
Tahelle 1. Die Beitrige der 3s- und 4s-Ladungsdichten zur Isomeriever- 
schiebung 6 und die Fe-Partialladungen Q, in FeTi, LiJFeN,] und Ba,[FeN,] 
(in Vielfachen von -e ) ,  Letztere sind die s-, p- und d-Anteile an  der Valenzelek- 
tronenladung innerhalb einer Kugel um den Fe-Kern mit dem Radius 
r = 119 pm. 

Li,[FeN,] FeTi Ba#"N,1 

Q4. 0.35 0.38 0.44 
Q4, 0.44 0.33 0.5X 
Q3* 6.19 6.19 5.83 
Q = Q4, + Q,, + QM 6.9X 6.90 6.X5 
QJQ [ 9'01 5.00 5.50 6.30 
PX(3S) - Pr-,.(3S) [.:-I -0.14 0.06 1.21 
PX(4S) - L J -  d 4 s )  [d -1 -0.16 0.41 1.02 

Ladungswerten der drei Verbindungen zu analysieren, wurde 
fur die Kugeln jeweils der gleiche Radius von 119 pm genom- 
men; er entspricht dem Wigner-Seitz-Radius fur Li,[FeN,]. 
Die Werte fur Q in Tabelle 1 zeigen, daB die Valenzelektro- 
nenladung innerhalb der Kugel von Li,[FeN,] mit 
Q = - 6.98 e zu Ba,[FeN,] rnit Q = - 6.85 e abnimmt. 

GemaD der im ASW-Verfahren verwendeten Basisfunk- 
tionen wurden die Ladungen Q nach den Drehimpulsen auf- 
geteilt. Fur Ba,[FeN,], bei dem Q am kleinsten ist, ist der 
4s-ahnliche Anteil an Q am grol3ten (6.30 YO, siehe Tabelle 1). 
Damit ist fur Ba,[FeN,J einerseits der 4s-Anteil an 6 am 
grohten und andererseits die Kernabschirmung durch die 
Valenzelektronen fur die 3s-Schale am geringsten, was ge- 
meinsam die ungewohnlich stark negative Isomerieverschie- 
bung f i a - F e  von Ba,[FeN,] unmittelbar erklart. 

Die Quadrupolaufspaltungen AEQ betragen 0.86(2) mm s- 
fur Li,[FeN,] und 0.65(2) mms-' fur BaJFeN,]. Durch die 
Aufnahme von MoBbauer-Spektren in einem 5uBeren Mag- 
netfeld konnte das Vorzeichen der V,,-Komponente des Ten- 
sors des elektrischen Feldgradienten (EFG) von Ba,[FeN,] 
als negativ bestimmt werden, so daB ,,anschaulich" eine eher 
zigarrenformige Verteilung der negativen Ladung anzuneh- 
men ist. Eine qualitative Erklarung fur das Vorzeichen des 
EFG liefern die Partialladungen oder ,,Besetzungs- 
zahlen" der in Abbildung 2 gezeigten Niveaus, wobei die 
Winkelanteile zum EFG fur die Niveaus und E negativ 
und fur E' positiv sind"']. Wir finden ein deutliches Uberge- 
wicht der (A', , E")-Partialladungen gegenuber der E'-Par- 
tialladung. 
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Neuer Mn-0-Clustertyp rnit kettenformiger 
Mn,-Einheit - Bezug zum Reaktionszentrum 
des Photosystems I1 
Von Christian Philouze, GeneviPve Blondin, 
Stiphane Menage, Nathalie Auger, Jean-Jacques GirerP, 
Daniel Vigner, Monique Lance und Marrine Nierlich 

Das Reaktionszentrum der Sauerstofferzeugung (OEC, 
oxygen evolving center) im Photosystem I1 der Pflanzen ist 
Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen[']. Auf- 
grund von ESR-spektroskopischen Untersuchungen schlu- 
gen Dismukes et al. und Brudvig et al. vor, daD dieses Reak- 
tionszentrum einen Mn,-Cluster enthalt[*]. In Zusammen- 
arbeit mit Zimmermann hat unser Arbeitskreis den S,- 
Schritt des enzymatischen Cyclus vor kurzem noch einmal 
ESR-spektroskopisch verfolgt, wobei sich das Vorliegen ei- 
ner Mn,-Einheit im aktiven Zentrum dieses speziellen 
Schritts bestatigt hat"]. Auch die umfangreichen Rontgen- 
absorptions-Feinstrukturanalysen (EXAFS) ergaben samt- 
lich das Vorliegen von Di-p-oxodimangan-Einheiten mit ei- 
nem Mn-Mn-Abstand von 2.7 A[41. Die durchschnittliche 
Anzahl an Mn-Atomen, die im S,-Zustand von einem ande- 
ren Mn-Atom 2.7 8, entfernt sind, betrlgt 1.2 f 0.5[4c1. 
Klein et al. inter~retierten[~I ihre EXAFS-Ergebnisse des 
OEC mit einem Modell, das vier kettenformig verkniipfte 
Mn-Ionen aufweist. Die ersten beiden sowie das dritte und 
vierte Mn-Ion sollten hier iiber eine Di-p-0x0-Briicke von 
2.7 A Llnge, das zweite und dritte Mn-Ion uber eine Oxo-di- 
p-carboxylato-Brucke voii 3.3 A verbunden sein. Die Zuord- 
nung des 3.3 A langen Abstands ist sehr umstritten["I, da 
dieser auch einer Mn-Ca-Bindung entsprechen konnte. 

Da der groRte Teil der Informationen iiber den naturlich 
vorkommenden Cluster ESR-spektroskopisch ermittelt wur- 
de['-31, besteht auch eine Verbindung zu Arbeiten, die sich 
mit den magnetischen Eigenschaften von Metallclustern be- 
fassen'''. 

Mehrere Arbeitskreise haben vierkernige Mangankomple- 
xe synthetisiert, die potentielle Modelle fur OEC sindc']. Je- 
doch hat keiner dieser Komplexe zwei kettenformig ver- 
knupfte Di-p-oxodimangan-Einheiten wie das EXAFS- 
Modell von Klein et aLC5]. Wir beschreiben hier die Synthe- 
se, die vorlaufige Strukturbestimmung und die magnetische 
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Untersuchung eines neuen Mn,-Clustertyps rnit einem 
[Mn,0,]4+-Clusterkern. Die vier Mn-Atome sind hier in 
neuartiger Weise kettenformig angeordnet. 

Die Synthese des Clusters erfolgte durch Kondensation 
von [Mn(bpy)C1,(H,O)][sl (0.2 g, 0.59 mmol) in 15 mL 
H,O/HNO, (pH = 2). Wahrend der Reaktion (unter Ruh- 
ren) wird der pH-Wert durch Zugabe kleiner Mengen einer 
Natriumhydroxid-Losung bei 2 gehalten. Die Reaktionslo- 
sung wird zentrifugiert und filtriert, das Filtrat anschliel3end 
unter Ruhren rnit Natriumperchlorat (0.146 g, 1.19 mmol) 
versetzt. Nach einigen Tagen bilden sich dunkelbraune Kri- 
stalle von 1 (Ausbeute 30% bezogen auf Mn), deren Elemen- 
taranalyse (C,H,O,CI,Mn,N) die Stochiometrie von 1 lie- 
ferte. 

Eine vorlaufige Einkristall-Rontgenbeugungsuntersu- 
 hung[^] an 1 zeigt, dal3 jedes Kation von 1 aus zwei Di-p- 
oxodimangan-Einheiten besteht, die wiederum uber zwei 
Oxobrucken verknupft sind (Abb. 1). Das Kation von 1 ist 

Abb. 1. Strukturmodell fur das [Mn\v0,(bpy),]4t-Ion von 1. Daten stammen 
van einer vorlaufigen Rontgenstrukturanalyse. 

annahernd C,-symmetrisch. Die mittlere Zahl der Mn- 
Atome in 1, die 2.7 8, von einem anderen Mn-Atom entfernt 
sind, ist 1.5, was innerhalb der Fehlergrenze des fur das OEC 
gefundenen Wert~[,~] liegt. Der Cluster 1 und der auf 
EXAFS-Untersuchungen basierende Strukturvorschlag fur 
das OEC unterscheiden sich vor allem in bezug auf die Ver- 
knupfung der beiden Mn,(p-O),-Untereinheiten. Wie oben 
erwlhnt ist jedoch die Zuordnung des Peaks im EXAFS- 
Spektrum, der dieser 3.3 8, langen verbindenden Einheit im 
naturlich vorkommenden Reaktionszentrum entspricht, un- 
sicher. Daher konnte unser Molekul durchaus ein gutes 
Strukturmodell fur das OEC sein. Gegenwiirtig werden 
EXAFS-Untersuchungen an I durchgefuhrt, so dal3 ein di- 
rekter Vergleich mit dem EXAFS-Spektrum des naturlichen 
OEC moglich ist. 

1 zeigt - wie auch andere Verbindungen ~ die Vielfaltigkeit 
der Chemie von Mn"'MdV-Verbindungen in Wasser . 
So wurden beispielsweise bei der Kondensation von 
[Mn(bpy)CI,(H,O)] in wll3riger Losung der zweikernige, 
gemischtvalente Cluster [Mn"'Mn'v0,(bpy),]3+ (pH = 
4.5)['01 und der dreikernige Cluster [Mn\V0,(bpy)4(H20),]4+ 
(PH = 0.4) gebildet[l']. Die Mn,-Verbindung entsteht auch 
beim Ansauern von [Mn111Mn'V0,(bpy)4]3+ in Wasser"']. 
Der analoge Phenanthrolinkomplex bildet in stark sauren 
Losungen die zweikernige, monovalente Verbindung 
[Mn:v0,(phen)4]4+ [13]. Die Chemie von Mn"'Mdv-Verbin- 

dungen in waljriger Losung ist mit anderen Liganden ebenso 
~ ie l fa l t ig~ '~] .  Der Mechanismus dieser Reaktionen ist noch 
nicht bekannt. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB im ersten 
Schritt Mn'l'-O-Mnll'-Verbindungen gebildet werden, und 
anschlienend eine Disproportionierung erfolgt, die uber den 
von Wieghardt et al. vorgeschlagenen Protonen-abhingigen 
Pr0zel3['~~] zu MnlllMn'v-Komplexen fuhrt. 

Mit Cluster 1 kann die magnetische Kopplung in einer 
Mn,-Einheit im Detail untersucht werden. Abbildung 2 zeigt 
die molare magnetische Suszeptibilitat xhl von 1 als Funktion 
der Temperatur T. Das Produkt X,Tpro Mol 1 ist bei 293 K 
1.85 cm3mol-'K und fallt bis auf 0 bei 12 K ab. Dieses Ver- 

0 100 200 300 

T t K I  --t 
Abb. 2. Magnetische Suszeptibilitit (xMT) voii 1 als Funktion der Temperatur 
T (0 experimentalle Daten, - theoretische Anpassung). 

halten ist charakteristisch fur eine antiferromagnetische 
Kopplung zwischen den Elektronenspins der Mn'"-Ionen, 
die zu einem S=O-Spingrundzustand von 1 fuhrt. Auf- 
grund der Strukturinformationen von 1 konnte der gem56 
Gleichung (a) definierte Heisenberg-Hamilton-Operator zur 
Analyse der Daten angewendet werden, wobei Si = 312 der 
Wert fur den Spin der Mntv-Zentren in Abbildung 1 ist. 

Hs = - J i , (S ,S ,  + S3s4) - Jz3(SzS3) (a) 

Die TopoIogie des Clusters ist zwar einfach, aber dennoch 
so beschaffen, dal3 es keine analytische Losung fur die Eigen- 
werte gibt, da kein Teilspin eine gute Quantenzahl ist. Die 
einzige gute Quantenzahl ist der Gesamtspin. Die Eigenwer- 
te von H ,  wurden durch Diagonalisierung des gesamten 44- 
Spinproblems unter Verwendung der Matrizen, die rnit sechs 
J-Koeffizienten aufgebaut wurden, und der irreduziblen Ten- 
sortheorie berechnet. Die magnetische Suszeptibilitat wurde 
mit der Van-Vleck-Formel berechnet, und das Anpassungs- 
verfahren - rnit Jt2 und J,, als freien Parametern - wurde mit 
dem Diagonahsierungsverfahren gekoppelt. Die beste An- 
passung wurde fur antiferromagnetische Kopplungen erhal- 
ten; JI2  = - 176 cm-' und J2, = - 268 cm-', g wurde da- 
bei der Wert 2.00 zugeordnet (siehe Abb. 2). Mit diesen 
Werten errechnet sich fur den ersten angeregten Zustand ein 
Spintriplett bei E(S = 1) = 76 cm- ' . 

Im Grundzustand ist S = 0, da die Spins antiparallel so 
angeordnet werden konnen, dal3 die Wechselwirkung mit 
jedem unmittelbaren Nachbarn minimiert wird (Schema 1). 
Vergleicht man den Strukturvorschlag von Klein et al. einer 

Schema 1 .  
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kettenartigen Mn,-Anordnung im OECL5] rnit der Struktur 
von 1, so sollte eine solche Struktur fur das OEC in Betracht 
gezogen werden. (p-O),-Mn"'Mn"'- und -Mn"MnIV-Einhei- 
ten sind ebenfalls stark antiferromagneti~ch~~~~ 14"] ; eine 
strukturanaloge Verbindung zu 1 hatte daher einen S = 112- 
Grundzustand, wenn drei Mn"'- und ein Mn"-Ion oder drei 
Mn"- und ein Mn"'-Ion die Mn,-Kette bilden wurden. Die 
vier Spins wiirden sich nicht aufheben, ganz gleich welche 
Position der abweichende Spin in der Kette auch hatte. Dies 
ware mit dem S,-Zustand in Einklang (Schema 2). Die Syn- 
these eines solchen linearen Clusters ware von groDem 
Nutzen. 

Prae-S, 1g= L.1) 

S=5/2  [a] 

6 
S= 3/2 

s, (812)  

S=1/2 Ibl 
Schema 2. Hypothetisches Modell fur die Prae-S,- und S,-Zustinde des OEC 
auf der Grundlage der fur Verbindung 1 ermittelten Struktur und deren magne- 
tischen Eigenschaften. [a] 1st das Mn'"-Ion terminal angeordnet, so ergibt sich 
ein S = 3/2-Wert. [bl Die Position des abweichenden Spins ist nicht festgelegt. 

Die Hypothese""], dab das Reaktionszentrum OEC Cu- 
banstruktur hat, ist unter anderem deshalb so interessant, da 
eine kleine Veranderung der Kopplungsparameter hier eine 
Veranderung im Spinzustand des Grundzustands hervorru- 
fen kann. Dies konnte erklaren, warum der Spin des Grund- 
zustands im Prae-S,-Zustand des Enzyms S = 312 oder 512 
i ~ t " ~ ] .  In einem kettenartigen Mn,-Model1 ist der S = 112- 
Grundzustand gegenuber einer Veranderung von J weniger 
empfindlich. Diese Spinwerte fur den Prae-S,-Zustand kon- 
nen jedoch mit der Kettentopologie in Einklang gebracht 
werden, wenn das aktive Zentrum in diesem Zustand aus 
einer linearen Mn,- und einer einkernigen Einheit besteht, 
beispielsweise Mnll'-MnlV-Mnll' (S = 512 oder 312, je nach 
der Position des abweichenden Spins) + Mn"' oder Mn"- 
MnIV-Mn"' (S = 312) + Mn"' (Schema 2). Diese Anordnun- 
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[ (z-Me,C,),SiH] + - ein neuartiges Silyl-Kation 
Von Peter Jutzi* und Ernst-August Bunte 

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet 

Trotz intensiver Untersuchungen ist immer noch umstrit- 
ten, ob Triorganosilyl-Kationen R,Si+ in LBsung oder im 
Festkiirper auftreten konnen. Dies steht in krassem Gegen- 

gen stimrnen'mit den'Vorschlagen in['6] und[4b1 iiberein. Sol- 
che gebogenen linearen Mn,-Einheiten konnten auch von 
Klein et al. mit ihren Daten in Ubereinstimmung gebracht 
werden'171. Wir versuchen momentan, solche Verbindungen 
z' 'ynthetisieren, um deren ESR-spektroskopische Eigen- 
schaften mit denen des Enzyms im Prae-S2-Zustand zu 

satz zur eindeutig belegten Existenz "on entsprechenden Al- 
kyl-Kationen, die Kohlenstoff & kationisches Zentrum ent- 
halten"], Nach umfangreichen Studien von Lambert et al. 
lassen sich Triorganosilyl-Kationen in Gegenwart von gleichen [I 81. 
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Perchlorat-Anionen in stark verdunnter Losung nachwei- 
sen[']. Olah et al. fuhren die von Lambert beobachteten Ef- 
fekte auf Verunreinigungen zuruck und bestreiten eine Dis- 
soziation von Triorganosilyliumperchloraten[3~. Auch 
Eaborn stellt die Existenz von R,Si+-Ionen in FrageL4]. Der 

[*I Prof. Dr. P. Jutzi, Dr. E.-A. Bunte 
Fakultit fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraOe, W-4800 Bielefeld 

1636 0 VCH Verlugsgesellschajt mbH. W-6940 Weinheim. 1992 0044-8249/92j1212-1636 $3.50+ ,2510 Angew. Chem. 1992, 104, N r .  12 




