
ZUSCHRIFTEN 
[I21 Berechnungen mit dcr PM3-Methode (Programm MOPAC6.0, Liganden, 

Hg") und mit ZINDO/l (Hyperchem4.5, Ag'); vgl. auch T. Kruger, K. Gloe, 
H. Stephan, B. Habermann, K. Hollmann, E. Weber, J,  M d  M d d .  1996, 2, 
386 389; T. Kruger, K. Gloe, B. Habermann, M. Miihlstadt, K. Hollmann, Z. 
Anorg. . 4 1 / ~ .  Chrm 1997, 623, 340 346. Berechnete und rontgenographisch 
bestimmte Struktur von 3 b  stimnien weitgehend uberein 

[13] Natriumpikrat.3a: 0.01 mmol 3 a  und 0.11 mmol Natriumpikrat.H,O 1 h in 
1 mL CHCI, bei 25°C ruhren; abfiltieren. 1 mL Toluol zugeben, nach 48 h 
Niederschlag abtrennen (49%). Schmp. 254 256 T, C,H,N-Analyse ber. fur 
C,,H,,N,O,,S,Na ( M ,  =781.8): C 41.62, H 4.13. N 12.54; gef. C 47.74. 
H 4.03, N 12.56. - Benzylammoniumperchlorat.3b: 0.02 mmol 3 b  und 
0.04 mmol Benzvlammoniumnerchlorat in 2 mL CHCI,: nach 24 h Nieder- ., , 
schlag abtrennen (32%). Schmp. 160°C (Zers.), C,H.N-Analyse ber. fur 
C,,H,,CINsO,S,(M,=630.2):C41.93.H5.76,Nll.ll;gef.C41.71.H5.6Y, 
N 11.26. - Ammoniumrhodanid-3b: 0.02 mmol 3 b  und 0.04mmol Ammo- 
niumrhodanid 1 h in 2 mL CHCI, bei 25'C ruhren; abfiltrieren. tnit 2 mL 
Toluol uberschichten, nach 24 h Kristalle abtrennen (60%,), Schmp. 160 C 
(Zers.),C,H,N-Analyse ber. fur C,,H,,N,O,S, (M, = 498.8): C 38.53, H 6.07, 
N 16.84; gef. C 38.35, H 6.13, N 16.93. 
M. T. Reetz, J. Huff, J. Rudolph, K. Tollner. A. Deege, R. Goddard. J .  A m .  
Chem. SOC. 1994, 116, 11588-11589. 
Die Untersuchungen zum Transport von L-Phenylalanin wnrden in einer Ap- 
paratur nach lratt (J. D. Lamb, J. J. Christensen. S. R. Izatt. K. Bedke, M. S. 
Astin, R. M. Izatt, J;  An!. Ckrrn. Soc. 1980. 102. 3399 3403) durchgefiihrt; 
Ergebnisse (Angabenin pmo1L-I hK1): 3 a  1210,3b3007,3c215. [18]Krone-6 
3680[14], Blindwert 2.9; die im Tcxt angegcbenen relativcn Transportausbeu- 
ten T, berucksichtigen den Transport in Abwesenheit des Liganden. 

Synthese und Struktur neuartiger Mn"'- 
und MnV-Komplexe; eine milde Methode 
zur Bildung von MnEN-Bindungen"" 
J. Du Bois, Craig S. Tomooka, J a s o n  Hong, 
Erick M. Carreira* und Michael W. Day 

Die vielen bekannten Methoden zur Umsetzung von Alkenen 
zu Epoxiden und Diolen sind sehr wertvoll und werden in der 
Synthese hiiufig verwendet.[', '1 Dagegen sind weit weniger Me- 
thoden bekannt, nach denen Alkene zu Aziridinen und Aminen 
umgesetzt werden konnen, obwohl diese Verbindungen poten- 
tiell sehr niitzlich ~ i n d . [ ~ , ~ ]  Wir untersuchen momentan die Ent- 
wicklung von Nitridomangansystemen, die fur einen Transfer 
von N-Atomen auf Alkene aktiviert werden konnten. Wir ha- 
ben berichtet, da13 Silylenolether mit [ (salen)Mn=N]-Komple- 
xen (salen = N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiamin-Dianion) und 
Trifluoressigsiiureanhydrid (TFAA) zu N-Trifluoracetyl-a-ami- 
noketonen aminiert werden konnen.[51 Um den Anwendungsbe- 
reich dieser Reagentien auszudehnen, strebten wir das Design 
und die Synthese von neuartigen Nitridomangankomplexen an. 
Hier berichten wir uber die Herstellung und die rontgenkristal- 
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lographische Charakterisierung von Mn"'- und Nitridoman- 
gan(v)-Komplexen, die Schiff-Basen als Liganden enthalten. 
Zur Herstellung der MnV-Nitride mit einer Mn=N-Bindung 
(Schema 1) muBte eine Vorschrift zur milden Oxidation entwik- 
kelt werden.l63 71 Weiterhin zeigen wir anhand der erfolgreichen 
Aminierung von Styrol, einem Substrat, das gegenuber bekann- 
ten Mn-N-Komplexen unreaktiv ist,[81 daB diese Nitride dazu 
verwendet werden konnen, eine CF,CON-Einheit auf ein nicht- 
funktionalisiertes Olefin zu iibertragen (Schema 1). 

[M~(~-R-s~I-R' )~(N)]  

Schema 1 . Schiff-Base-Nitridoniangan(v)-Komplexe als Stickstofftransferreagen- 
lien fur die Aminohydroxylicrung von Alkenen. 

Uber die Koordinationschemie von zwei- und dreiwertigem 
Mangan gibt es viele Publikationen.['] Mehrheitlich wurde be- 
richtet, daB die Manganionen besonders mit einfachen zweiziih- 
nigen Liganden (z. B. Carboxylaten) zu mehrkernigen Komple- 
xen reagieren.["% Unser Interesse galt Mn"'-Komplexen mit 
zwei Schiff-Basen als Liganden als Vorstufen fur die entspre- 
chenden MnV-Nitride. Bis jetzt wurden substituierte Salicyl- 
iminliganden (H-3-R-sal-R') durch Kondensation von Salicyl- 
aldehyden mit primiiren Aminen in 75-85 '% Ausbeute herge- 
stellt (Schema 2).[12] Mangan(ri1)-Addukte des Typs [Mn(3-R- 
sal-R'),(X)] konnten unter unterschiedlichen Bedingungen mit 

a;ir.l. OH 

R 
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Ph Me 
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Ph Ph 

Me0 Me 
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Schema 2. Synthese von H-3-R-sal-R'. 

H-3-Ph-sal-Me 

H-3-Ph-sal-Pr 

H-3-P h-sal-P h 

H-3-MeO-sal-Me 

H-3-MeO-sal-Ph 

Mn"- oder Mn"'-haltigen Ausgangsverbindungen erhalten wer- 
den. Im zuerst genannten Fall wurden die Reaktionen unter 
Luft durchgefiihrt, was zur schnellen Oxidation der zu- 
niichst gebildeten Mn"-Spezies fiihrte. Die Effizienz der Vor- 
stufen [Mn(acac),X] (acac = Acetylacetonat; X = N,, Br), 
[Mn(acac),], Mn(OAc), 2 H,O, MnCI, . 4  H,O und Mn(OAc), . 
4H,O fur die Herstellung von [Mn(3-R-sal-R'),(X)]-Komple- 
xen wurde untersucht. In einem typischen Experiment lieferte 
die Umsetzung von zwei Aquivalenten einer Schiff-Base mit 
einem Aquivalent Mn(OAc), .4  H,O einen [Mn(3-R-sal-R'),- 
(OAc)]-Komplex als dunkelgrunen Feststoff (Ausbeute 65- 
75 YO, [GI. (a)]). Alternativ konnten die Acetylacetonatliganden 
von [Mn(acac),(N,)] gegen zwei Aquivalente H-3-R-sal-R' un- 
ter Bildung der entsprechenden Azidspezies ausgetauscht wer- 
den [GI. (a)].['31 
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Mn(OAc),*4Hz0 
EtOH 

oder 

CHJN 

2 H-3-R-sal-R' - 
[Mn(acaW31 

[ M ~ ( ~ - R - S ~ I - R ' ) ~ ( X ) ]  

X = OAC, CI 

Die Struktur von [Mn(3-Ph-sal-iPr),(OAc)] wurde durch Ein- 
kristall-Rontgenstrukturanalyse bestatigt (Abb. 1) .[I4] Die Ver- 
bindung liegt im Kristall monomer vor, und das Mn"'-Zentrum 

Abb. 1.  ORTEP-Darstellung der Struktur von [Mn(3-Ph-sal-iPr),(OAc)] im Kri- 
stall (Schwingunesellipsoide fur 50 "/o Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte 
Abstinde [A] und Winkel [ I :  Mn-O(1) 1.842(12), Mn-N(1) 2.113(2). Mn-O(50) 
2.212(2); O(1a)-Mn-O( 1 )  178.91(8), O(l)-Mn-N( la) 91 . I  5(6), O(1)-Mn-N( 1) 
89.51 (6) .  N( 1 a)-Mn-N(l) 104.76(8). N(  l)-Mn-0(50) 98.41 (6). 0(50a)-Mn-0(50) 
58.43(9) 

ist verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei die Sauerstoffatome 
des $-OAc-Liganden zwei Positionen der aquatorialen Ebene 
einnehmen." Die Salicyliminliganden sind zueinander hin ge- 
faltet, wodurch eine Spalte mit den Phenylringen an deren Ran- 
dern entsteht. In dieser Spalte befindet sich auf einer kristallo- 
graphischen C,-Achse die Acetatgruppe. Auf der gegenuberlie- 
genden Seite sind die Isopropylgruppen so zueinander angeord- 
net, dal3 sie die Ruckseite des Mangankations abschirmen. 
Beriicksichtigt man die Neigung von Carboxylatliganden, ver- 
briickte Komplexe zu bilden, ist die Struktur von [Mn(3-Ph- 
sal-iPr),(OAc)] ein seltenes Beispiel fur die zweiziihnige Chelati- 
sierung eines Metallzentrums durch einen Carboxylatligan- 

Zwar liel3en sich durch Bestrahlen ( t >  18 h, Hg-Lampe) der 
entsprechenden Mn"'(N,)-Verbindung kleine Mengen ( 5  - 10 mg) 
des gewunschten Nitridomangan(v)-Komplexes [Mn(3-R-sal- 
R'),(N)] herstellen, doch strebten wir eine effizientere Synthese- 
methode ''I Erste Versuche zur Herstellung von Nitri- 
domangan(v)-Derivaten von [Mn(3-R-sal-R'),(X)] (X = OAc, 
CI, N,) mit NH,OH/CIO,-Bleichlosung waren allerdings nicht 
erfolgrei~h.[~,  1 9 ]  Wir vermuteten, dal3'die labilen Mn"'-haltigen 
Reaktanten unter den oxidierenden, alkalischen Bedingungen 
nicht stabil waren. Bei der Suche nach milderen Reaktionsbe- 
dingungen zur Bildung von MnEN-Gruppen entdeckten wir, 

den,[". 14. 16, 171 

dal3 die Oxidation von [Mn1''(3-R-sal-R'),(OAc)] zu [MnV(3-R- 
sal-R'),(N)] mit gasformigem NH, und N-Bromsuccinimid 
(NBS; 5 Aquiv.) als Oxidationsmittel durchgefuhrt werden 
kann ( -  45 "C, CH,CI,; Schema 3).[,01 Bei - 45 "C entstand 

NBS, NH, 

CH,CI2 -45 "C R'\ N R 

[Mn(S-R-sal-R')(X)] - 
X = OAC, CI 

[M n( ~-R-S~I-R' )~(N)]  

Schema 3. Synthese von [Mn(H-3-R-sal-R'),(N)]. 

beim Einleiten von NH, in eine Losung aus NBS und einer 
Mn"'-Vorstufe sofort, wie an einem leichten Farbwechsel festge- 
stellt wurde, der Nitridokomplex, der durch wCl3rige Aufarbei- 
tung und Reinigung an neutralem AI,O, (Aktivitiitsstufe I) als 
brauner Schaum isoliert wurde (65- 70 %). In allen Fallen 
konnten Einkristalle durch Eindiffundieren von n-Pentan in 
EtOAc- und Benzollosungen dieser Verbindungen erhalten wer- 
den. 

[Mn(3-MeO-sal-Me),(N)] ist eine der wenigen kristallo- 
graphisch charakterisierten Nitridomangan(v)-Komplexe 
(Abb. 2).r5,6,  '', I y ,  2 1 s  Das Manganzentrum ist trigonal- 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von [Mn(3-MeO-sal-Me),(N)] im Kri- 
stall (Schwingungsellipsoide fur 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte 
Abstande [A] und Winkel [ I :  Mn-N(l)  1.543(4). Mn-O(l) 1.868(2), Mn-N(2) 
2.023(2); N(I)-Mn-O(l) 1 1  2.51(6), O(1)-Mn-O(1 a) 134.99(12), N(l)-Mn-N(2) 
96.45(6), O(l)-Mn(l)-N(2) 90.46(8), O(la)-Mn(l)-N(2) 84.61(8). 

bipyramidal umgeben, wobei die beiden Phenolatsauerstoffzen- 
tren und der Nitridoligand die trigonale Ebene bilden. Die Mn- 
N,,,,-Bindungen zu den beiden Spitzen der Bipyramide sind mit 
2.02 8, wesentlich Iiinger als die Mn-O,,,,,,,,-Bindungen 
(1.87 A). Das Vorliegen einer MnEN-Bindung wird durch die 
Mn-N-Bindungslange von 1.54 8, sowie durch die IR-Bande bei 
1 0 4 7 ~ ~ - 1  gestutzt.r5.s.1X.1Y.231 

Nach der Entwicklung einer Methode zur Synthese von Nitri- 
domangan(v)-Komplexen mit Schiff-Basen als Liganden unter- 
suchten wir diese Komplexe hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit 
zur Ubertragung von Stickstoffatomen auf nichtfunktionali- 
sierte Alkene wie Styrol 1 (Schema 4). In einem typischen Ex- 
periment wurde [Mn(3-Ph-sal-Ph),(N)] zu einer Losung von 
TFAA und 1 in CH,CI, (23 "C) gegeben, und das ungereinigte 
Reaktionsprodukt wurde mit wll3riger NaHCOJTHF-Losung 
versetzt, wobei der N-Trifluoracetylaminoalkohol 2 erhalten 
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OH 1. [Mr~(J-Ph-sal-Ph)~(N)] 

* oi""""""'' TFAA, CH& 

2. aq. NaHC0,iTHF 

1 
64% 2 

Schema 4. Umsetzung von Styrol 1 mit [Mn(H-3-R-sal-R'),(N)] zum A'-Trifluor- 
actylaminoalkohol 2. 

wurde. Diese Reaktion kann unseren Untersuchungen zufolge 
mit nur je einem Aquivalent Styrol und [Mn(3-Ph-sal-Ph),(N)] 
durchgefuhrt werden, wobei man 2 in 64 % Ausbeute erhilt. Die 
Umsetzung von Styrol zu 2 mit einem Nitridomanganreagens ist 
beispiellos und unterstreicht die einzigartige Reaktivitat, die 
diese neuartigen Komplexe offensichtlich aufweisen. 

Die hier vorgestellten, neu hergestellten Nitridomangan(v)- 
Komplexe mit Schiff-Basen als Liganden konnen potentiell als 
Reagentien fur die Aminierung von Olefinen eingesetzt werden. 
Von zentraler Bedeutung fur den Erfolg dieser Umsetzung war 
die Entwicklung einer neuen Vorschrift zur Herstellung von 
Schiff-Base-Mn"'-Komplexen und deren Oxidation zu den ge- 
wiinschten Nitridomangan(v)-Verbindungen. Untersuchungen 
zur Ausdehnung dieser Methode auf Komplexe mit weiteren 
zweizahnigen Liganden und andere Nitrido-Komplexe, die als 
Stickstofftransferreagentien einer groRere Vielseitigkeit aufwei- 
sen sollten, werden derzeit durchgefiihrt. 

Eingegangen am 10. Februar 1997 [Z10095] 

Stichworte: Aminierungen * Mangan * N-Liganden * Nitride * 

Schiff- Base-Komplexe 
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den, allerdings mangelt es h M i g  an verlHDlichen Strukturdaten, siehe Lit. [Y a]. 

1121 Mit H-3-R-sal-R' werden die gemin Schema I substituierten Salicylimine he- 
zeichnet. 

[I31 Mit anderen Methoden und Reagentien wie MnCI2-4H,O/KOH, 
Mn(OAc),.2 H,O, [Mn(acac),] und [Mn(acac),Br] wurden uneinheitliche Re- 
sultate erhalten. 

1124 @> VCH ~~r/u~.sge.se// .schu~ mhH, 0-69451 Wrinhcim, l Y Y 7  
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Adresse in Gronhritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge C B 2 l E Z  (Telcfax: Int. + 1223:336-033; E-mail: 
deposit(ii. chemcrys.cam.ac.uk) . 

1221 J. W. Buchler, C. Dreher, K.-L. Lay, Y. J. A. Lee, W. R. Scheidt, Inorg. C/imni. 
1983, 22, 8 8 8  

1231 Bei Porphyrin- und Salennitridomangan(v)-Komplexen mit funffach koordi- 
niertem Metallzentrum wurden die MnEN-Bindungsllnge zu 1.51 A und die 
IR-Frequenzen der Streckschwingung bei 1050. 1036 sowie 1047 em- '  be- 
stimmt. 

OU44-824Y/9711UY 15-1 724 $ 17.50 + .50;0 Ang.ruv Chem. 1997, 109, N r .  I5 




