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Neue Methode zur Synthese von Isocyanaten 
unter milden Bedingungen ** 
Hans-Joachim Knolker *, Tobias Braxmeier und 
Georg Schlechtingen 

Isocyanate sind bedeutende kommerzielle Vorstufen fur die 
Synthese von Polyurethanen und Polyharnstoffen; dariiber hin- 
aus dienen sie in der Wirkstoffsynthese haufig als Intermediate[']. 
Die am haufigsten angewendete Synthesemethode, die Phosge- 
nierung von Aminen, geht vom hochtoxischen Phosgen aus und 
ist daher rnit Umwelt- und Sicherheitsproblemen verbunden. 
Alternative Verfahren, wie die Thermolyse von Carbamidsaure- 
estern (Urethanen) , erfordern oft recht drastische Reaktionsbe- 
dingungent']. Wir beschreiben hier ein Verfahren, bei dem Alkyl- 
und Arylamine durch Umsetzung mit aktivierten Carbonaten 
(wie z.B. Di-tert-butyldicarbonat) in Gegenwart katalytischer 
Mengen einer nucleophilen Stickstoffbase bei Raumtemperatur 
und auch darunter in hoher Ausbeute in die Isocyanate iiber- 
fiihrt werden 12]. 

Di-tert-butyldicarbonat, (Boc),O, ist als Schutzgruppenrea- 
gens aus der Peptidsynthese bestens bekanntL3]. Wir fanden nun, 
da13 die Umsetzung von substituierten Anilinen rnit (Boc),O in 
Gegenwart stochiometrischer Mengen von 4-Dimethylamino- 
pyridin (DMAP)[41 in einem inerten Solvens (Acetonitril, Di- 
chlormethan, Essigsaureethylester, Tetrahydrofuran, Toluol) 
bei Raumtemperatur innerhalb von 10 min nahezu quantitativ 
zu Aryhsocyanaten fiihrt (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Synthese van Arylisocydnaten 2 aus Arykdminen 1 mit (Boc),O und 
stochiometrischen Mengen DMAP. 
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[a] Methode A :  Schwefelsaure Aufarbeitung (Reaktion in CH,CN bei 25 "C, 
10 min; Aufarbeitung durch Zugabe von 7.0 Aquiv. H,SO, in CH,CN [40%] und 
anschlienende Extraktion mit Hexan). ~ Methode B :  Tieftetnperaturchromatogra- 
phie-Aufarbeitung (Reaktion in CH,CI, bei 2 5 T ,  10 min; Reinigung durch SHu- 
lenchromatographie bei - 30 bis 45 "C an Kieselgel), 
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Mit dieser Methode lassen sich 2,6-disubstituierte Arylamine 
nahezu quantitativ in Arylisocyanate iiberfiihren (siehe Synthese 
von 2a-d) . Praparativ besonders bequem ist die Durchfiihrung 
dieser Reaktion in Acetonitril bei Raumtemperatur und an- 
schlieknde schwefelsaure Aufarbeitung (siehe Tabelle 1 und 
Experimentelles). Bei 2-substituierten sowie 2,4-di- und 2,3,4- 
trisubstituierten Arylaminen liegen die Ausbeuten der Aryliso- 
cyanate in einem Bereich von 40690% (2e-k). Um 2,6-unsub- 
stituierte Arylisocyanate, wie 21, in moderaten Ausbeuten zu 
erhalten, miissen die Produkte durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel bei -30 bis -45 "C isoliert werden. Die geringere 
Ausbeute bei den sterisch weniger gehinderten Arylaminen be- 
ruht auf der Folgereaktion des Arylisocyanats rnit dem gleich- 
zeitig gebildeten tert-Butylalkohol zum N-Boc-Derivat (Ure- 
than) sowie auf Verlusten bei der Aufarbeitung. 

Setzt man die Arendiamine 2,4,6-Trimethylbenzol-I,3-diamin 
und 2,2',6,6-Tetramethyl-4,4-methylendiphenylamin unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen mit 1.4 Aquiv. (Boc),O und 
1.0 Aquiv. DMAP pro Aminogruppe in Acetonitril bei Raum- 
temperatur um (Methode A, schwefelsaure Aufarbeitung), so er- 
halt man in glatter Reaktion die Diisocyanate 2,4,6-Trimethyl- 
benzol-I ,3-diyldiisocyanat 3, 84 % Ausbeute, bzw. 2,2',6,6'-Te- 
tramethyl-4,4'-methylendiphenylisocyanat 4, 93 YO Ausbeute. 
Arendiyldiisocyanate spielen in technischen Prozessen als Mo- 
nomere bei der Synthese von Polyurethanen und Polyharnstof- 
fen eine g r o h  Rolle[S1. 

Die Reaktion sterisch gehinderter Alkylamine, z.B. tert-Butyl- 
amin und 1,1,3,3-Tetramethylbutylamin, fiihrt unter den glei- 
chen Bedingungen in Dichlormethan als Solvens (Methode B, 
Tieftemperaturchromatographie) zu den Al kylisocyanaten tert- 
Butylisocyanat 5, 49 % Ausbeute, bzw. 1,1,3,3-Tetramethylbu- 
tylisocyanat 6, 97 % Ausbeute. Isopropylamin laI3t sich nach 
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dieser Methode ebenfalls in das Isocyanat uberfiihren. Wie tert- 
Butylisocyanat mu13 auch Isopropylisocyanat vom gebildeten 
tert-Butylalkohol abgetrennt werden, was die Ausbeute vermin- 
dert. Hohere, verzweigte Alkylisocyanate, wie 6, lassen sich da- 
gegen quantitativ isolieren. 

Steglich et al. erkannten bereits friih die hervorragenden Eigen- 
schaften von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) als effizienten 
Acylierung~katalysator~~~. Als reaktive Intermediate der Acyl- 
transfer-Reaktion fungieren dabei die N-Acylpyridinium-Ionen. 
So konnte bei der Umsetzung von Acetanhydrid rnit DMAP im 
Gleichgewicht die unverziigliche Bildung von 1 -Acetyl-4-dime- 
thylaminopyridiniumacetat nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ] .  Aufgrund 
spektroskopischer Studien und erganzender Experimente postu- 
lieren wir fur die neue Isocyanat-Synthese den in Schema 1 ge- 
zeigten Reaktionsmechanismus. Im Reagensgemisch stellt sich 
ein Gleichgewicht von DMAP und (Boc),O mit 1-tert-Butoxy- 
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carbonyl-4-dimethylaminopyridinium-tert-butylcarbonat 7 ein. 
Der nucleophile Angriff des Amins auf die tert-Butoxycarbonyl- 
gruppe des Pyridinium-Systems 7 fiihrt vermutlich zum tetraed- 
rischen Intermediat 8, das durch Umprotonierung in 9 iibergeht. 
Die Regenerierung der Carbonylgruppe konnte pnnzipiell auch 
unter Abspaltung der Pyridinium-Spezies erfolgen (Weg B) , wo- 
bei lert-Butylalkohol, Kohlendioxid, DMAP und das Urethan 
10 (N-Boc-Derivat des Amins) gebildet wiirden. Die von uns 
gefundenen Produkte deuten hingegen darauf hin, daD das In- 
termediat 9 in tert-Butylalkohol und 11 zerfallt (Weg A). Die 
Deprotonierung von 11 durch tert-Butylcarbonat fiihrt zum In- 
termediat 12. Die Decarboxylierung des resultierenden Kohlen- 
sauremono-tert-butylesters unter Bildung von tert-Butylalkohol 
verschiebt als schnelle irreversible Folgereaktion das Gleichge- 
wicht zugunsten von 12. Die Abspaltung der Pyridinium- 
Fluchtgruppe in 12 unter Regenerierung von DMAP liefert das 
Isocyanat. 

Alle spektroskopischen Befunde und experimentellen Resultate 
stiitzen den in Schema 1 postulierten Mechanismus. l-tert- 
Butoxycarbonyl-4-dimethylaminopyridinium-tert-butylcarbonat 
7 ist das zentrale Reagens der neuen Isocyanat-Synthese. Wak- 
selman et al. beschrieben bereits das entsprechende Chlorid r6] 
und das Tetraflu~roborat~'~ als Reagentien zur Ubertragung 
von Boc-Gruppen im waDrigen Medium. Durch Vergleich der 
'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren des nach Wakselman erhal- 
tenen Tetrafluoroborats und von Kalium-tert-butylcarbonat[81 
mit den Spektren der Gleichgewichtsmischung von (Boc),O und 
DMAP (1.1 : 1) in [D,]Acetonitril konnte das Intermediat 7 zwei- 
felsfrei in der Losung nachgewiesen werden. Weiterhin konnten 
wir durch die 'H-NMR- und ' ,C-NMR-Spektren zeigen, daD in 
dieser Mischung bei Raumtemperatur DMAP und 7 im Verhalt- 
nis 1 : 1.4 vorliegen. In Ubereinstimmung mit Ragnarsson et al.I9] 
fanden wir keinerlei Hinweis auf die Bildung des von Kemp und 
Curran["] postulierten [Boc-OCO-DMAP] +-Adduktes. Entge- 
gen anderslautenden Berichten in der Li te ra td l  O1 ist das Rea- 
gensgemisch in wasserfreiem Acetonitril iiber l h lang stabil, 
und es zersetzt sich nur langsam zu tert-ButylaIkohol, Iso- 
butylen, Kohlendioxid und Di-tert-butylcarbonat. 

Durch unsere mechanistischen Studien wird auch deutlich, 
daB Intermediate des Typs 7 bei der kiirzlich beschriebenen 
DMAP-katalysierten Reaktion von Dialkyldicarbonaten und 
Carbonsauren zu Estern eine Schliisselrolle spielen" 'I. Kon- 
trollversuche zeigen, daI3 die Umsetzung des oben genannten 
Tetrafluoroborats mit Mesitylarnin 1 a in Acetonitril kein Iso- 
cyanat 2a liefert. Hierdurch wird die Notwendigkeit eines zur 
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Deprotonierung befiahigten Gegenions bestatigt. Zugabe von 
Kalium-tert-butylcarbonat zu dieser Losung fiihrt zur soforti- 
gen Bildung von tert-Butylalkohol, Kohlendioxid, DMAP und 
Mesitylisocyanat 2 a, das anschlieI3end in uber 90 YO Ausbeute 
isoliert werden kann. Bei der DMAP-vermittelten Isocyanatie- 
rung von Aminen konnte die Bildung von 2 Molaquivalenten 
tert-Butylalkohol (Nachweis und quantitative Bestimmung durch 
'H-NMR-Spektroskopie) und von 1 Molaquivalent Kohlendi- 
oxid (Gasphasen-IR-Spektroskopie, quantitative Bestimmung 
durch Gasvolumetrie) nachgewiesen werden. Die Umsetzung 
von Arylamin mit (Boc),O in Abwesenheit einer nucleophilen 
Stickstoffbase fiihrt, wie dies auch aus der Schutzgruppenchemie 
gut bekannt ist, ausschlieDlich zum N-Boc-Derivat (Urethan) . 
Dieses Urethan wiederum ist kein Intermediat der hier beschrie- 
benen Isocyanatsynthese, da es weder rnit (Boc),O noch rnit 
DMAP allein reagiert. Die Umsetzung des Urethans rnit (Boc),O 
in Gegenwart von DMAP fiihrt hingegen durch nucleophile 
Reaktion rnit 7 zum N,N-Bis-Boc-Derivatti2I. Auch die Synthe- 
se von N,N-Bis-Boc-Derivaten 1aDt sich rnit der in Schema 1 
gezeigten Aktivierung von (Boc),O durch DMAP zum Kation 
[Boc-DMAP] + zwanglos erklaren. 

Der in Schema 1 postulierte Mechanismus, der eine Regene- 
rierung von DMAP vorsieht, legt einen katalytischen Einsatz 
dieser Komponente nahe. Dies haben wir fur den Fall der Syn- 
these von Mesitylisocyanat 2a eingehend untersucht (Tabelle 2). 
Es zeigt sich, daI3 bei geringeren Konzentrationen an DMAP der 
N,K-Dimesitylharnstoff 14 (siehe Tabelle 2), der aus der Reak- 
tion von Isocyanat mit noch nicht umgesetzten Mesitylamin 
resultiert, in zunehmendem MaDe als Nebenprodukt auftritt" 31. 

Trotzdem erhalt man mit 1 Mol-YO DMAP als Katalysator 
noch eine Ausbeute von 92% Isocyanat. Bei 0.1 Mol-% ist die 
Reaktion aufgrund der geringen Katalysator-Konzentration 
nach 10 min noch nicht vollstandig abgeschlossen; eine Verlan- 
gerung der Reaktionszeit fiihrt wieder zu einer hoheren Ausbeu- 
te. Das bereits von Steglich et al.r41 als Acylierungskatalysator 
beschriebene 4-Pyrrolidinopyridin (PPY) konnte bei der hier 
gefundenen Isocyanatierung ebenfalls als effizienter Katalysator 
eingesetzt werden. Im Gegensatz zur Acylierung enveist sich 
PPY hier aber nicht als iiberlegen. Schwacher nucleophile 
Pyridinbasen, wie 4-Methoxypyridin (CMeOPy), Pyridin (Py) 
selbst oder Triethylamin, liefern neben dem Harnstoff 14, 
der ein Folgeprodukt des Isocyanats 2a ist, auch noch das 
Urethan 10, das wahrscheinlich iiberwiegend aus der direkten, 
unkatalysierten Reaktion von Mesitylamin mit (Boc),O her- 
vorgeht. 
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Tabelle 2. Synthese von Mesltylisocyandt 2 a aus Mesitylamin 1 a mlt (Boc),O unter 
Variation von Art und Konzentration der Base (Durcbfuhrung und Aufarbeitung 
nach Methode A). 

Base [a] Xquiv. 2a. Ausb. [%I 

DMAP 1 .0 96 
DMAP 0.1 97 [bl 
DMAP 0.01 92 [b, cl 
DMAP 0.001 32 [b, cl 
PPY 1 .0 94 [bl 
PPY 0.1 91 [bl 
PPY 0.01 92 [bl 
PPY 0.001 14 [b, cl 
4-MeOPy 1 .0 51 [b. dl 
PY 1 .o 43 [b, dl 
Et,N 1 .o 17 [b, dl 

[a] Abkiirzungen: DMAP: 4-Dimethylaminopyridin, PPY: 4-Pyrrolidinopyridit1, 
4-MeOPy: 4-Methoxypyridin, Py: Pyridin. [b] Bildung von N,N'-Dimesitylharn- 
stoff 14 als Nebenprodukt (siehe Tabelle 3). [c] Unvollstandige Reaktion. [d] Bil- 
dung von tert-Butyl-N-mesitylcarbdmdt 10 (R = Mesityl) als Nebenprodukt. 

Aus okologischen Aspekten erschien es uns besonders wichtig, 
die DMAP-katalysierte Isocyanatierung von Aminen auch mit 
solchen C,-Bausteinen zu realisieren, deren Synthese, im Gegen- 
satz zu der von (Boc),O, phosgenfrei durchgefuhrt werden 
kann. Tatsachlich gelingt die Isocyanatierung von Aminen in 
Gegenwart von DMAP auch rnit anderen ,,aktivierten Carbo- 
naten" 13 (Tabelle 3); (Boc),O 13a liefert allerdings aufgrund 
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Tabelle 3. DMAP-vermittelte Synthese von Mesitylisocyanat 2a aus Mesitylamin 
1 a rnit aktivierten Carbonaten 13 als C,-Bausteine; 13a=(Boc),O. 

13 R' R2 T f  2 a  14 
"Cl Ausb. ["Yo] Ausb. [Yo] 

a tBuOCO tBu 25 10min 96 0 
b fBuCO tBu 25 4 h  17 64 
c C,H, CbH, 82 15d 0 29 
d 4-N02C,H, 4-NO2C,H, 25 18h 19 64 
d 4-NO2C,H, 4-NO2C,H, 82 18h 9 86 

seiner hohen Reaktivitat in einer sehr schnellen Reaktion die 
beste Ausbeute. Als Alternative zu (Boc),O synthetisierten wir 
zunachst tert-Butoxycarbonylpivalat 13 b, das durch sukzessive 
Umsetzung von tert-Butylalkohol rnit Kalium, Kohlendioxid 
und abschlieoende in-situ-Acylierung mit Pivaloylchlorid ein- 
fach erhlltlich ist. Die anschliefiende Reaktion von 13b mit 
Mesitylamin 1 a in Gegenwart von DMAP lieferte das Isocyanat 
2 a in 17 % Ausbeute neben 64 % Harnstoff 14. Es ist in diesem 
Zusammenhang von groljer Bedeutung, da13 der Harnstoff un- 
ter den hier angewendeten Reaktionsbedingungen ausschlie13- 

lich aus dem Isocyanat und nicht aus dem Urethan entsteht. Die 
Reaktion des Mesitylamin-N-Boc-Derivates 10 (R = Mesityl) 
in Gegenwart einer aquimolaren Menge Mesitylamin und 
DMAP in Acetonitril bei 82 "C ergab selbst nach 14 Tagen den 
N,N'-Dimesitylharnstoff 14 in lediglich 0.9 % Ausbeute. Das 
durch direkte Umsetzung von (Boc),O mit Mesitylamin 1 a ent- 
stehende Urethan ermoglicht also keinen isocyanatfreien Weg 
zum Harnstoff 14. Die Isolierung grol3erer Anteile Harnstoff 
belegt folglich zwangslaufig die intermediare Bildung von Isocy- 
anat iiber den oben postulierten Weg. Wahrend rnit Dimethyl- 
carbonat, Di-tert-butylcarbonat und Ethylencarbonat keinerlei 
Reaktion festgestellt werden konnte, lieferte die Umsetzung von 
Diphenylcarbonat 13 c mit Mesitylamin und DMAP in Acetoni- 
tril unter RiickfluIj in 15 Tagen den Harnstoff 14 in immerhin 
29 % Ausbeute. Unter diesen Bedingungen war die vollstandige 
Reaktion des Isocyanats zum Harnstoffderivat zu erwarten. Mit 
Bis(4-nitropheny1)carbonat 13 d kann aufgrund der milderen 
Reaktionsbedingungen neben dem Folgeprodukt 14 auch das 
Isocyanat 2a isoliert werden. Die Gesamtausbeute von bis zu 
95 % (bei 82 "C) belegt, da13 hier fast ausschliel3lich der DMAP- 
katalysierte Reaktionsweg iiber das Isocyanat beschritten wird. 

Die DMAP-katalysierte Reaktion n i t  aktivierten Carbonaten 
als C,-Bausteinen ist somit eine bequeme Labormethode zur 
phosgenfreien Isocyanatierung von Aminen. Weitere Anwendun- 
gen, z.B. zur Synthese symmetrischer und unsymmetrischer Harn- 
stoffe sowie zur Synthese von Heterocyclen, werden zur Zeit von 
uns untersucht. 

Experimentelles 
Alle Reaktioneu wurden in wasserfreien Solventien durchgefiihrt 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Alkyl- und Arylisocyanaten mit 
stochiometrischen Mengen DMAP: Eine Losung von Di-tert-hutyldicarbonat 
(1.4 Xquiv.) in Acetonitril wird nacheinander rnit einer Losung von 4-Dimethyl- 
aminopyridin (1.0 Xquiv.) in Acetonitril und einer Losung von Arylamin 
(1.0 wquiv.) in Acetonitril versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt (hei 
Aufarbeitung nach Methode B wird Dichlormethan als Solvens verwendet). - Auf- 
arbeitung, Methode A:  Das Reaktionsgemisch wird rnit 7 Aquiv. konz. Schwefel- 
siure als 40proz. Losung in Acetonitril (e =1.03 g ~ m - ~ )  versetzt und 2min ge- 
ruhrt. AnschlieBend wird dreimal mit Hexan extrdhiert. Die vereinigten Hexan- 
Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum 
entfernt. - Aufarbeitung, Methode B: Das Losungsmittel (Dichlometban) wird 
moglichst vollstandig abkondensiert, und der Ruckstand wird mehrfach mit wenig 
Eluens (z.B. HexaniEssigsaureethylester, 4: 1) extrahiert. Die resultierende Suspen- 
sion wird bei -30 bis -45 "C an Kieselgel chromatographiert. 
Synthese von Mesitylisocyanat 2a rnit katalytischen Mengeu DMAP: Eine Losung 
von Di-tert-butyldicarbonat (619 mg, 2.84 mmol) in Acetonitril (2 mL) wird nach- 
einander rnit einer Losung von 4-Dimetbylaminopyridin (33 mg, 0.27 mmol) in 
Acetonitril (2 mL) und einer Losung von 1 a (365 mg, 2.7 mmol) in Acetonitril 
(2 mL) versetzt und 10 min bei Raumtemperatur heftig geriihrt. Nach Zugabe von 
konz. Schwefelsiure in Acetonitril (40prOz. Losung, e = 1.03 g cm-3, 0.47 mL) 
wird 5 min geriihrt, dann Wasser (0.47 mL) zugegeben und weitere 5 min geriibrt. 
AnschlieRend wird die Mischung in das gleiche Volumen Wasser gegossen und 
dreimal rnit Hexan extrahiert. Die vereinigten Hexan-Phasen werden uber Magne- 
siumsnlfat getrocknet. Entfernen des Solvens im Vakuum liefert Za  (420 mg, 97 %) 
als farblose Kristalle, Schmp. 42°C; IR (KBr): v = 2281 (NCO), 1592, 1509 cm-'; 
I3C-NMR und DEPT (100 MHz, CDCI,): 6 = 135.06 (C), 132.68 (2 C), 128.73 
(2 CH), 128.54 (C), 124.24 (NCO), 20.79 (CH,), 18.62 (2 CH,); Analyse fur 
C,,H,,NO:ber.C74.51,H6.88,N8.69;gef.C74.38,H6.79,N8.71. 

Eingegangen am 19. Juli, 1995 [Z 82291 
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Ein zweikerniger (p-Carboxylato)mangan(u)- 
Komplex mit einem makrocyclischen Liganden, 
ein strukturelles Modell fur manganhaltige aktive 
Zentren in naturlichen Systemen** 
Harry Adams, Neil A. Bailey, Noele Debaecker, 
David E. Fenton*, Wakako Kanda, Jean-Marc 
Latour*, Hisashi Okawa und Hiroshi Sakiyama 

Aktive Zentren, die zwei Manganatome enthalten, wurden 
unlingst rnit den Redox- oder Hydrolysefunktionen einer wach- 
senden Zahl von Proteinen in Zusammenhang gebracht, so bei- 
spielsweise der Katalasen (H,O,-Disproportionierung)['], der 
Arginase (L-Arginin-Hydrolase)['I und der Xylose-Isomerasen 
(Isomerisierung von /I-Hydroxyaldehyden zu fi-Oxoalkoholen, 
z.B. von Glucose zu Fructose)[31. 

Die D-Xylose-Isomerase katalysiert die Isomerisierung der 
Aldose Xylose zur Ketose Xylulose, den zweiten Schritt der 
Nutzung von D-( +)-Xylose als Nahrungsquelle durch Bakte- 
rien13"]. Zwei Metallatome (Mg", Mn" oder Co") sind dazu im 
aktiven Zentrum erforderli~h[~"I. Die Hauptcharakteristika 
derartiger aktiver Zentren zeigen sich deutlich in der Struktur 
der D-Xylose-Isomerase aus Arthrobacterr Stamm B3728[3d1 
(Abb. 1): Eines der Manganatome ist oktaedrisch, das zweite 
vierfach koordiniert ; an diesem Manganatom sind zwei Koordi- 
nationsstellen frei, die von Wassermolekiilen oder vom eintre- 
tenden Substrat besetzt werden konnen. Die Manganatome sind 
nur iiber einen Glutamatrest miteinander verkniipft. 

Von zwei weiteren D-Xylose-Isomerasen sind die Strukturen 
aufgeklart worden. Das aktive Zentrum dieses Enzyms aus Acti- 
naplanes missouriensis, mit Mg", Co" oder Mn" als Metall, ah- 
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Abh. 1. Das manganhaltige aktive Zentrum der o-Xylose-Isomerase aus Arthro- 
hacterr Stamm B3728. 

nelt dem in Abbildung 1 gezeigten sehrI3"]. Das zweikernige ak- 
tive Zentrum in der D-Xylose-Isomerase aus Streptomyces rubi- 
ginosus weist ebenfalls eine einzige Glutamatobrucke auf, die 
hier zwei Manganatome im Abstand von 4.9 8, miteinander ver- 
bindetL3']. Die Manganatome sind beide sechsfach koordiniert : 
Mn' bindet an Glu-217, Glu-181, Asp-245, Asp-282 und zwei 
Wassermolekiile, Mn2 an Glu-217, Asp-255, Asp-257, His-220 
(zweimal) und ein Wassermolekiil. Ein gemeinsames Merkmal 
dieser aktiven Zentren ist die einzelne Glutamatobriicke; soweit 
wir wissen, ist eine solche einfache Carboxylatover- 
briickung bisher nicht in Modellverbindungen simuliert wor- 
den. Wir berichten nun iiber die Isolierung und Charakterisie- 
rung eines zweikernigen Mangan(r1)-Komplexes, der nur eine 
einzelne Carboxylatobriicke enthalt. Dieser Komplex kann mit 
seinen strukturellen und physikochemischen Merkmalen als 
Modell fur das aktive Zentrum in D-Xylose-Isomerasen betrach- 
tet werden. 

Aus dem zweifach protonierten Schiff-Base-Kryptat 
(L'H,)(BF,), lL4] und Mangan(I1)-acetat in Methanol/Aceto- 
nitril ( l / l)  entsteht unter Zusatz von Natriumtetrafluoro- 
borat und Triethylamin der Komplex 2 in 20% Ausbe~te[~] .  
Nach Umkristallisieren aus Acetonitril/Ethanol erhalt man 
2 .  CH3CN . 0.5CH3CH,0H in Form orangefarbener Kristalle. 

+A 0 

0 

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt, daR eine Ringoffnung 
des Schiff-Base-Kryptanden eingetreten ist, die zu einem carb- 
oxylatoiiberbriickten, zweikernigen Mangan(I1)-Komplex des 
zweiarmigen Tetraimin-Schiff-Base-Makrocyclus L2 gefiihrt 
hat (Abb. 2)16]. Das makrocyclische Trikation enthalt zwei 
Mangan(I1)-Zentren, die beide durch jeweils fiinf Stickstoffato- 
me koordiniert sind - die drei einer der Pyridindicarbimin-Ein- 
heiten, eines der tertiaren Amino- und eines der Aminoethan- 
Stickstoffatome. Die beiden Manganatome sind auf diese Weise 
an den entgegengesetzten Enden des 24gliedrigen Makrocyclus 
lokalisiert, der eine halboffene, Ziehharmonika-ahnliche Kon- 
formation einnimmt. Der Metall-Metall-Abstand von 4.82 A in 
2 ist mit dem Abstand von 4.9 8, vergleichbar, der bei der D-Xy- 
lose-Isomerase aus Strepromyces rubiginosus ermittelt ~ u r d e ' ~ ~ ' .  
Die Metallatome in 2 sind durch einen Acetatoliganden in unge- 
wohnlicher Weise ,,syn-anti" verbriickt. Dieser Bindungsmodus 
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