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kiilhohle und besseren Zuginglichkeit sollte der aktivierte
Komplex in (2) leichter zu erreichen sein als in (1) — miifite
bei der durch (2) katalysierten Umsetzung gréf3er sein als bei
der durch (7) katalysierten. In der Tat liegt die freie Aktivie-
rungsenergie der Spontanreaktion zwischen der der schnelle-
ren — Zusatz von (2) — und der der langsameren Katalysere-
aktion - Zusatz von (1).

—— - v T

1 5 0 % 0
INS1-10° [mM] —s=

Abb. 1. Kinetik (Initialgeschwindigkeiten mol/dm*-min) der Reaktion (b) in
25proz. Methanol bei 27°C ohne (x) und mit (o) (2) (10~2m);
[CH;I]= 10" 2m.

Die Reaktionsbeschleunigung enzymkatalysierter Substi-
tutionen rithrt zu einem betréichtlichen Teil vom Wechsel im
Mechanismus her: die Spontanreaktion verlduft bimolekular,
die enzymkatalysierte Umsetzung unimolekulart'. Als Bei-
spiel, bei dem der entropische Effekt nicht zum Tragen
kommt, untersuchten wir den unimolekularen Zerfall von
erythro-2,3-Dibrom-3-phenylpropionat (DBPP) [Gl. (¢)]®).
In wiBrigem Methanol zerfillt DBPP auf zwei Wegen (4
und B) zu den isomeren B-Bromstyrolen: Wihrend die syn-
chrone Fragmentierung ausschlieflich das Z-Isomer ergibt,
wird durch unimolekulare Dissoziation an der Benzylposi-
tion ein Carbeniumion erzeugt, das durch Abspaltung von
CO; in die Produkte im thermodynamischen E/Z-Verhiltnis
(E/Z=9/1) ubergeht.

In der Spontanreaktion ([DBPP}=2-10"2mM; T=27°C)
erhielten wir nach 200 min 20% Umsatz und ein E/Z-Ver-
héltnis der Bromstyrole von 1.64. Die gleiche Reaktion ergab
bei Zusatz von 4102 mol (2} nach 200 min 36% Umsatz
und ein E/Z-Verhiltnis 0.48. Dies zeigt, da (2) vornehm-
lich - wenn nicht ausschlieBlich - die Bildung des Z-Brom-
styrols katalysiert. Hier wird noch eine weitere enzymanalo-
ge Eigenschaft des Wirtmolekiils (2) deutlich: Von den bei-
den Reaktionsweisen des Substrates wird die spezifisch be-
schleunigt, die iiber den leichter polarisierbaren anionischen
Ubergangszustand verlduft. Reaktion (c) beweist, daB die
Geschwindigkeitssteigerungen bei der Katalyse durch (2)
nicht allein der Anderung der Molekularitit der Reaktion
(proximity effect, Reaktionen (a) und (b)) zugeschrieben
werden kénnen.

Die Geschwindigkeitsinderungen (bei den Reaktionen
(a), (b) und (c)) kénnen qualitativ richtig mit den Hughes-In-
gold-Regeln vorausgesagt werden, wenn man (7) und (2) als
dipolar aprotonische ,,Solventien* ansieht. Die Reaktionsbe-
schleunigung von Anionenreaktionen durch (2} beim Uber-
gang vom protonischen in ein aprotonisches Medium hat je-
doch nicht in der Destabilisierung des Grundzustandes!®,
sondern in der Stabilisierung des Ubergangszustandes ihre
Ursache.
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Das synthetische, makrotricyclische Ammonivmsalz (2)
nimmt Substrate in eine Molekiilhshle auf und beschleunigt
Reaktionen im EinschiuBkomplex durch Erniedrigung der
Energie des Ubergangszustandes. Es weist eine Sittigungski-
netik auf und zeigt Substratspezifitit sowie Reaktionsspezifi-
tit, wegen der hochsymmetrischen Molekiilarchitektur aller-
dings keine Stereospezifitit. Aufgrund dieser weitgehenden
Analogie zu den Biokatalysatoren schlagen wir fiir (2) die
Bezeichnung ,.kiinstliches Enzym* vor.
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Chemilumineszenz von
Tricarbonyl(chloro)(1,10-phenanthrolin)rhenium(r)
withrend der katalytischen Zersetzung von
Tetralinylhydroperoxid!™"

Von Arnd Vogler und Horst Kunkely!")

Die thermische Zersetzung organischer Peroxide!'®! oder
von Wasserstoffperoxid!'*! wird durch Ubergangsmetalikom-
plexe katalysiert. Auch in biologischen Systemen ist diese
Reaktion von groBer Bedeutung. In den letzten Jahren konn-
ten insbesondere Schuster et al. zeigen, daB selbst organische
Verbindungen imstande sind, die Peroxidzersetzung zu kata-
lysieren'?. Die bei dieser Zersetzung freiwerdende Energie
reicht aus, um den Katalysator in einen elektronisch ange-
regten Zustand zu versetzen; die Folge ist eine Chemilumi-
neszenz. Dabei muf3 der Katalysator im ersten Schritt durch
das Peroxid oxidiert werden. Die elektronische Anregung ge-
schieht im letzten Schritt durch die Reduktion des oxidierten
Katalysators. Es lag nun nahe zu priifen, ob dieser Mecha-
nismus auch fir die Katalyse durch Ubergangsmetallkom-
plexe gilt.

[Re(phen)(CO),CH} (1)

schien uns fir solche Untersuchungen geeignet, da dieser
Komplex sowohl elektrochemisch reversibel oxidiert werden
kann (+1.3 V vs. SCE) als auch eine elektrochemische Lu-
mineszenz aufweist?®!, AuBerdem sollte versucht werden, un-
sere Kenntnisse iiber die Chemilumineszenz von Ubergangs-
metallkomplexen, iiber die nur sehr wenig bekannt ist™l, zu
erweitern,

Wihrend Tetralinylhydroperoxid (2) in siedendem Tetra-
lin sich nur langsam zersetzt, erfolgt nach Zugabe des Kom-
plexes (1) eine helle Lichtemission unter gleichzeitigem
raschen Zerfall von (2) in a-Tetralon (3) und Wasser®.

H O-OH O

~ ) e

{2) (3)

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. H. Kunkely
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach, D-8400 Regensburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

0044-8249/81/0505-0470 $ 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 5



Das Spektrum dieser Chemilumineszenz (Abb. 1) ist iden-
tisch mit dem der Photolumineszenz von reinem (7)!6, Wie
aus der linearen Abhingigkeit der reziproken Chemilumi-
neszenzintensitit von der reziproken Komplexkonzentration
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Abb. 1. Chemil pektrum der durch [Re(phen)(CO);Cl} (/) katalysier-

ten Zersetzung von Tetalinylhydroperoxid (2).
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Abb. 2. Abhingigkeit der reziproken Chemil
Einheiten) von der reziproken Konzentration von (/).

itdt (in relativen

hervorgeht!”! (Abb. 2), wird der elektronisch angeregte Rhe-
niumkomplex unmittelbar als Folge einer bimolekularen Re-
aktion gebildet. Danach sollte die Katalyse nach dem Schu-
ster-Mechanismus verlaufen:

1) +(2) - ()°(2)°
1)°(2)° - (1)°(3)° + H,0
()°(3)° - ()*+(3)

(1)* — (1) + Licht

Obwohl weitere Untersuchungen zur Bestétigung dieses Me-
chanismus durchgefiihrt werden miissen®®, soll schon jetzt
darauf hingewiesen werden, da unsere Beobachtung mogli-
cherweise von grundsitzlicher Bedeutung fir das Verstind-
nis der katalytischen Peroxidzersetzung durch Ubergangs-
metallkomplexe ist. Viele Komplexe erfiillen die Vorausset-
zung, daB sie reversibel oxidiert werden kénnen und energe-
tisch niedrig liegende Anregungszustinde haben, dic die
Zersetzungsenergie der Peroxide aufnchmen konnen. Das
Auftreten einer Lumineszenz ist dabei nicht erforderlich.
Unter geeigneten Umstinden konnte eine Umkehrung dieser
Hydroperoxidzersetzung, d. h. die photochemisch katalysier-
te Anlagerung von Wasser an ein Keton, erreicht werden®™;
das wire eine Moglichkeit der chemischen Speicherung von
Lichtenergie.
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Ein Tripeldecker-Sandwich-Komplex des Rhodiums
mit 1,4-Diborabenzol als Briickenligand!™]

Von Gerhard E. Herberich, Bernd HeBner, Gottfried Huttner
und Laszlo Zsolnail

Die bekannten Tripeldecker-Komplexe!'! haben zumeist
7-Ecken-closo-Strukturen mit der pentagonalen Bipyramide
als Grundgeriist. Als zentraler Ligand fungiert ein funfglied-
riger Ring, und die apicalen Positionen sind mit Mn, Fe, Co
oder Ni besetzt. Die Mehrzahl dieser Komplexe enthilt 30
Valenzelektronen (gezédhlt nach dem Edelgasformalismus)
und gehorcht damit den Clusterregeln™. Komplexe mit 29
und 31-34 Valenzelektronen sind bekannt®); in ihnen liegt
kein anderer Strukturtyp vor, sondern es tritt nur eine
Schwichung der Clusterbindungen aufl®.,

Der vom hypothetischen 1,4-Dimethyl-1,4-dibora-2,5-cy-
clohexadien (1) abgeleitete Sandwich-Komplex (2)%! bildet
in CF;COOH das neuartige, blaBgelbe Tripeldecker-Sand-
wichkation (3)>*. Das gleiche Kation wird auch aus (2)
durch Aufstockung mit [(CsMes)RhCL},/AICIL; in CH,Cl,
erhalten.

CHy-B B-CH,

\—/ [ \@/
(1)
Rh
CH3—B©B—CH3 L @
J

(2) (3)%

-2+

Rh
A
CH3—BOB—CH3
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Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strafle 1, D-5100 Aachen

Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. L. Zsolnai
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D-7750 Konstanz
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