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Aktivierung von Disauerstoff durch Mangan- 
komplexe rnit Schiff-Basen als Liganden : selek- 
tive Oxidation einer Imin- zu einer Amidgruppe 
innerhalb des salophen-Liganden unter Bildung 
OH-verbriickter Mn"'-Polymere ** 
Emma Gallo, Euro Solari, Nazzareno Re, Carlo 
Floriani *, Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli 

Der Mangan-vermittelte Transfer von Sauerstoff auf Substrate, 
wobei ersterer aus Disauerstoff stammt, ist ein ungewohnlicher 
Vorgang"]. Die Wechselwirkung von Mangankomplexen mit 
Disauerstoff wurde zwar eingehend untersucht[*], allerdings 
wurden in diesen Studien die Reaktionen in situ, d. h. ohne wohl- 
definierte, zuvor isolierte Komplexe, sowie unter protischen Be- 
dingungen durchgefiihrt. Als Produkte werden fast ausschlieb 
lich p-0x0-Komplexe erhalteni3], die als Oxidationsmittel rea- 
gieren sollen. Die Fahigkeit zur Sauerstoffubertragung ist eine 
charakteristische Eigenschaft der durch Oxidationsmittel aul3er 
Disauerstoff erzeugten Mn=O-Gr~ppe '~ ]  und der viel seltene- 
ren per ox^-[^] oder Superoxomangan-Komplexe'6', die durch 
Reaktion entsprechender Vorlaufer rnit Disauerstoff entstehen. 

Als Liganden der Wahl wurden in diesen Studien Schiff-Basen 
verwendet, die als vierzahnige Liganden fungieren, und dabei 
besonders solche rnit dem salen-Gr~ndgeriist['~ (H,salen = 
Bis(salicy1iden)ethylendiamin). Komplexen rnit dem Dianion 
von Salophen"] als Liganden (H,salophen = N,N'-o-Phenylen- 
bis(sa1icylidenimin)) wurde vergleichsweise wenig Aufmerksam- 
keit gewidmet. 

Wir stellen hier Reaktionen der in Schema 1 gezeigten Schiff- 
Base(SB)-Komplexe rnit Disauerstoff unter kontrollierten Be- 
dingungen vor. Dabei entstehen in AbhHngigkeit vom Losungs- 
mittel (n-Hexan, thf oder Pyridin) jeweils unterschiedliche 
Reaktionsprodukte. 

[JMn(SBl(L)),I 

1[9]: SB = salophen. L = thf 
2: 
3: 
4:  

Schema 1 .  3,5-tBusalophen = Dianion von N,N'-o-Phenylentris(3,5-di-~ert-butyl- 
salicylidenimin). 

SB = salophen, L = Pyridin (py) 
SB = 3,S-rBusdiophen, L = thf 
SB = 3,S-tBusalophen, L = py 

In Kohlenwasserstoffen oder THF fiihrte die Reaktion von 1 
oder 3 rnit Disauerstoff zu den Polymeren 5 bzw. 6, die durch 
Pyridin zu 7 bzw. 8 gespalten wurden (Schema 2). Die Reaktion 
von 2 oder 4 mit Disauerstoff in Pyridin ergab dagegen direkt 7 
bzw . 8. Die Ausbeuten lagen bei einer gleichbleibenden Sauer- 
stoffaufnahme mit einem Mn:O,-Verhaltnis von 2: 1 stets unter 
50%[101. Diese Ergebnisse stutzen, selbst fur die Reaktion in 
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1.3: 02, thf oder n-Hexan * 

PY 

PY 

7, SB = salophen 

8, SB = 3.5-tBusalophen 

r 

H' ' 0  

5, SB = salophen 
6, SB = 3.5-tBusalophen 

Pyridin, das Auftreten von 5 und 6 als Intermediate und schlie- 
Oen die weitere Oxidation der nichtdetektierten, monomeren 
Hydroxy-Mn-Einheit aus. In Pyridin werden 2 und 4, die als 
strukturell charakterisierte Dimere aus Pyridin isoliert wurden, 
wahrscheinlich auf der Stufe des Dimers oxygeniert. Wir schla- 
gen vor, dal3 nach der Bildung eines Superoxo-Komplexes ein 
Wasserstoffatom vom Iminkohlenstoffatom abstrahiert wird 
(Schema 2). Durch Spaltung der gebildeten Hydroperoxo-Ein- 
heit entsteht ein Mn-0'-Radikal, das mit dem Radikal am 
Iminkohlenstoffatom koppelt. Es ist sehr wahrscheinlich, daD 
die Reaktion intramolekular, innerhalb des Dimers, ablauft. 
Obwohl die verhaltnismaBig langsame Oxygenierung von 1 und 
3 sowohl bei -78 "C als auch bei - 40 "C durchgefiihrt wurde, 
konnten wir im UV/VIS-Spektrum kein Peroxo-Intermediat de- 
tektieren. Insgesamt wird durch die Reaktion von Disauerstoff 
rnit 1 und 3 eine Imingruppe des Dimers unter gleichzeitiger 
Bildung eines Hydroxy-verbriickten Mn"'-Dimers in eine Amid- 
gruppe umgewandelt. 

Die Komplexe 2 sowie 6-8 wurden durch Rontgenstruktur- 
analyse charakterisiert. Details werden jedoch nur fur 6['11 an- 
gegeben, einem ungewohnlichen, von nur einer Hydroxygruppe 
verbriickten Mn1"-Dimer['21. Seine Struktur im Kristall ist in 
Abbildung 1 gezeigt. Die Hydroxygruppe verbruckt die beiden 
Mn"'-Atome unsymmetrisch (Einheit A: Mn 1 -04  2.009 (8) A; 
Einheit B: Mn 1 -04  2.082(8) A), wobei die Abstande sehr 
viel langer als die der entsprechenden 0x0-verbruckten Ana- 
logs sind (1.78-1.84 A). Die Kopplungskonstante fur 6 
(- 24.0 cm- I) belegt eine starke antiferromagnetische Kopp- 
lung zwischen den beiden Mn"'-Einheiten (S  = 2) innerhalb des 
Dimers. Dies steht in Einklang mit dem weiten Mn-O-Mn-Bin- 
dunswinkel [Mn 1 (Einheit A)-O4-Mnl(Einheit B) 147.2 (4)"]. 
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Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung der kettenformigen Anordnung von Komplex 6 
entlang [OIO]. Ausgewlhlte Bindungslingen [A] und -winkel [ ]fur Einheit A [B in 
eckigen Klammern]: M n l - 0 4  2.009(8) [2.082(8)], MnlB-03" 2.373(7), 03-C7 
1.257(10), N1-C7 1.343(12) [1.292(14)], N2-Cl4 1.291 (12) [1.292(13)], C7-03- 
Mnl B 132.6(6), Mnl A-04-Mnl B, 147.2(4). Fehlordnungen wurden weggelassen. 
Einfacher und zweifacher Hochstrich stehen fur cine Transformation von s, y .  z 
nach --x. -0.5+y, 0.5-3 bzw. -x, 0.5+:, 0 .5-z .  

Die Kopplung zwischen den Dimeren ist dagegen unbedeutend. 
Der Wert der Kopplungskonstante liegt nahe bei dem fur das 
bisher einzige p-Hydroxy-Mn"'-Mn"'-Dimer gefundenen, uber 
das kurzlich berichtet wurde"''. AuIJer in den elektronischen 
Eigenschaften unterscheiden sich das salophen- und das salen- 
Grundgerust besonders durch die vom salophen-Liganden er- 
zwungene, sehr vie1 starrere quadratisch-planare Koordina- 
tionssphare am Metall. Die Umwandlung von Superoxo- und 
dann Peroxo-Intermediaten hin zu einer cis-Di-p-0x0-Anord- 
nung wird im Falle des salophen-Liganden weniger giinstig, da 
zusatzliche Umwandlungsmoglichkeiten bestehen. 

Die Reaktionen von 1 und 3 wurden strikt unter nicht- 
protischen Bedingungen durchgefuhrt, so dalj das Iminwasser- 
stoffatom eine essentielle Rolle als Quelle des Peroxowasser- 
stoffatoms spielt. Der Ersatz des Wasserstoffatoms der 
Iminfunktion wie in 9['l durch eine Methylgruppe fuhrt 

[Mn(Me-~alophen)( thf )~]  9 

zu einem anderen, ebenfalls 1osungsmittelabhiingigen Reak- 
tionsablauf. Tatsachlich verlauft die Reaktion von 9 mit Dis- 
auerstoff in THF im Vergleich zu der von 1 oder 3 deutlich 
anders. Das 0,:Mn-Verhaltnis andert sich von 0.5: 1 fur 1 und 
3 zu 1:l  im Falle von 9[lo1. Wir schlagen deshalb fur 9 die 
Bildung eines Superoxo-Komplexes vor, der in Abwesenheit des 
Iminwasserstoffatoms nicht analog zu 1 und 3 weiter- 
reagieren k a n ~ ~ [ ' ~ l .  In diesem Zusammenhang ist von Interesse, 
dan der OH-Ligand in Mangankomplexen in der Regel durch 
H y d r ~ l y s e " ~ ~  oder Protonierung von p-Ox~-Verbindungen['~~ 
gebildet wird und in geringerem Mane durch die Aktivierung 
einer Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung. 

Experirnentelles 
6:4 (2.01 g. 1.51 mmol) wurde in thf (100 mL) gelost, der Stickstoff aus der roten 
LO~~itig durch Evakuieren entfernt und das ReaktionsgeGL3 bei Raumtemperatur 
mit uber P,O,, getrocknetem Sauerstoff gefullt. Die entstehende braune Losung 
wurde unter Sauerstoff 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung 
wurde dann im Vakuum zur Trockene eingeengt und der Ruckstand in Et,O 
(50 mL) suspendiert. Der braune Feststoff dieser Suspension wurde mit dem 
zugegebenen Et,O extrahiert, das Extrakt abfiltriert und der verbleibende rote 
Feststoff im Vakuum getrocknet (65 YO). Elementaranalyse: Ber. fur 
[C,,H,,Mn,N,06],: C70.92, H7.60, N4.59; gef. C70.53. H7.76, N4.17. 
UmkristdlliSdtiOn des Pulvers ans Heptan ergah rote Kristalle. die fur die 
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. IR(Nujo1): C [em-'] = 1602(s), 157b(m), 
1548(w), 1525(s), 1419(w), 1358(m), 1315(m), 1256(m), 1172(m), 836(m). 
741 (s). 540(m). 
8:6 (1.04g, 0.85mmol) wurde in Pyridin (30mL) gelost, die entstdndene rote 
Losung 12h bei Raumtemperatur geruhrt und dann zur Trockene eingeengt. Der 
Ruckstand wurde in Et,O (50 mL) suspendiert. Der verbleibende rote Feststoff 
wurde mit dem zugegebenen Et,O extrahiert. Man erhielt eine Suspension des 
Produktes in Et,O, ans der durch Filtration und Trocknen im Vakuum das Produkt 
erhalten wurde (31 %). Umkristallisation des Pulvers aus Et,O:Pyridin (90: 10) 
ergab rote Kristalle, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Elemen- 
taranalyse: Ber. fur C,,H,,MnN,O,: C72.04; H7.23 N7.31; gef. C71.57, H7.30, 
N 7.08. / I  = 4.63 pB bei 293 K. 
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Stichworte: Komplexe mit Stickstoffliganden * Mangauver- 
bindungen * Sauerstoffaktivierung Schiff-Base-Komplexe 
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F. Calderazzo, Inorg. Chem. 1962, 1, 30. Die erwartete MeDungenauigkeit fur 
das Volumen der Sauerstoffaufnahme ist kleiner als 5 %. 

[ l l ]  Kristallstrukturdaten fur 6: C,,H,,Mn,N,O,. 2C,H1,, M =1391.8, mono- 
klin. Raumgruppe P2,/e, u =17.395(4), h =13.083(3), c = 34.904(6)A3 fl = 
103.61 (2)". V=7720(3) A3, 2 = 4, ebcr =1.197 gem-', F(000) = 3000, Cu,,- 
Strahlung ( A  = 1.54178 A), [ i  = 30.72 em-': Kristalldimensionen 0.15 x 
0.27 x 0.38 mm. Die Struktur wurde nach der Schweratom-Methode gelost und 
fur alle nicht-fehlgeordneten Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Eine 
Butylgruppe (C 3 3 . .  . C 36) im Molekul A ist auf zwei Positionen rnit einer 
Besetrungswahrscheinlichkeit von je 50% bei isotroper Verfeinerung fehlge- 
ordnet. Die zwei n-Hexan-Molekule aus dem zur Kristallisation verwendeten 
Losungsmittel zeigten hohe isotrope Temperaturfaktoren, die auf eine 
Fehlordnung hinweisen. Die beste Anpassung wurde durch Aufteilung der 
C 2-, C 3-. C 10- und C 11-Atome auf zwei Positionen und isotrope Verfeinerung 
mit Besetzungswahrscheinlichkeiten von 0.6 und 0.4 erreicht. Das zur Hy- 
droxogruppe gehorige H 4-Wasserstoffatom wurde iiber Differenz-Fourier- 
Synthesen lokalisiert und isotrop verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome 
mit Ausnahme der mit fehlgeordneten, in der Rechnung nicht berucksichtigten 
Atomen assoziierten, wurden uber Differenz-Fnurier-Synthesen oder geome- 
trisch berechnet positioniert und als feste Beitrlge im letzten Verfeinerungs- 
schritt zugerechnet (U,,, = 0.08 A'). Wlhrend derletzten Verfeinerung wurden 
die C-C-Bindungslingen innerhalb der fehlgeordneten Butylgruppe und der 
n-Hexan-Molekiile auf 1.54(1) A festeelegt. Fiir 5086 unabhlngige Reflexe , ,  I I  L I  

[ I  > 2a(1)], die bei T =173 K auf einem Rigaku-AFC6S-Diffraktometer 
(6 < 28 < 140") gesammelt und beziiglich der Absorption korrigiert wurden, 
betrug R = 0.073 (wR2 = 0.178). Alle Berechnungen wurden aufeinern IBM- 
PS2/80-Personal-Computer und einem ENCORE-E91-Computer durchge- 
fiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichuug beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publi- 
cation no. CCDC-17962" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin- 
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefragt 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1 EZ 
(Telefax: Int. + 1223/336033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
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BaYbSi4N, - iiberraschende strukturelle 
Moglichkeiten in Nitridosilicaten ** 
Hubert Huppertz und Wolfgang Schnick * 
Professor Hans Georg von Schnering zurn 65. Geburtstag 
gewidmet 

Ein neuartiger praparativer Zugang zu ternaren Nitridosilica- 
ten gelang uns kiirzlich iiber die einfache Umsetzung von Erdal- 
kali- und Lanthanoidmetallen mit Siliciumdiimid in einem spe- 
ziell entwickelten Hochfrequenz(HF)-Ofen" -31 .  Diese Reak- 
tionen konnen als das Auflosen von unedlen Metallen in einer 
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nitridoanalogen, polymeren Saure unter Wasserstoffentwick- 
lung aufgefal3t werden [GI. (a) und (b)]. Besonders vorteilhaft 

1500 1650 C 

HF-Ofen 
2 M  + SSi(NH), -- M,[Si,N,] + N, + 5H, 
M = Ca, Sr, Ba 

1650 'C 

HF-Ofen 
3 M  + 6Si(NH), - M;[Si,N1,] + '/, N, + 6H,  

M' = Ce. Pr 

sind bei unserem Verfahren die breite Variationsmoglichkeit ein- 
zusetzender Metalle sowie die Tatsache, dal3 bei relativ kurzen 
Reaktionszeiten die Nitridosilicate in der Regel einphasig und 
grobkristallin sowie in praparativen Mengen zuganglich sind I4I. 

Charakteristische Strukturelemente in 0x0- und Nitridosili- 
caten sind Si0,- bzw. SiN,-Tetraeder, die iiber gemeinsame Ek- 
ken zu Raumnetzstrukturen verkniipft sein konnen. In den 
Oxosilicaten wird mit Siliciumdioxid eine maximale Vernetzung 
bei einem molaren Verhaltnis von Tetraederzentren zu verbriik- 
kenden Atomen Si : 0 = 1 : 2 erreicht. Hier sind samtliche Briik- 
kenatome (Or']) an jeweils zwei Si-Atome gebunden. In den aus 
SiN,-Tetraedern aufgebauten Nitridosilicaten finden sich bei 
einem molaren Verhaltnis Si : N > 1 : 2 erstmals auch verbriik- 
kende Atome (N[jl), die jeweils drei Si-Atome verbinden (z. B. 
b[(Si5j"1N$21N[,31)9 -1 und ",(Si[;'1N[,"1N$31)4 -1). Insofern erweitern 
die Nitridosilicate die strukturellen Moglichkeiten der Silicate 
und fiihren bei einem Verhaltnis Si : N > 1 : 2 zu hoher konden- 
sierten Raumnetzstrukturen, fur die es bei den Oxosilicaten kei- 
ne Analoga gibt. Ein Endpunkt zunehmender Vernetzung wird 
bei den Nitridosilicaten schliel3lich in Si,N,[51 erreicht, in dem 
gemaB ",Si',"lN[,"'] alle Stickstoffatome jeweils drei Si- 
Atome verbinden. 

Nach den bisherigen Erfahrungen treten in Si-N-Geriisten 
keine Stickstoffatome auf, die gleichzeitig vier Si-Tetraederzen- 
tren verkniipfen (""9. Ein solches Strukturmotiv ist in konden- 
sierten Tetraederstrukturen erst dann zu envarten, wenn das 
Verhaltnis von Tetraederzentren T zu verbriickenden Atomen X 
im Bereich 1 .O 2 T : X 2 0.75 liegt, was bei Nitridosilicaten(1v) 
kationische Si-N-Teilstrukturen erfordert und bislang nicht be- 
obachtet wurdeL61. Mit BaYbSi,N, fanden wir nun die erste 
Verbindung, in der Stickstoff jeweils vier Siliciumatome ver- 
kniipft (vgl. Schema 1). 

- N- 

N" NP' "41 

Schema 1. Stickstoffatome konnen in Nitridosilicaten an zwei, drei oder vier Si- 
Tetraederzentren kovalent gebunden sein. 

Das neue Nitridosilicat wurde durch Umsetzung[71 stochio- 
metrischer Mengen von Ba- und Yb-Metall mit Siliciumdiimid 
Si (NH), im HF-Ofen"] unter Stickstoff synthetisiert [GI. (c)]. 
BaYbSi,N, entsteht bei diesem Verfahren einphasig['] und 

900-1650°C. 1 8 h  + BaYbSi,N,+'/,N,+4H2 (c)  
Ba + Yb + 4Si(NH), 

HF-Ofen 

grobkristallin als farbloser Feststoff. Wie alle bislang von uns 
synthetisierten Nitridosilicate ist BaYbSi4N, bis iiber 1600 "C 
stabil und wird auch durch heilje Sauren und Laugen nicht 
angegriffen. 
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