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3Ix 107 mbar, [x]3’ = - 14.0 (¢ = 1.25; CHC1,) {P. A. Plattner, K. Vog-
ler, R.O. Studer, P. Quitt, W, Keller-Schierlein, Helv. Chem. Acta 46
(1963} 927] hergestellt, und nach Uberfiihrung ins Siurechlorid (SOCI,,
Kp =89 C 18 Torr, 91%) zum (45)-3-(28.35)-(O-Acetyl-2-hydroxy-3-
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732 = + 47.7 (¢ = 1.0. CDCL,); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 8 = 5.89
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Roberts, J. Chem. Soc. B 1968, 1074,

[22] (45)-(2-Hydroxy-3-methyl-1-oxobutyryl)-4-(phenylmethyl-2-oxazolidinon)
im Diastercomerenverhiltnis 67:33 {2R:25). Nach Trennung der Dia-
stereomeren durch Flash-Chromatographie und Abspaltung des Hilfs-
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Oxidative Spaltung von Triethylentetramin (trien)
unter Bildung von Diethylentriamin (dien) und
Struktur des siebenkernigen Mn''/Mn"!-Komplexes
[Mn,(trien),(dien), 0 ,(OAc)g|(PF;), - 2 H,O**

Von Rajumati Bhula und David C. Weatherburn*

Mehrkernige Mangankomplexe mit dem Metall in den
Oxidationstufen 1. 1v und v haben interessante spektrosko-
pische und magnetische Eigenschaften und kénnen dariiber
hinaus auch Modellverbindungen filir manganhaltige Bio-
molekiile sein!' ~*. Wir untersuchen Mangankomplexe line-
arer Polyamine urd haben Mn'"-Komplexe mit Diethylen-
triamin (dien)!™ sowie Mn'™- und gemischtvalente Mn'l/
Mn'Y-Komplexe mit 1,5,8,12-Tetraazadodecan (3,2,3-tet)!®
beschrieben. Verwendet man nun den Liganden Triethylen-
tetramin (trien), so ldBt sich eine Spezies isolieren, die belegt.
daB unter bestimmten experimentellen Bedingungen der
Polyamin-Ligand oxidiert werden kann.

Wird trien mit Mangan(in)-acetat und Natriumacetat in
Methanol umgesetzt, so fallen nach Zugabe von NH,PF,
rote Nadeln des neuartigen siebenkernigen Mangansalzes 1
aus. Dieselbe Verbindung kann auch isoliert werden, wenn
bei sonst gleicher Reaktionsfithrung Mangan(i)-acetat ein-
gesetzt wird.

[Mn.(tricn),(dien), O OAc) (PE, ), - 2H,O0 1

Im strukturell charakterisierten!”! Kation von 1 (Abb. 1)
liegt Mn1! auf einern Inversionszentrum, alle anderen Atome
haben dagegen keine spezicllen Lagen. Insgesamt a6t sich
die Struktur des Kations am besten als bestehend aus zwei
[Mn,(11,-O),]-Einheiten mit Schmetterlingsstruktur!(®-#-10)
und einem gemeinsamen Manganatom (Mn 1) an den | Fla-
gelspitzen™ beschreiben. Aufgrund der Gesamtladung liegen
im Kation von 1 vermutlich sechs Mn"'- und ein Mn"-Zen-
trum vor. Die Abstinde von Mn1 zu den Nachbaratomen
(Abb. 2) legen dieses als das Mn"-Zentrum nahe und zeigen
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Abb. 1. Anordnung der Manganatome und der an Mangan koordinierten Ato-
me im Kationvon 1. @ =N, O = 0.

auch, daB der Komplex valenzfixiert ist. Die Abstinde der
p;-Oxo- und p,-Acetato-Sauerstoffatome zu Mn2, Mn3
und Mn4 sind vergleichbar mit den Abstinden zu Mn'-
Zentren in dhnlichen Komplexen!®-¢-8-16),

Abb. 2. Struktur der asymmetrischen Einheit des Kattons von 1 im Kristall.

Bemerkenswert sind die Abstinde von Mn2 und Mn3 zu
den N-Atomen des Aminliganden: Sie sind kurz im Falle der
primdren und lang im Falle der sekundiren Aminogruppen.
Diese Verzerrung ist viel groler als die normalerweise fiir
Mn'"-Zentren beobachtete und ist vermutlich eher auf die
sterische Belastung des trien-Liganden, der zwei Metallzen-
tren verbriickt, zuriickzufiihren als auf eine Jahn-Teller-Ver-
zerrung. Die Mn-O,,,-Bindung ist trans zur kurzen Mn-N-
Bindung. Ein dhnlicher Fall, bei dem ein struktureller
trans-Effekt der Mn-O,, -Bindung ausblieb, wurde kiirzlich
beschrieben!' ). Die Mn4-N-Bindungslingen liegen in dem
fir Mn"'-Zentren mit Jahn-Teller-verzerrter Koordinations-
sphiire erwarteten Bereich!®- '}

Das ESR-Spektrum von 1 in glasartig erstarrtem DMF
weist ein Sechsliniensignal mit Zentrum ber g =1.97,
A = 100 G, sowie ein intensitdtsschwaches, breites Signal bei

Tabelle 1. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] im Kation von 1.

Mn 1 Mn?2 3.601(3) Mn1 Mn3 3.551(3)
Mn2 Mn3 2781 (4) Mn3  Mn4 3.344(5)
Mn2 Mnd 3.418(4) Mn1 O 2.208(11)
Mn1 012 2.148(13) Mnl O13 2.167(12)
Mn2 O1 1.836(12) Mn2 02 1.924(12)
Mn2 021 2.258(13) Mn2 024 1.950(14)
Mn2 N24 2.385(17) Mn2 N2 2.101(15)
Mn3 O1 1.864(12) Mn3 02 1.914(13)
Mn3 031 2.263(14) Mn3 034 1.987(14)
Mn3 N27 2,378 (18) Mn3 N30 2.059(16)
Mn4 02 1.830(12) Mn4 Q42 2.156(15)
Mnd4 043 2.171(18) Mn4 NI 2.078(14)
Mn4 N4 2.069(15) Mn4 N7 2.147(15)
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g = 3.9 auf. Dieses Spektrum steht in Einklang mit anderen
fiir gemischtvalente Mn"/Mn"!-Komplexe erhaltenen Da-
ten!!6l

Unerwartet ist die Anwesenheit des dien-Liganden im iso-
lierten Komplex 1. Das fiir dessen Herstellung verwendete
trien wurde nach Standardmethoden!'”! gereinigt, wobei
gaschromatographisch und massenspektrometrisch kein
dien nachzuweisen war. Im Gegensatz dazu enthielt die Mut-
terlauge, aus der 1 isoliert wurde, signifikante Mengen so-
wohl des dien- als auch des trien-Liganden. Wir vermuten,
daB trien unter den durch NH,PF, hervorgerufenen ,,sau-
ren Bedingungen zu einer Imin-Zwischenstufe oxidiert
wird, welche dann zu dien hydrolysiert wird. Das '*C-NMR-
Spektrum eines CH,Cl,-Extrakts der Mutterlauge zeigt Si-
gnale von trien und dien. Zusitzlich tritt ein Resonanzsignal
im C-N-Bereich bei 6 = 49.5 sowie ein weiteres bei 6 = 173.2
auf, das dem C-Atom einer Carbonylgruppe zugeordnet
werden kann Diese Signale legen nahe, dall der von trien
abgespaltene C,H,NH,-Rest zu Glycin reagiert hat. Das
eigentliche Oxidationsmittel ist Luftsauerstoff, da in Lsun-
gen, die unter Luftausschluf3 zur Reaktion gebracht wurden,
kein dien nachgewiesen werden kann. Wir haben gezeigt,
daB aus basischeren, ein dhnliches Tetraamin[®!enthaltenden
Lésungen gemischtvalente Mn'"/Mn'V-Komplexe isoliert
werden kénnen, so dall vermutlich héheroxidierte Mangan-
komplexe die Oxidationsreaktion bewirken. Ob diese vor
oder nach der Komplexierung mit Mangan stattfindet, ist
offen. Sowoh! Mn"- als auch Mn"™-Zentren sind labil, so daB
die Anwesenheit von freiem dien in der Mutterlauge nicht als
Hinweis auf eine Oxidation im nicht koordinierten Zustand
gewertet werden kann. Die oxidative Dehydrogenierung
nicht koordinierter Liganden wurde bei Co"-, Ni"-, und Fe'-
Komplexen!* 3! nachgewiesen, wobei koordiniertes O, als
Oxidationsmittel genannt wird. In diesem Zusammenhang
ist interessant, daB3 das O,-freisetzende Zentrum von Photo-
system-II-Proben sowohl primire als auch sekundire Amine
oxidieren kann!'®! und jiingsten Hinweisen zufolge der
Ubergang S, — S, im Photosystem II der Oxidation von Hi-
stidin entspricht!2°),

Experimenteltes

Mn(OAc), (0.5 g. 0.002 mmol) und NaOAc (0.3 g. 0.0036 mmol) werden in
Methanol gelost (25 mL) und die Losung wird auf 64 °C erhitzt. Nach Zugabe
von trien (0.3 g, 0.002 mmol) wird die Lésung dunkelgriin. Zugabe von festem
NH,PF, (0.5 g. 0.003 mmol) und Erhitzen bis zur Auflésung des Feststoffs
fihrt zu einer orangen Losung. Beim Abkiihlen an Luft wird die Lésung dun-
kelrot und dber Nacht kristallisieren rote Nadeln aus. Bet Durchfithrung der
Reaktion unter LuftausschluB geht sie nicht iiber die Stufe der orangen Losung
hinaus. Korrekte [Zlementaranalyse. Fiir die Strukturanalyse geeignete Kristal-
le wurden aus der Reaktionslosung erhalten.

Eingegangen am 3. Dezember 1990 [Z 4307]
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1. 133445-39-3: trien. 112-24-3; dien, 111-40-0.
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Die Auswirkungen von Symmetriestérungen:
Niedrigschmelzende stabile Mesogene auf der Basis
ortho-palladierter Azomethine **

Von Maria Jesus Baena, Pablo Espinet*, Maria Blanca Ros
und José Luis Serrano*

Zur rasch wachsenden Verbindungsklasse der Metallo-
mesogene (metallhaltige Fliissigkristalle)!'! zdhlen auch ei-
nige metallorganische Verbindungen. Dabei bilden cyclome-
tallierte Pd-Komplexe, die sich von Azobenzol-Derivaten!?,
Azomethinen !, Azinen!® oder dhnlichen Liganden ! ablei-
ten, eine eigene Untergruppe. Diese Komplexe liegen meist
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