
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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Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2455-2471. 
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ny, S. M. Gorun, Angew. Chem. 1990, 102, 1195; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1990, 29, 1156-1158; 9)M.K. Chan, W. H. Armstrong, J. Am. 
Chem. Soc. 1990, 112,4985-4986. 
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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. 

Eingegangen am 25. Mai 1992 [Z 53721 

CAS-Registry-Nummern : 
1, 144468-30-4; [Mn(bpy)CI,(H,O)], 15632-12-9 

[l] a) G. W. Brudvig, H. H. Thorp, R. H. Crabtree, Acc. Chem. Res. 1991,24, 
311-316; b)A. W. Rutherford, A. Boussac, J.-L. Zimmermann, New' J .  
Chem. 1991, 15, 491-500; c)A. W. Rutherford, J.-L. Zimmermann, A. 
Boussac in The Photosystems: Structure, Function and Molecular Biology 
(Hrsg.: J. Barber), 1992, S. 179. 

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 
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augenblickliche Stand der kontroversen Diskussion ist kurz- 
lich von Lickiss zusammengefabt ~ o r d e n [ ~ ] .  Im folgenden 
berichten wir iiber das erste Beispiel fur einen neuen Typ von 
R,Si +-Ionen, in welchem n-Liganden entscheidend zur Sta- 
bilisierung des kationischen Zentrums beitragen. 

Bei der Umsetzung des n-Komplexes Decamethylsilicocen 
lL6] mit Brenzcatechin in Toluol als Losungsmittel entsteht 
zunachst in einer oxidativen Addition am zweiwertigen Sili- 
cium das Aryloxysilan 2 (Schema 1). Verbindung 2 ist nur 
kurzzeitig stabil. 

3 

Kat. -H2 T 
1 2 

4 

Schema 1 

Die Struktur von 2 1st durch NMR-Daten zweifelsfrei be- 
legt. Im Falle der Reaktion von 1 mit 4-Methylbrenzcatechin 
ist die Struktur des analogen Additionsproduktes durch eine 
bei - 100 “C durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse bewie- 
sen”, ‘I. Der Ubergang von 1 nach 2 ist mit einer qsg’-Um- 
lagerung der Me,C,(Cp*)-Liganden verbunden. 

Verbindung 2 kann auf zwei Wegen weiterreagieren : In 
einer katalysierten[’] Reaktion labt sich 2 unter H,-Abspal- 
tung zum Heterocylus 3 umsetzen, dessen Struktur durch 
eine Rontgenstrukturanalyse[’, lo] belegt ist. Beim Stehen- 
lassen einer Losung von 2 in Toluol erfolgt innerhalb weni- 
ger Stunden Zersetzung, wobei als Hauptprodukt iiberra- 
schenderweise Verbindung 4 entsteht, welche als Kation [(x- 
Me,C,),SiH]+ enthalt. Bei Umsetzung von 1 mit Brenz- 
catechin in Toluol bei 60 “C gelangt man direkt zu 4 (siehe 
Experimentelles). 

Verbindung 4 fallt als farbloser, auberst luft- und feuchtig- 
keitsempfindlicher, rontgenamorpher” ‘1 Feststoff an. 4 ist 
gut loslich in Toluol, Tetrahydrofuran und Nitrobenzol; in 
Acetonitril und Nitromethan erfolgt augenblickliche Zerset- 
zung[”]. Auch in Toluol, Tetrahydrofuran oder Nitrobenzol 
zersetzt sich 4 langsam. Bei - 40 “C ist 4 sowohl geliist in 
Toluol als auch in Substanz iiber einen langeren Zeitraum 
stabil. Fur die im folgenden beschriebenen Untersuchungen 
wurden jeweils frisch hergestellte Losungen von 4 einge- 
s e t~ t [ ’~ ] .  

Bestimmungen der Molmasse mit einer 0.025 M Lo- 
sung von 4 in Nitrobenzol ergeben Werte um 300; diese 
entsprechen eher der Halfte des envarteten Werts (518) und 
sind im Einklang rnit einer Dissoziation von 4. Die Ergebnis- 
se von Leitfihigkeitsmessungen in Nitrobenzol lassen sich 
mit dem Vorliegen eines 1 : I-Elektrolyten erklaren. Man 
kann ausschlieben, daB die gemessene Leitfahigkeit auf Hy- 
drolyse- oder Zersetzungsprodukte von 4 zuriickzufuhren 
i ~ t [ ’ ~ ] .  

Fur das Kation in 4 findet man im ‘H- wie auch im I3C- 
NMR-Spektrum[”] konzentrations- und temperaturunab- 
hangig[’6] jeweils nur eine Sorte von Methylgruppen und 

Ring-Kohlenstoffatomen. Dieser Befund ist nur mit dem 
Vorliegen von n-gebundenen Cp*-Liganden im Ein- 
klang[”]; a-gebundene Cp*-Liganden in vergleichbaren 
Verbindungen (z. B. 2 oder (o-Me,C,),SiH,[L’l) fuhren 
schon bei Raumtemperatur zu Signalverbreiterung und bei 
tieferen Temperaturen zur Signalaufspaltung aufgrund im 
Sinne der NMR-Zeitskala langsam verlaufender sigma- 
troper Umlagerungen. 

Das Resonanzsignal fur das Si-H-Proton in 4 bei 6 = 3.23 
liegt im Erwartungsbereich[”I. 

Im gekoppelten ”Si-NMR-Spektrum von 4 beobachtet 
man ein Signal rnit Dublett-Struktur bei 6 = - 12.1 
(J(Si,H) = 302 Hz). Der 6-Wert entspricht einer Tieffeld- 
Verschiebung von Ad = 386 beim Ubergang von 1 nach 
[(n-Me,C,),SiH]+. Fur eine Bindungssituation mit o-gebun- 
denen Liganden wie im Me,Si+-Ion wurde man nach Rech- 
nungen ein Resonanzsignal bei etwa 6 = 350 erwarten*”]. 
Somit manifestiert sich in der Lage des 29Si-NMR-Signals 
deutlich der EinfluB der n-gebundenen Cp*-Liganden, wel- 
che den Elektronenmangel am Silicium im Vergleich zum 
Me$+-Ion merklich abbauen. 

Von diagnostischem Wert ist auch ein Vergleich der 
J(Si,H)-Kopplungskonstanten in 4 (302 Hz), 2 (217 Hz) und 
in (o-Me,C,),SiH, (194 Hz)[”’. Die enorme Zunahme der 
Kopplungskonstanten beim Ubergang von (a-Me,C,),SiH, 
und 2 nach [(n-Me,C,),SiH]+ steht mit einern erhohten 
s-Anteil in der Si-H-Bindung von [(n-Me,C,),SiH]’ im Ein- 
klang, wie man es bei sp2-hybridisiertem Silicium auch er- 
wartet”’. 

Im IR-Spektrum einer 0 . 2 ~  THF-Losung von 4 findet 
man die SiH-Valenzschwingung bei 3 = 2 200 cm - I .  Dieser 
Wert spricht fur das Vorliegen eines positiv polarisierten 
Wasserstoffatoms[241 und korreliert nach einer bekannten 
Bez ieh~ng[~~I  gut rnit dem Wert fur die J(Si,H)-Kopplungs- 
konstante. 

Das in 4 vorliegende Anion H,C,O,H,O,C,H; ist rnit 
dem Kation Bu,N+ beschriebenrZ6]. Die ‘H- und 13C- 
NMR-Daten fur die Anionen in 4 und im Ammonium-Salz 
sind identisch; zwei Sorten von aromatischen H-Atomen 
und drei Sorten von C-Atomen sprechen fur eine symmetri- 
sche Struktur rnit schnell platztauschenden OH-Proto- 
nentZ7]. In Schema 1 ist f i r  das Anion in 4 eine der denkba- 
ren statischen Bindungssituationen wiedergegeben. 

Nach Austin-Modell-1(AMl)-Rechnungen[281 sind im 
Anion von 4 die Phenylgruppen senkrecht zueinander orien- 
tiert. Die sich daraus ergebende tetraedrische Anordnung 
der Sauerstoff-Atome in der O,H,-Einheit ermijglicht eine 
wirksame Abschirmung der verbleibenden negativen La- 
dung. Anionen dieses Typs sind bisher zur Stabilisierung von 
Verbindungen rnit besonders elektrophilen Kationen unseres 
Wissens noch nicht verwendet worden. Ganz offensichtlich 
sind sie aber wenig nucleophil. 

Durch Umsetzung von 1 rnit deuteriertem Brenzcatechin 
C,H,(OD), 1aBt sich das entsprechende deuterierte Kation 
[(n-Me,C,),SiD]+ herstellen; das ’D-NMR-Signal bei 
d = 3.18, das ”Si-NMR-Signal bei 6 = -12.3 (Triplett) so- 
wie die J(Si,D)-Kopplungskonstante von 46.0 Hz entspre- 
chen den Erwart~ngen[~’]. 

Wie sich 4 aus 2 bildet, ist im einzelnen noch nicht geklart; 
Zugabe eines Aquivalents Brenzcatechin zu 2 fiihrt uberra- 
schenderweise nicht zu 4, sondern zur ungezielten, volligen 
Zersetzung. Bei 1 : 2-Stochiometrie von 1 und Brenzcatechin 
wird 2 erst gar nicht gebildet. Zu 4 analoge Verbindungen 
entstehen mit den Brenzcatechin-Derivaten 4-Methyl-, 4- 
tert-Butyl- und 4,6-Di-tert-butylbrenzcatechin. Das Kation 
in 4 labt sich vermutlich auch durch Umsetzung von 1 mit 2 
Aquivalenten Trifluormethansulfonsaure generiereni3’]. 
Bisher ist es nicht gelungen, dieses Kation durch Halo- 
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genid-Abstraktion aus Vorstufen wie (a-Me,C,),SiHHal zu 
erzeugen. 

Kationen, die durch n-Cp*-Liganden entscheidend sta- 
bilisiert werden, sind in der Chemie der p-Block-Ele- 
mente nicht unbekannt, wie die folgenden Beispiele zeigen: 
[(n-Me,C,)BX]+, X = C1, Br, [(rc-Me,C,)Ge]+[321, 
[ ( ~ T - M ~ , C , ) S ~ ] + [ ~ ~ ~  331, [(n-Me,C,)PNHt-C,H,]+[341, [(n- 
Me,C,),As]+ [351  und [(n-Me,C,),Sb]+ [351. 

Fur das Kation [ (n-Me,C,),SiH]+ diskutieren wir eine 
Struktur mit y2/y3-gebundenen Cp*-Liganden, wobei die rc- 
Liganden schnellen haptotropen Umlagerungen unterliegen. 
Eine ahnliche Situation liegt beim isovalenzelektronischen 
Kation [(n-Me,C,),As]+ vor. Statt eines freien Elektronen- 
paars am Zentralatom findet man in [(n-Me,C,),SiH] + eine 
kovalente Bindung zu einem H-Atom. 

Experimentelles 
4: Eine Losung aus 960 mg (3.22 mmol) 1, 354 mg (3.22 mmol) Brenzcatechin 
und 20mL Toluol wird 16 h bei 60°C geriihrt. Nach Abriehen der fluchtigen 
Bestandteile im Vakuum wird der verbleibende Ruckstand mehrmals mit Pen- 
tan gewaschen; Verbindung 4 wird als fdrhloser Feststoff isoliert; Ausbeute 
560 mg (34%, bezogen auf 1). 'H-NMR (C,D,): 6 = 1.77 (s, 30 H, C,Me,), 
3.22 (s, 1 H, Si-H), 6.68-6.71 (m, 4 H) und 7.00-7.03 (m. 4 H, AABB'-Spek- 
trum fur Phenyl-H); I3C-NMR (C,D,):6 =10.8 (s, C,Me,), 113.5 (s, Phenyl- 
C), 120.4 (s, C,Me,), 121.0 (s, Phenyl-C), 149.3 (s, Phenyl-C-0). MS (70eV): 
m/i  299 ([(n-C,Me,),SiH]', 32%), 137 (Cp*H:, loo), 135 (Cp*+, 74). Korrek- 
te C,H-Andlyse. 

Eingegangen am 6. Februdr 1992 [Z 51711 
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Stereoselektive nucleophile Additionsreaktionen 
an reaktiven Pseudopeptiden"" 
Von Manfred 7: Reetz*, Jiirgen Kanand, Nils Griebenow 
und Klaus Harms 

Professor Ulrich Schollkopf zum 65. Geburtstag gewidmet 

Uber naturliche oder synthetische Peptide, die neben den 
iiblichen Strukturmerkmalen funktionelle Gruppen wie Al- 
dehyd- oder cQ-ungesattigte Carbonsaureester-Gruppen an 
terminalen Positionen enthalten, ist nur wenig bekannt[']. 
Ihre potentielle biologische und pharmazeutische Wirkung 
verdient jedoch Beachtug" 9 'I. Wir interessieren uns fur die 
Frage, ob stereoselektive Grignard- und Cupratadditionen 
an solchen reaktiven Peptiden durchfiihrbar sind. Zwar 
diirfte der EinfluI3 des direkt benachbarten Stereozentrums 
im Rahmen einer 1,2-asymmetrischen Induktion dominie- 
ren, die ferngelegenen Asymmetriezentren konnten je- 
doch ebenfalls die Produktbildung beeinflussen (1 pasym- 
metrische Induktion). 

Zunachst wurden die L,L-Pseudopeptide 3 rnit C-termina- 
len a$-ungesattigten Esterfunktionen nach Schema 1 herge- 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. J. Kanand, DipLChem. N. Griebenow 
Max-Pldnck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Mulheim an der Rnhr 
Dr. K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Hans-Meerwein-StraOe, W-3550 Marburg 

Programm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 
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