiirzt sind. Die Seitenansicht (Abb. 2b) laBt erken-
nen, daB die beiden mesomeren, jeweils angenédhert plana-
ren n-Elektronen-Systeme gegeneinander stark geneigt
sind, so daB der Sechsring in Twist-Anordnung vorliegt.
Diese Konformation, die durch die Aufhebung der Aroma-
tizitit des Sechsrings erméglicht wird, fiihrt zu einer weit-
gehend spannungsfreien Struktur.

Im Kristallgitter von 4 sind die organischen Dikationen
mit Todid- und Triiodid-Ionen als Gegenionen koordiniert.
Die Gitterpackung in der Projektion auf die a,b-Ebene
zeigt Abbildung 3. Die lodid-lonen sind hier durch die in
der c-Achse davor liegenden Triiodid-Einheiten verdeckt.

176 ! 1\1/1.' T
1/Le>)<}{?r>t‘)/\/‘g—1/k

/b -« —1/4

h/l.

Abb. 3. Gitterpackung von 4 in der Projektion auf die u.b-Ebene.

Erste Ergebnisse iiber Donor-Eigenschaften von 3 zei-
gen, daB aufgrund der besonderen Elektronenstruktur des
Dikations ein starker Zwei-Elektronen-Donor vorliegt,
dessen Komplexierung mit Acceptoren auch unter dem
Gesichtspunkt einer von 1 und anderen konventionellen
Donoren abweichenden Komplex-Stochiometrie interes-
siert. So wurde aus 3 mit Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) in Acetonitril ein 1:2-Komplex (glinzende vio-
lette Nadeln, Fp=213°C, Zers.) erhalten. Leitfdhigkeits-
messungen (Einkristall, Vierkontakt-Methode) ergaben fiir
diesen Komplex o~10~"' (© cm)~'; die Temperaturab-
hangigkeit der Leitf4higkeit zeigt, daB es sich um einen ty-
pischen Halbleiter handelt!"”,

Das von 3 abgeleitete Dikation 4 kann als Grundtyp ei-
ner Reihe vinyloger Dikationen aufgefalit werden, zu de-
nen 5 und 6 gehoren. Die Moglichkeit, § und 6 aus den
entsprechenden, bisher unbekannten Tetrakis(dimethyl-
amino)-Derivaten des Naphthalins und Anthracens zu er-
halten, wird zur Zeit untersucht.

172® 2@ 2@ 120
MGQNNME: Me:NNMe:
Me,N” “NMe,  MeN” ‘ SNMe,

17® 12® 12® 2@
5 6

Eingegangen am 30. Juni 1986 (Z 1840}

1] H. Bauer, J. Briaire, H. A. Staab, Terrahedron Les. 26 (1985) 6175.

2] C. Wurster, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12 (1879) 522, 2071; C. Wurster, E.
Schobig, ibid. 12 (1879) 1807; zur Struktur als Radikalkationen-Salze
siche auch R. Kuhn, H. Katz, Z. Angew. Chem. 46 (1933) 478.

[3]1 O. Fischer, Ber. Disch. Chem. Ges. 25 (1892) 2826.

[4] R. Nietzki, E. Hagenbach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20 (1887) 328; R.
Nietzki, ibid. 20 (1887) 2114; R. Nietzki, E. Miiller, ibid. 22 (1889) 440;
P. Ruggli, R. Fischer, Helv. Chim. Acta 28 (1945) 1270,

0044-8249/86/1111-1025 $ 02.50/0 1025



(5] T. Saupe, C. Krieger, H. A. Staab, Angew. Chem. 98 (1986) 460; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 451 zit. Lit.

[6] S. Hiinig, H. Quast, W. Brenninger, E. Frankenfeld, Org. Synth. Coll.
Vol. v (1973) 1018; H. Quast, W. Risler, G. Déllscher, Synthesis 1972, 558.

[7] R. F. Borch, A. 1. Hassid, J. Org. Chem. 37 (1972) 1673.

[8] Vgl. H. A. Staab: Einfiihrung in die theoretische organische Chemie, 4.

Aufl, Verlag Chemie, Weinheim 1964, S. 323, 639; S. Dihne, D. Leu-

pold, Angew. Chem. 78 (1966) 1029; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5

(1966) 984,

Kristallstrukturdaten von 4: orthorhombisch, Raumgruppe lbam;

a=875.5(4), b=1109.8(5), c=2311.2(7) pm; Z=4; Pper.=2.242 g cm—>;

1456 gemessene, 1040 als beobachtet eingestufte Reflexe mit

121960(1). R=0.039. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-

suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Ma-

thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe

der Hinterlegungsnummer CSD-51986, der Autoren und des Zeitschrif-

tenzitats angefordert werden.

[10) Wir danken Priv.-Doz. Dr. D. Schweitzer fiir die Durchfihrung der Leit-
fahigkeitsmessungen.
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Zweikernige Mangan(11,111,1v)-Modellkomplexe
fiir das aktive Zentrum des Metalloproteins
Photosystem II: Darstellung, Magnetismus
und Kristallstruktur von
ILMH“'(u'o)(u'CH:;COz)zMnle][CIO4I3
(L=N,N,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan)

Von Karl Wieghardt*, Ursula Bossek, Jacques Bonvoisin,
P. Beauvillain, Jean-Jacques Girerd, Bernhard Nuber,
Johannes Weiss und Jiirgen Heinze

QObwohl lange bekannt ist, dal Mangan als essentielles
Spurenelement in griinen Pflanzen und Algen im aktiven
Zentrum des membrangebundenen Metalloproteins Photo-
system If an der lichtgetriebenen Oxidation von Wasser zu
Sauerstoff beteiligt ist, ist iiber die Struktur des aktiven
Zentrums relativ wenig bekannt''. Aus EXAFS- und ESR-
Untersuchungen wurde geschlossen, daBl zwei (oder
vier)®¥ Manganatome pro Metalloproteinmolekiil vorhan-
den sind®, daB ein Mn---Mn-Abstand von etwa 2.7 A
vorliegt und daB nur leichte Donoratome (N, O) die erste
Koordinationssphiire bilden. Die Oxidationsstufe dieser
Manganzentren variiert beim Durchlaufen der fiinf Kok-
Zustinde (So—S,) zwischen +1I und +IVP. Die Chemie
zweikerniger Mangankomplexe mit Mangan(ii,iit,iv) und
O,N-Donorliganden wird seit einiger Zeit intensiv studiert,

GHs GH3
O/C\O O/C\ 0
ji4 \ 1 / \
LMn— OH—-Mn L (CIOL) LMp— O0—MnL (Clol.)n
N\ / \ /
0.0 0.9
1 |
CH3 CH3
1 2,n=2 (MrPIMl!un)
3,n=3 (MannIv)

HJC / \ CH3

L=</w

{*] Prof. Dr. K. Wieghardt, U. Bossek
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 1 der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum-Querenburg
Dr. J.-). Girerd, J. Bonvoisin, P. Beauvillain
Laboratoire de Spectrochimie des Elements de Transition
Université de Paris-Sud
Batiment 420, F-91405 Orsay Cedex (Frankreich)
Prof. Dr. J. Weiss, Dr. B. Nuber
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
Priv.-Doz. Dr. J. Heinze
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg
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Abb. 1. Struktur des Komplexkations von 3 im Kristall. Wichtige Bindungs-
ldngen [A] und -winkel [°]: Mn1-O1 1.826(6), Mn1-O2 1.948(6), Mnl-O4
1.999(6), Mn1-N1 2.089(8), Mn1-N2 2.133(8), Mn1-N3 2.141(8), Mn2-O1
1.814(6), Mn2-0O3 2.000(5), Mn2-O5 1.951(7), Mn2-N4 2.131(6), Mn2-N5
2.117(8), Mn2-N6 2.099(9), Mnl.--Mn2 3.230(3); Mn2-O1-Mn1 125.1(3) {9].

um strukturelle, magnetische und spektroskopische Eigen-
schaften von Modellkomplexen mit denen des aktiven
Zentrums des Metalloproteins zu vergleichen!®. Wir be-
richten hier iiber die Darstellung von 1Y) einem neuen
zweikernigen Mn''-Komplex, sowie iiber dessen Oxida-
tionsprodukte, den Mn}'-Komplex 2", den gemischtva-
lenten Mn'" Mn'Y-Komplex 3 und einen Mn%’-Komplex.

Im Kation von 1 sind zwei Mn'-Zentren durch eine p-
Hydroxo- und zwei symmetrische p-Acetato-Briicken mit-
einander verkniipft. Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe
Bande bei 3620 cm~' (V(OH)-Valenzschwingung). Aus
Messungen der molaren Suszeptibilitit zwischen 98 und
293 K wurde eine Spinaustauschkopplungskonstante J von
—9cm~! fiir die beiden high-spin-Mn''-Zentren ermittelt
(H=2JS,-S, mit $,=8,=5/2; ¢=2.0; TUP=0). Diese
schwache antiferromagnetische Kopplung dhnelt der fiir
den isostrukturellen Eisen(11)-Komplex (J= —14 cm )",
Das Cyclovoltammogramm von 1 in Acetonitril (0.1 M Te-
trabutylammonium(TBA)-hexafluorophosphat) zeigt einen
reversiblen Einelektroneniibergang bei 0.61 V gegen die
Normalwasserstoffelektrode (NHE). Es entsteht der ge-
mischtvalente Mn'",Mn"'-Komplex, der bisher nicht iso-
liert werden konnte.

Der bereits von uns beschriebene Mn'"' Mn'"'-Komplex
2! konnte elektrochemisch durch eine reversible Einelek-
tronenoxidation in den gemischtvalenten Mn'' Mn'Y-
Komplex 3 iberfithrt werden (E,,=0.585V (Fe®/Fe,
Acetonitril)). Es ist uns nun gelungen, diese Oxidation che-
misch durchzufiihren und den Komplex 3 kristallin zu iso-
lieren'®,

Abbildung 1 zeigt die Struktur des gemischtvalenten
Kations von 3®. Das Komplexkation enthilt keine kri-
stallographischen Symmetrieelemente. Die sich entspre-
chenden Mn-O- und Mn-N-Abstinde sind innerhalb der
Fehlergrenzen an beiden Manganzentren gleich - anders
als bei [(bpy)sMn'"'"Mn'Y(u-0),J[CIO,);-3 H,0, in dem ein
Mn""(d*-high-spin)- und ein Mn'Y(d*)-Ion signifikant un-
terschiedliche Mn-O- und Mn-N-Abstinde haben, in dem
also lokalisierte Valenzen vorliegen!'. Wegen starker
Fehlordnung der Perchlorat-Ionen ist die Genauigkeit der
Kristallstrukturanalyse von 3 allerdings nicht ausreichend,
um eine Delokalisierung der Valenzen der Manganzentren
zweifelsfrei zu belegen.

Abbildung 2 zeigt die Elektronenspektren von 2 und 3
in Acetonitril. Interessanterweise tritt bei 3 noch eine brei-
te, in Abbildung 2 nicht erkennbare Intervalenzbande bei
A=1400 nm (£~ 100 L mol~' cm ') auf. Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit an kristallinem 3 zwischen 5
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