
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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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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als Halogen-verbriickte Dimere vor, die noch weiter modifi- 
ziert werden konnen. So ermoglichte der Austausch von 
Halogeno- durch Carboxylatoliganden nicht nur die Her- 
stellung von Mesogenen mit einer neuartigen. einem .,offe- 
nen Buch" Chnelnden M ~ l e k i i l f o r m [ ~ ~ ;  er eroffnete auch ei- 
nen Weg zur Einfiihrung ferroelektrischer Eigenschaftenlhl 
sowie die Moglichkeit der Feineinstellung der mesogenen 
Eigenschaften durch Variation der verbriickenden Carb- 
oxylatoliganden ['I. 

Ein Nachteil dieser cyclopalladierten Systeme sind ihre 
hohen Schmelz- und Kliirtemperaturen (iiblicherweise > 130 
bzw. > 200 C), die bei langwierigen Untersuchungen zur 
thermischen Zersetzung der Proben fiihren. Zudem liegen 
bei den Azomethin- und Azinsystemen meist smektische Me- 
sophasen vor. wihrend nematische Mesophasen eine Selten- 
heit sind. Beide Eigenschaften lassen auf eine dichte Packung 
der Molekiile in diesen Systemen schlienen, was zu hohen 
Gitterenergien und geordneten Mesophasen fiihrt. Eine Sto- 
rung der hochsyrnmetrischen Molekiilform konnte daher zu 
niedrigeren Schmelzpunkten und weniger geordneten Meso- 
phasen fiihren. 111 diesem Beitrag mochten wir eine erfolgrei- 
che Anwendung dieser ldee vorstellen. Einen anderen Ansatz. 
der zu Asymmetrie in der langen Molekulachse von stlbchen- 
formigen Molekiilen fiihrt[81. lieferte niedrig schmelzende 
Mesogene. aber deren Eigenschaften konnten nicht mit de- 
nen entsprechencler symmetrischer Molekiile verglichen wer- 
den. 

Durch orho-Palladierung der Azomethine 1 wurden die 
zweikernigen Kornplexe 2 erhalten. die mit Tl(acac) (acac = 
Acetylacetonat) zu den einkernigen Komplexen 3 umgesetzt 
wurden (Schema 1) .  Elementaranalysen sowie 'H-NMR- 
und IR-Spektren sind bei allen Verbindungen mit den Struk- 
turvorschlCgen in Einklang. Unterhalb der Reaktionsglei- 

Q 
i 

1 
I) 

2 

Schema I .  Synthcse I on 3 und Skirze dcr Molekulformen \'on I 
b. R = OC,H,. c .  R = O-ri-ChH,,. d. R = O-rl-Ct,,H2, 

3. a. R = H :  

chung sind die Anderungen der Molekiilform von den typi- 
schen stiibchenfOrmigen (oder I-formigen) Molekiilen 1 iiber 
die H-formigen (oder ..Leiter-Chnlichen") zweikernigen Kom- 
plexe 2 bis zu den P-formigen (.,buckligen") einkernigen 
Komplexen 3 skizziert. 

Das thermotrope Verhalten von 1. 2 und 3 wurde mikro- 
skopisch und DSC-analytisch (DSC = Differential Scanning 
Calorimetry) untersucht; die entsprechenden Daten sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Den Komplexen 3 wurde auf- 
grund ihrer optischen Texturen eine nematische (N-)Meso- 
phase zugewiesen. Die Mikroaufnahme der N-Phase von 3c 
bei 121 C (Abb 1 )  zeigt die charakteristi~chenl~~zwei- und 

Tahelle I .  Phascnuherg;inge. Teniperatur- und Enth;ilpicd;itcn \on I 3. 

Vcrhindung Uhergiing [a] 7" <'I A / /  IkJ mo1- ' I  

l a  
I b  

I c  

I d  

Z a  

2 b  

2c  

Zd 

3a 
3b 

3 C  

3d 

C-I 
C - N  
N-I 
N-S, Ih] 
C.S< 
s, -s, 
S,-K 
N - l  
sc-s, lhI 
C.S< 
s, - I  
C-I 
I-S, [h]  
C-C' 
c - s  , 
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C-(" 
"'.SA 
s,-I 
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C.C' 
C'-S, 
s, -s, 
s,-I 
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C' + C'X' + N 
C + N - N  
N-1 
C-S* 
S,-N 
N-I 
C-S, 
s,-I 

63.9 
I 0 l . i  
1 15.5 
92.6 
')I .Y 

I l l  x 
112.7 
113.2 
91.4 

102.9 
I l l  Y 
1x5  6 
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172 3 
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74 1 
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2hX 2 ( Z e n  ) 
140 0 [d] 
124.2 
132.7 

242.8 (Zers . )  
104.7 
9') I 

l o x  Y 
I17.X 
x4.0 

11x.5 
174.8 

74 3 
I 2X .O 

204.l1 (dl 

45 I 

1 5  
0 7 

43 7 

7 0 [ c ]  
- 2  7 
52.0 
1 0.5 
?I 1 
- 2.x 

32 .X  
26 Y 

43 0 
24.0 

I5  1 
31 5 

4h.O 
41 0 
0.2 
0 9 

3x 4 
0 . 5  
I .3 

5x 3 
5 X  

[;I] (': Kristall. N ncmahche .  S, \mektische A-. S, . \mekti\che ( -. S,  \nick- 
rischc F-Phaac. I :  isorrope Flusigkei!. [h] Monolropcr  Uhcrgmp [c ]  Suninie 
dcr Enthalpicn. [d] Mikroahoptachc Daren. 

vierfach verzweigten Isogyren am Ende der Diskontinuitiits- 
linten. Man findet dariiber hinaus auch smektische A- (SA-)  
und C- &-) Phasen, mit Myelin-artigen fokalkonischen und 
Schlierentexturen. die den ,,klassischen" Texturen von 
Mesophasen stiibchenformiger organischer Verbindungen 
ahneln. jedoch viskoser als diese Phasen sind. 

Ahh.  I .  Polarisationsmikroskoplsche Aufnahme der nematischen Phase von 
3 C h e l  121 c. 

Die freien Liganden 1 sind. wie auch andere bekannte 
Azomethine". *'I. typische calamitische Verbindungen und 
bis auf 1 a alle mesogen. AuDer 3 a  zeigen alle Pd-Komplexe 
fliissigkristallines Verhalten (Abb. 2). Die zweikernigen 
Komplexe 2 haben die fur diesen Molekiiltyp charakteristi- 
schen hohen Schmelz- (> 130 C) und Kliirtemperaturen 
( >  180 C). am KlCrpunkt tritt in  der Regel Zersetzung auf. 

Deutlich anders verhalten sich die aus 2 entstandenen ein- 
kernigen Komplexe 3. Diese sind bereits unter 90 C fliissig- 



I + H -+ P auch auf viele verwandte Komplexe iibertragen 
lint. sind die Zukunftsaussichten fur die Herstellung mange- 
schneiderter mesogener Werkstoffe recht vielversprechend. 
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Funktion des o rg~n i schen  Liganden I .  ti g h t  die Zahl der C-Atome des Substi- 
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kristallin, d.h. der Schmelzpunkt ist um etwa 50 K niedriger 
als bei den zweikernigen Verbindungen 2. Die Klirtempera- 
turen sinken auf etwa 125 'C. was zur Folge hat, daR man 
diese Verbindungen wiederholt ohne Zersetzung von der kri- 
stallinen in die isotrope Phase uberfiihren kann. Dies ist aus 
verarbeitungstechnischer Sicht von groner Bedeutung. 

Weiterhin f i l l t  bei den einkernigen Komplexen 3 das regel- 
minige Auft reten von N-Mesophasen auf; ein Verhalten. 
das bei bekaiinten I 3 l  orrho-palladierten zweikernigen Kom- 
plexen vom Typ 2 iiblicherweise nicht beobachtet wird (die 
leichte Zuginglichkeit von N-Phasen 1st eine erwiinschte Ei- 
genschaft, die den Aufbau geordneter Strukturen bei der 
praktischen Anwendung von Fliissigkristallen erleichtert). 
Kurz, die Ordnung in den Mesophasen nimmt ab:  S,-Ver- 
halten bei 2 geht bei 3 in S,-Verhalten, S,\-Verhalten bei 2 in  
N-Verhalten bei 3 iiber. Im Einklang damit zeigt der einzige 
bisher bekannte einkernige acac-Komplexlsl mit einem or- 
//lo-palladierfen. phenylsubstituierten Pyrimidinliganden 
monotropes S,-Verhalten. der zweikernige Vorliuferkom- 
plex dagegen enantiotropes S,-Verhalten. 

Beim Ubergang von den I-formigen ,.eindimensionalen" 
Strukturen I zu den hochsymmetrischen. H-formigen .,zwei- 
dimensionalen Strukturen" 2 verbessert sich die Situation 
insofern drastisch, als diese nun einen breiten Mesophasen- 
bereich aufwrisen. Leider geht dies jedoch mit hohen Uber- 
gangstemperiituren und einem Mangel an nematischen Me- 
sophasen einher. Die neuen symmetriegestorten, P-formigen 
..zweidimensionalen" Komplexe 3 sind ein exzellenter Kom- 
promin. da sie breitere Mesophasenbereiche. noch niedrigere 
Schmelzpunk te und ein weniger komplexes mesogenes Ver- 
halten als die freien Liganden 1 haben. Da sich die Abfolge 
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Furfural als Indikator einer DNA-Spaltung 
durch Hydroxylierung des C5'-Kohlenstoffatoms 
von Desoxyribose ** 
Von Gc~nc~ric;w P r t r ~ i ~ i t ~ l .  Mnrsyiic,ri/r Pilii;, Jcwri Ucrticidou * 
und Ui.rticirc/ M ~ i i i i k r  * 

Neben den natiirlich vorkommenden Nucleasen, die DNA 
durch Hydrolyse der Phosphodiester-Bindung spalten, sind 
auch synthetische DNA-spaltende Verbindungen von Inter- 
esse'l]. Der all diesen Verbindungen gemeinsame Wirkme- 
chanismus besteht im oxidativen Angriff auf die Zuckerein- 
heiten der DNA-Kette. Ausgelost wird einc solche Spaltung. 
wie auch eine DNA-Spaltung durch Radiolyse". 31. durch 
Abstraktion cines H-Atoms von einer der C-H-Bindungen 
der Desoxyribose. Welche C-H-Bindung der Desoxyribose 
zuerst oxidiert wird. hingt vom Spaltungsreagens ab. So greift 
Eisen-Bleorny~in[~~ hauptsichlich die C4'-H-Bindung an. 
wihrend Bis(o-phenanthro1in)kupfer bevorzugt an C1'-H 
reagiertl'. ' I .  Neocarcinostatin oder dem Calicheamicin ver- 
wandte Wirkstoffe abstrahieren dagegen das H-Atom der 
C5'-H'- (oder -H"-) Bindung", 'I. Neocarcinostatin kann 
noch nach zwei weiteren. weniger bedeutenden Mechanis- 
men reagieren: Dem Angriff an Cl', dem eine Spaltung unter 
Freisetzung von Cytosin folgt"."'. und dem Angriff an 
C4' unter Thymin-Freisetzung"O1. Auch der Abbau von 
Poly(dA) . Poly(rU)[***I durch Bleomycin konnte zu einem 
geringen Tell iiber einen Angriff an C1' erfolgen'"'. 

['I Prof. I)r J. Bernadou. Dr. B. Meunier. Dr  G. Pratvicl. 
M Pitie 
Lahoratoire de Chimie de Coordination du C N R S  
205 route d e  Narhonne. F-31077 Toulouse Cedex (Frankretch) 

["I Diese Arheir wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique, 
der Association pour la Recherche sur le Cancer (ARC. Villejuif). der 
Universiti Paul Sabatier und der Region Midi Pyrenees gefordert. 

I"'] Der Punkt zwischen den beiden polymeren Desoxynucleotid-Ketten gibt 
an.  daD diese uber gemeinsarne Basenpaare verknupft sind. ein Divis gibt 
die Abfolge innerhalb der Nucleotidkette an .  




