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[ I  X I  (2.S.3.S)-O-Acetyl~~~h!.drox).-.i-muthylv~ilerian~iure kann aus i.-lsoleucin 
ssig. N;itrium:icefaf. 15 C, 4X h. 5 3 % .  K p  = XS c' 
= -- 14.0 ((, = 1.25; CHC13) [P. A. Plattner. K .  Vog- 

Icr. R .  0. Studer. P. Quit[. W. Keller-Schierlein. 1 1 d r .  U i w i .  A(.ro 46 
II'J63) 9271 hergestellt. und n x h  Uhcrf ihrung ins Siurechlorid (SOCI,. 
K p  = XY C. I X  Torr. Y I Y b )  /mi (4S)-3-(2.S.3.S)-(O-Acetyl~2-hydroxy-3. 
methyl- I -osopcnty1)-4-lphenylmethyl)-2-oxai.olidinon[X. I31 [Fp = 77 C;  
[%If,' = + 47.7 ( ( .  = 1.0. C'lX'13): ' H - N M R  (200 MHz. CDCI,): ii = 5.X'J 
Id. 1 H. J, , = 4.2 HI. c'/ IOAc); Y6%] unigcsetzt werden. 

[ I c > ]  Dia\fereoselcktivif~it iler Eno1;itoxidation: (BR.4S-7b :  92:X ( R : S )  
ni;ifched p x r .  ([LS:I,S)-7b: 27:73 ( R : S )  ini\m;itched pair: (PR.4.S)-7c: 03:7 
( R : . S )  matched pail'. ( [ K J S ) - ' l c :  13:X7 ( R : . S )  mismatched pair. 

[20] Diasfereore1ektivit;it der Enolafoxidation: IPH.4S-7a :  64:36 (R:S); 
(PS .4S-7a :  h7:33 I R:S). 

[?I]  a )A.G.Davi~ .C. I ) .HaII . J .~hc~r t i . .So~~. ( lY63)11Y?;h)A.G.Davis .B. I ' .  
Roberts. J. C ' h t i .  .;o[.. B IY6X. 1074. 

1221 (4.~)-(2-Hydroxy-3-~nethyl-l-oxohutyr).l)-4-(phenylmefhyl-2-oxa7.olidinon) 
im Diasfereomereriverhaltnis h7:33 (2R:?.S). Nach Trennung der Dia- 
jtereomeren durch Flash-('hromatogr;cphie und Ahspaltung des Hilfs- 
stoffs [2h]  crgihi sich fur die Minorkomponente ein Drehwert 
[.If,' = + 12.6 ((, = 1.0: C H C I ? ) ~  der aufgrund des Vergleichs mil Litera- 
turdaten 1-11;,' = + 16.') ((, = l .O:  CHCI,,). der i.-z-Hydroxyisov;ilerian- 
s iure  Lukommt [vel. A.  H Cook. S. F. Con. T. H. Farmer. J. C'/icvti. Soc. 

C .  Marschner. C h i t t i .  Bcr. I ( I Y X Y )  132Y. 
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Oxidative Spaltung von Triethylentetramin (trien) 
unter Bildung von Diethylentriamin (dien) und 
Struktur des siebenkernigen Mn"/Mn"'-Komplexes 
[Mn,(trien),(dien),04(OAc),l(PF,), - 2 H,O** 
Von Rajumcrri Bhitlr und David c'. Wca//ichtrn * 

Mehrkernige Mangankomplexe rnit dem Metall in den 
Oxidationstufen 11.. I V  und v haben interessante spektrosko- 
pische und magne! ische Eigenschaften und konnen daruber 
hinaus auch Modellverbindungen fur manganhaltige Bio- 
molekiile sein" -41. Wir untersuchen Mangankomplexe line- 
arer Polyamine urtd haben Mn"'-Kornplexe rnit Diethylen- 
triamin (dien)l'] sowie Md' l -  und gemischtvalente Mn"'/ 
Mn'"-Komplexc niit 1 .5,8,12-Tetraazadodecan (3.2.3-tet)lh1 
beschrieben. Verwcndet man n u n  den Liganden Triethylen- 
tetramin (trien). so l i n t  sich eine Spezies isolieren. die belegt. 
dal3 unter bestimrnten experimentellen Bedingungen der 
Polyamin-Ligand oxidiert werden kann. 

Wird trien mit Ivlangan(iii)-acetat und Natriumacetat in 
Methanol umgcselzt. so fallen nach Zugnbc von NH,PF, 
rote Nadeln des neuartigen siebenkernigen Mangansalzes 1 
aus. Dieselbe Verbindung kann auch isoliert werden, wenn 
bci sonst glcichcr licaktionsfiihrung Mangan(ii)-acetat ein- 
gcsetzt wird. 

I m  strukturell cl~arakterisierten"~ Kation von 1 (Abb. I )  
liegt M n l  auf einem Inversionszentrum. alle anderen Atome 
haben dagegen keine spezicllen Lagen. Insgesamt liljt sich 
die Struktur des Kations a m  besten als bestehend aus zwei 
[Mn,(ti,-O),]-Einhziten niit Schinetterlingsstrukturlh.X-'ol 
und einem gemeinsamen Manganatom ( M n  1) an den ,.Flu- 
gelspitzen" beschreiben. Aufgrund der Gesamtladung liegen 
im Kation von 1 vcrmutlich sechs Mn"'- und ein Mn"-Zen- 
trum vor. Die Abst inde von M n  1 zu den Nachbaratomen 
(Abb. 2 )  legen diescs als das Mn"-Zentrum nahe und zeigen 
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Ahh. I .  Anordnung der Mang;inxtome und der an Mangan koordinierten Afo- 
me im Kation von I .  3 = N. 0 = 0. 

auch. daR der Komplex valenzfixiert 1st. Die Abst inde der 
p,-0x0- und p2-Acetato-Sauerstoffatome zu M n  2. M n  3 
und M n 4  sind vergleichbar mit den Abstinden zu Mn"'- 
Zentren in lhnlichen K o m p l e ~ e n [ ~ . ~ ~ ~ - ' ~ ] .  

Ahh. 2. Struktur dcr asymmetrischen Einheif des Kations v o n  I in1 Kristall. 

Bemerkenswert sind die AbstCnde von M n  2 und Mn 3 zu 
den N-Atomen des Aminliganden: Sie sind kurz im Falle der 
primlren und lang im Falle der sekundiren Aminogruppen. 
Diese Verzerrung ist vie1 grol3er als die normalerweise fur 
Mn"l-Zentren beobachtete und ist vermutlich eher auf die 
sterische Belastung des trien-Liganden, der zwei Metallzen- 
tren verbruckt. zuriickzufiihren As auf eine Jahn-Teller-Ver- 
zerrung. Die Mn-O,,,-Bindung ist / r am z u r  kurzen Mn-N- 
Bindung. Ein ihnlicher Fall, bei dem ein struktureller 
1run.r-Effekt der Mn-O,,,,-Bindung ausblieb. wurde kiirzlich 
beschrieben" 'I. Die M n  4-N-BindungslCngen liegen in dem 
fur Mn"'-Zentren mit Jahn-Teller-verzerrter Koordinations- 
sph i r e  erwarteten Bereich'', ''I. 

Das ESR-Spektrum von 1 in glasartig erstarrtem D M F  
weist ein Sechsliniensignal mit Zentrum bei g = 1.97. 
A = 100 G. sowie ein intensitatsschwaches. breites Signal bei 

Tahelle 1. Ausgewihlfe Bindungslingen [A] im Kation von I 
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g = 3.9 auf. Dieses Spektrum steht in Einklang mit anderen 
fur gemischtvalente Mn"/Mn"'-Komplexe erhaltenen Da- 
ten" 6 1 .  

Unerwartel ist die Anwesenheit des dien-Liganden im iso- 
lierten Komplex 1. Das fur dessen Herstellung verwendete 
trien wurde nach Standardmeth~den~~ ' ]  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 dieri- als auch des trien-Liganden. Wir vermuten, 
daB trien unter den durch NH,PF, hervorgerufenen ,,saw 
ren" Bedinglingen zu einer Imin-Zwischenstufe oxidiert 
wird, welche clann zu dien hydrolysiert wird. Das I3C-NMR- 
Spektrum eines CH,CI,-Extrakts der Mutterlauge zeigt Si- 
gnale von trien und dien. Zusitzlich tritt ein Resonanzsignal 
irn C-N-Bereich bei 6 = 49.5 sowie ein weiteres bei 6 = 173.2 
auf, das dent C-Atom einer Carbonylgruppe zugeordnet 
werden kann Diese Signale legen nahe, dal3 der von trien 
abgespaltene C,H,NH,-Rest zu Glycin reagiert hat. Das 
eigentliche Oxidationsmittel ist Luftsauerstoff, da in Losun- 
gen, die unter LuftausschluD zur Reaktion gebracht wurden, 
kein dien nachgewiesen werden kann. Wir haben gezeigt, 
daD aus basischeren, ein ihnliches TetraaminC6l enthaltenden 
Losungen gemischtvalente Mn"'/Mn'"-Komplexe isoliert 
werden konncn, so daD vermutlich hoheroxidierte Mangan- 
komplexe die Oxidationsreaktion bewirken. Ob diese vor 
oder nach der Komplexierung mit Mangan stattfindet, 1st 
offen. Sowoh! Mn"- als auch Mn"'-Zentren sind labil, so daB 
die Anwesenheit von freiern 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"-, Nil'-, und Fe"- 
Komplexen" nachgewiesen, wobei koordiniertes 0, als 
Oxidationsmittel genannt wird. In diesem Zusammenhang 
ist interessant, daD das 0,-freisetzende Zentrum von Photo- 
system-11-Proben sowohl primire als auch sekundire Amine 
oxidieren kannfIg1 und jungsten Hinweisen zufolge der 
Ubergang S, + S, im Photosystem I1 der Oxidation von Hi- 
stidin entsprichtIZo1. 

Experimentel/c~s 

Mn(OAc), (0 5 g. 0.002 mmol) und NaOAc (0.3 g. 0.0036 mmol) werden in 
Methanol geliist ( 2 5  mL) und die Losung wird auf 64°C erhitzt. Nach Zugabe 
von trien (0.3 g. 0 002 mmol) wird die Losung dunkelgriin. Zugabe von festem 
NH,PF, (0.5 g. 0.003 mmol) und Erhitzen his zur Auflosung des Feststoffs 
fuhrt zu einer orangen Losung. Beim Abkiihlen an Luft wird die Losung dun- 
kelrot und iiber Nacht kristallisieren rote Nadeln aus. Bei Durchfuhrung der 
Reaktion unter LiiftausschluD geht sie nicht iiber die Stufe der orangen Losung 
hinaus. Korrekte Elementaranalyse. Fur die Strukturanalyse geeignete Kristal- 
Ic wurden iius der Reaktionslosung erhalten. 
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CAS-Registry-Nurnmern 
1. 133445-39-3: trien. 112-24-3: dien, 111-40-0 
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[7] Kristalldaten von I .  M, = 2035.7. monoklin. Raumgruppe P2,/n,  a = 

3882(3) A'. 2 = 2. 2(MoKJ = 0.71069 A. KristallgroUe 0.76 x 0.36 x 
0.14 mm. F(OO0) 1930. p = 16.02cm.'. Es wurden 5578 Reflexe gesam- 
melt ( -  I20 C. w-Scan mil 4 5 20 5 45'). davon 4647 unabhingige, 
2825 mil I 2  3 0 ( 0  wurden fur die Verfeinerung herangezogen. Die Zellpa- 
rameter wurden mil 25 genau Lentrierten Reflexen im Bereich von 
12.4 5 20 5 29 ermittelt. Drei Intensititen wurden alle 100 Reflexe iiber- 
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10.263(4). h = 18.922(6). c = 20.007(8) A. p = 92.39(3)', V = 
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priift, keine nennenswerte Verinderung. Lorentz-. Polarisations- und em- 
pirische Absorptionskorrektur (w-Scan) wurden durchgefiihrt (Tms, 0 777. 
T,,, 0.731). Strukturlosung mil SHELXS nach der Schweratommethode. 
Verfeinerung rnit SHELX-76 neutrale Atomstreufaakforen, Kleinsre-Qua- 
drdte-vollmatrix-verfeinerung mil 393 Parametern lieferte R = 0.0927 
( R ,  = 0.0885). Mn. P und die an Mn koordinierten 0- und N-Atome 
wurden anisotrop verfeinert. alle anderen Atome (einschlieDlich der H- 
Atome an berechneten Positionen) wurden isotrop verfeinert. Beide PFF- 
Anionen in der asymmetrischen Einheit sind fehlgeordnet. In den letzten 
Verfeinerungscyclen wurden diese PF:-Gruppen als starre Gruppen mil 
vier der sechs Fluoratome an PI gebunden verfeinert. Lwei Positionen 
wurden partiell besetzt (Besefzung 0.64, 0.36). wihrend alle Fluoratome 
um P2 als zwei Sets verfeinert wurden (Besetzung 0.57.0.43). Es gibt auch 
Anzeichen fur eine Fehlordnung in der Position eines der Methylkohlenst- 
offatome (C43). sowie in einem der Chelatringe der dien-Einheit. Max. 
shiftiesd = 0.3 fur PI.  Max. Peak in der endgiiltigen Elektronendichte- 
karte = 0.88 e k', 1.67 8, von P2. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB- 
Cambridge CB2 IEW unter Angahe des vollstiindigen Lrleraturzitats an- 
gefordert werden. 
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Die Auswirkungen von Symmetriestorungen: 
Niedrigschmelzende stabile Mesogene auf der Basis 
ortho-palladierter Azomethine ** 
Von Mariu Jesus Baena. Pahlo E.7pinc.r *, Mario Bloncw Ros 
und JosP Luis Serrano* 

Zur rasch wachsenden Verbindungsklasse der Metallo- 
mesogene (metallhaltige Flussigkristalle)fL1 zihlen auch ei- 
nige metallorganische Verbindungen. Dabei bilden cyclome- 
tallierte Pd-Komplexe, die sich von Azobenzol-Derivatenfzl, 
A ~ o m e t h i n e n ~ ~ ~ ,  Azinenf4] oder ihnlichen LigandenI5] ablei- 
ten, eine eigene Untergruppe. Diese Kornplexe liegen meist 
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