ZUSCHRIFTEN

dungen auftritt!**!. Die Schmelzpunkte, die an aus Chloroform/
Ethanol-Gemischen kristallisiertem [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)] ge-
messen wurden, sind mit dem Schmelzpunktbereich von aus
verschiedenen Lésungsmitteln kristallisiertem BrAr in Einklang
(siche Experimentelles). Die Kristallstrukturen der drei Verbin-
dungen sind isotyp (siche Tabelle 1)!*31. Die Verfeinerung der
Kristallstruktur von BrAr ergibt einen C-Br-Abstand von
189.2(5) pm!4, der mit dem durch Gasphasenelektronenbeu-
gung bestimmten Wert von 189.8(1) pm in Monobrombenzof
vergleichbar ist™ 7,

SchlieBlich haben wir die Cu-Daten und die Ag-Daten mit
den Br-Daten verglichen, indem wir jeweils einen Skalierungs-
faktor mit der Mcthode der kleinsten Fehlerquadrate fiir jene
Reflexe berechneten, die in beiden Datensitzen auftreten; dies
sind 621 Reflexe im Falle der Ag- und Br-Daten bzw. 646 Refle-
xe im Falle der Cu- und Br-Daten. Die Ag-Daten ergaben einen
Skalierungsfaktor von 30.7(1.6) und ein R,-Wert von 0.050; die
Cu-Daten lieferten einen Skalierungsfaktor von 22.2(2.2) und
ein R, -Wert von 0.052. Wir glauben, daB diese Ubereinstim-
mung zu stark ist, um die Moglichkeit auszuschlieflen, dal} alle
drei Datensitze an Kristallen derselben Zusammensetzung ge-
messen wurden.

Wir folgern daraus: 1) Der von Lingnau und Strihle'! zur
Bestimmung der Molekiilstruktur von [Ag(Ar)]} verwendete Kri-
stall bestand nicht aus reinem [Ag(Ar)]. Wir vermuten, daf3 der
Kristall teilweise oder vollstindig aus dem Edukt BrAr bestand.
2) Der von Lingnau und Strihle!! zur Bestimmung der Mole-
kulstruktur von [Cu(Ar)] verwendete Kristall bestand mogli-
cherweise zum Teil oder vollstindig aus dem Edukt BrAr. Wir
schlagen vor, daB} die Untersuchung wiederholt werden sollte,
bevor die Ergebnisse von Lingnau und Strihle als gesichert gel-
ten konnen.

Experimentelles

1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol (BrAr): 10.0 g (32.7 mmol) 1,3,5-Triphenylbenzol
wurden in einem 250 mL-Zweihalskolben, versehen mit einem RiickfluBkiihler und
einem Tropftrichter, in 100 mL C8, geldst. Nach der Zugabe von 0.1 g Eisenpulver
wurden 5.49 g (34.3 mmol) Brom tropfenweise hinzugefiigt und dic Mischung
30 min geriihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
in Diethylether aufgenommen und die Lasung iiber Al O, filtriert. Das Rahprodukt
wurde aus Ethanol/Diethylether umkristaliisiert. Ausbeute: 10.6 g (84 %). Das Pro-
dukt ist gaschromatographisch rein (GC/MS). Elementaranalyse: ber. (gef.):
C74.82 (73.99), H 4.45 (4.42). Schmp.: 128.5°C aus Isopropylalkohol (Lit. [18]:
129--130°C); 109 *C aus Ethanol (Lit. [18]: 108 °C). - "H-NMR (400 MHz, CDCl,,
25°C, CDCL,): 4 =7.70 (H-42,46), 7.65 (H-13,15), 7.60 (H-22,26), 7.54 (H-23,25),
7.50 (H-43,45), 7.49 (H-24), 7.43 (H-44). - 1*C-NMR: siche Tabelle 2.
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Kurze Synthese eines neuartigen
C,-symmetrischen Rezeptors fiir die
sequenzselektive Bindung von Peptiden**

Seung Soo Yoon und W. Clark Still*

Einer der aufregendsten neueren Fortschritte auf dem Gebiet
der molekularen Erkennung ist die Entwicklung synthetischer
Rezeptoren oder Wirtmolekiile, die Biopolymere sequenzselek-
tiv binden!'!. Zu den selektivsten Rezeptoren gehért die C,-sym-
metrische Verbindung 1121, Sie bindet Biooligomere, wie Glyco-
side sowie N- und C-geschiitzte Peptide, mit hoher Selektivitit
hinsichtlich Stereochemie und funktioneller Gruppen. Bei ein-
fachen Peptiden beispielsweise bindet 1 die r-Peptidreste mit
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Enantioselektivititen bis zu 3 kcalmol ™t (>99% ee¢). Obwohl
1 durch eine optimicrtc Synthese zugénglich ist?", suchten wir
nach verwandten Rezeptoren, die noch einfacher hergestellt
werden konnen und daher Anwendung bei der Trennung von
Peptiden finden konnten. Diesbeziiglich sind der Rezeptor 2
und dessen Analoga vielversprechende Kandidaten. 1 und 2

1a,R =H A
1b,R = OCH,CH=CH;
1¢,R = O-Farbstoff A

2,R= CO(CHQ)QCOQ'FarbStOﬂ

sind eng verwandt, da ihre halbkugelfdrmigen Bindungsstellen
ahnliche Ausmafie haben und an deren Peripheric analoge An-
ordnungen von nichtassoziierten Wasserstoftbriickenbindungs-
donoren und -acceptoren flir die Substratbindung aufweisen.
Hier beschreiben wir eine einfache Synthese von 2 und dessen
Bindungseigenschaften, die durch Umsetzung mit einer codier-
ten kombinatorischen Verbindungsbibliothek!”! mit ca. 50000
acylierten Tripeptiden bestimmt wurden. Nach unseren Ergeb-
nissen ist 2 ein bemerkenswert selektiver Peptidrezeptor.

Unsere Synthese von 2 (Schema 1) beginnt mit der Verkniip-
fung von drei Aquivalenten Pentafluorphenyldimethylbenzol-
1,3,5-tricarboxylat mit einem Aquivalent 1,3,5-Tris(aminome-
thyl)benzol zu 3a (Ausbeute 78 %). Die Verseifung der sechs
Methylestergruppen und die Aktivierung der Carboxygruppen
als Hexakis(pentafluorphenyl)ester lieferten 3b  (Ausbeute
30%). Durch dreifache Kupplung eines mit dem Farbstoff
Diperse Red 1 iiber einen Succinylspacer verkniipften (3R, 4R)-
3,4-Diaminopyrrolidins'®! an 3b wurde der leuchtend rote Re-
zeptor 2 in 26% Ausbeute erhalten, wobei gleichzeitig drei
21gliedrige Ringe gebildet wurden. Mit anderen 1,2-Diaminen
kénnen weitere verwandte Rezeptoren hergestellt werden. Bei-
spielsweise haben wir das im Handel erhiltliche (1R,2R)-1,2-
Diaminocyclohexan mit 3b zu einem analogen Rezeptor umge-
setzt (31% Ausbeute bei der Tricyclisierung), bei dem die
Pyrrolidinringe durch Cyclohexan ersetzt sind.

Um die Bindungseigenschaften unseres neuen Rezeptors 2 zu
bestimmen, setzten wir den farbstoffmarkierten Rezeptor vielen
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CHzNHz MEOZC COZME
, —_—
HoNHLC CH,NH, CO,CsFs
R'O,C CO.R' HoN_  NHp
4
CONH N
O”L(CHQ)QCOQ -Farbstoff
2
ROC CONH HNOC COR'
CO,R' CO.R
3a, R'=Me
3h, R'=CgF5

Schema 1. Synthese des Rezeptors 2.

potentiellen Substraten, einer Verbindungsbibliothek, aus?l,
Die Substratbibliothek war so auf Merrifield-Polystyrol-K iigel-
chen (50—80 pm) synthetisiert worden, daB sich auf jedem
Kiigelchen nur eine Verbindung der Bibliothek befand. Fiir die
Bindungsversuche muBten einfach die rote Verbindung 2 und
die an den Kiigelchen gebundene Bibliothek zusammengegeben
und die Kiigelchen ausgewihlt werden, die sich rot gefdrbt hat-
ten. So konnte die Bindung von 2 an die gesamte Bibliothek
(hier ca. 50000 acylierte Tripeptide) in einem Experiment gete-
stet werden.

Wir verwendeten eine Bibliothek polymergebundener Verbin-
dungen 5724 die wir nach dem Split-Synthesis-Verfahren herge-
stellt hatten!™). Die theoretische Zahl der unterschiedlichen Sub-
strate in der Bibliothek betrigt demnach 15* = 50625. Um die
Struktur des Substrates an einem beliebigen Kiigelchen, das mit
2 cine Bindung einging, zu bestimmen, setzten wir das bindre
Codierungsverfahren ein, bei dem die Struktur eines Markers
durch Elektroneneinfang-Gaschromatographie (electron captu-
re gas chromatography, EC-GC) analysiert wird ).

RCO-AA3-AA2-AA1-NH(CH,) ;CONHCH,-Polystyrol 5§

AAn (n=1-3) = Gly, p-Ala, L-Ala, O°-tBu-p-Ser, O*-tBu-L-Ser, D-Val,
L-Val, D-Pro, L-Pro, N*Trityl-p-Asn, N*-Trityl-L-Asn, N-Trityl-p-Gln,
N3-Trityl-L-Gln, N®-Boc-D-Lys, N°-Boc-L-Lys.

R = Me, Et, iPr, {Bu, iBu, Neopentyl (neoPe), Trifluormethyl (TFM), Me-
thoxymethyl (MOM), Cyclopropyl (¢Pr), Cyclobuly! (¢Bu), Cyclopentyl
(cPe), Acetoxymethyl (AcOM), Ph, Me,N, Morpholino (Mor).

Fiir die Bindungsstudie wurde eine 10 mg-Probe (ca. 10° Kii-
gelchen) der Peptidbibliothek mit ca. 0.3 mL einer 50 um Lo-
sung von 2 in CHCI, dquilibriert. Nach 24 h Rithren waren ca.
1% der Kigelchen dunkelrot bis orangefarben. Diese Kiigel-
chen trugen also Peptide, die 2 besonders fest binden!!. Durch
Messung der Gleichgewichtskonzentration von 2 in der Ldsung
iiber den Kugelchen ermittelten wir, dall durch 2 Acyl-Peptide
mit Assoziationskonstanten K, > 3000 selektiert wurden. Fiinf-
zig der am tiefsten gefirbten Kiigelchen wurden unter einem
Mikroskop (vierfache VergréBerung) aussortiert und ihre
Strukturen durch EC-GC entschliisselt. Die unterschiedlichen
Bausteine der Peptide auf diesen Kigelchen sind in Tabelle 1
aufgelistet.

In vielfacher Hinsicht dhnelt die Bindungsselektivitiat von 2
der von 1129, So weisen beide Rezeptoren die hichste Selektivi-
tit fiir Reste am Terminus der Peptidkette auf: R wird dabei
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Tabelle 1. Reste R und AA1-AA3 in acylierten, geschiitzten Peptidsubstraten, die

von 2 selektiv gebunden werden (Hiufigkeit bei 50 untersuchten Kiigelchen).

ZUSCHRIFTEN

Tabelle 2. Reste R und AA1-AA3in acylierten, entschiitzten Peptidsubstraten, die

selektiv von 2 gebunden werden (Hiufigkeit bei 45 untersuchten Kiigelchen).

R AA3 AA2 AAL R AA3 AA2 AA1
MOM (31) N*-Tritylp-Gln (31)  Gly (15) L-Pro (11) MOM (12) p-Gln (23) L-Gln (18) L-Pro (23)
Me,N (13)  N*-Trityl-D-Asn (7)  N*-Trityl-D-Asn (8)  D-Ala (10) Me,N (10) D-Val (7) D-Lys (8) D-Pro (21)
Et (4) N®-Boc-D-Lys (5) N3-Trityl-p-Gln (5) D-Pro (9) Ph (6) D-Lys (4) L-Lys (3) D-Gln (1)
Me (2) N*-Trityl-L-Asn (4)  D-Ala (4) Gly (7) Mor (6) Dp-Pro (3) Gly (4)
p-Ala (2) ANS-TritylL-Gln (3)  N*-Trityl-p-Gln (3) Et (4) p-Alu (2) p-Gln (3)
Gly () N°-Boc-D-Lys (3) N3-Trityl-L-Gln (2) cPr (3) p-Ser (2) D-Asn {2)
L-Val (3) 1-Ala (2) Me (1) Dp-Asn (2) p-Ala (2)
N¢-Boc-L-Lys (2) N*-Trityl-L-Asn (2) ¢Pen (1) L-Asn (1) L-Ala (2)
N*Trityl-L-Asn (2)  D-Val (2) tBu (1) .-Ser (1) L-Pro (1)
D-Val (2) 03-tBu-L-Ser (2) AcOM (1) D-Ser (1)
L-Ala (1) L-Ser (1)

0>-Bu-L-Ser (1)
0*-1Bu-p-Ser (1)

selektiv gebunden, wenn dieser Rest drei Nichtwasser-
stoffatome enthilt, und AA3, wenn s sich hierbei um N >-Trityl-
Gln handelt. Wihrend 1 allerdings AA3 = N3-Trityl-L-Gln bin-
det, wechselwirkt 2 bevorzugt mit dem p-Enantiomer. Dieser
Unterschied in der Enantioselektivitit kann mit der enantiome-
ren Anordnung der durch Bildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen substraterkennenden Gruppen an der Peripherie der
Bindungstaschen von
1 und 2 erklirt wer-

~—Ar—+ +—Ar-<
/ \ / \ den (Schema 2). Nach
e At - S WA, ; Molecular-modeling-
ST r\ Rechnungen befinden
\ / /

sich die H-Donor- und
-Acceptorgruppen an
der Offnung der Bin-
dungstaschen und sind
tor. so positioniert, daB sie
mit einem Substrat
durch intermolckulare Wasserstoffbriickenbindungen wechsel-
wirken konnen. Andere H-Donoren und -Acceptoren in 1 und
2 stehen nicht fiir die Substratbindung zur Verfiigung, weil sie
von der Offnung des Bindungshohlraumes wegweisen und zu-
dem intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bilden.
Andere Selektivititsunterschiede zwischen T und 2 bestehen
fiir die Reste AA2 (1 bevorzugt 1.-Pro, 2 bevorzugt Gly) und
AA1 (1 ist nahezu unselektiv, 2 bevorzugt p-Pro, L-Pro und
D-Ala). Interessanterweise ist die bemerkenswerte Selektivitit
von 1 fiir R = Cyclopropyl!? bei 2 nicht vorhanden. Weder 1
noch 2 binden Peptide mit R = Isopropyl. Diese und andere
Selektivititen wurden bei 2 durch unabhingige Messungen der
Bindungsenergie bestitigt: Durch einen Wechsel von MOM zu
Cyclopropyl fiir R oder von N3-Trityl-D-Gln zu N3-Trityl-
L-Gln fiir AA3 wird die Bindungsenergie bezogen auf das
bevorzugte Substrat MOMCO-(N3-Trityl)-p-Gin-Gly-1-Pro
(AGpgipaung = — 4.3 kealmol™") um 1.3 kealmol ™' verringert.
Diese Ergebnisse wurden durch die Synthese von Substraten mit
ausgewdhlten Sequenzen und photometrische Bestimmung der
freien Rezeptorkonzentration vor und nach Behandlung mit einer
bekannten Menge des polymergebundenen Substrates erhalten.
Dariiber hinaus untersuchten wir die Umsetzung von 2 mit
einer Bibliothek von Substraten mit ungeschiitzten Peptidsei-
tenketten (Tabelle 2). Die Bestimmung der Gleichgewichtskon-
zentration von 2 ergab, dafl durch das Farbassay hier eine Selek-
tion von Substraten mit K, > 5000 erreicht werden konnte.
Anders als 1, fiir das wir in fritheren Untersuchungen dhnli-
che Selektivitaten bei der Umsetzung mit geschiitzten und unge-
schiitzten Peptidsubstraten bestimmt hatten, erkannte der Re-
zeptor 2 einen anderen Satz von Peptiden aus der Bibliothek der

+ 2 ¥

. -
Scheme 2. Schematische Darstellung der Re-

zeptoren 1 und 2. Ar = Areneinheit; +,
— = frei zuginglicher H-Donor bzw. -Accep-
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entschiitzten Verbindungen. Der Rezeptor 2 wies die groBte
Substratselektivitit beziiglich der AA1-Position auf, wobei Pro
stark bevorzugt war. Besonders die Sequenzen mit AA3 =
D-Gln, AA2 = D-Aminosidure und AA1 = L-Pro (40% der Kii-
gelchen) sowie die mit AA2 = L-Gln und AA1 = D-Pro (40%
der Kiigelchen) wurden von 2 erkannt. Die Beziehung zwischen
der Konfiguration des Pro-Restes in der AA1-Position und der
Konfiguration sowie der Position des spiter in der Kette folgen-
den Gln ist ausgesprochen interessant. Diese neuartige Gln-Pro-
Selektivitdt kdnnte auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
der Gln-Seitenkette und Amidgruppen am Boden der Bindungs-
tasche von 2 zurlickzufiihren sein; solche Wasserstoffbriicken-
bindungen sind bei 1 nicht mdglich. Die Fihigkeit von 2, selek-
tiv Peptidausschnitte von bis zu drei Resten zu binden, ist fiir ein
so kleines Wirtmolekiil bemerkenswert.

Diese Untersuchungen sowie andere, die wir in Kiirze verof-
fentlichen werden, legen nahe, dall Rezeptoren, deren Struktu-
ren denen von 1 und 2 dhneln, eine beachtliche Sequenzselektivi-
tat bei der Bindung von Peptiden aufweisen und daBl die
jeweilige Selektivitit solcher Rezeptoren durch gezielte Struk-
turdnderungen gesteuert werden kann. Zwar muf die Bandbrei-
te der Variationen, die nicht zu einem Verlust der Bindungsaffi-
nitdt fithren, noch ermittelt werden, doch ist bereits jetzt klar,
dal3 das vollstindige makrotricyclische Geriist von 2 fiir die
Bindung von Peptiden notwendig ist: Durch Auslassen des zen-
tralen Aren-Verbindungsstiickes wird, wie wir mit unserem
Festphasen-Farbassay feststellten, eine feste Bindung von Pepti-
den verhindert. Wegen der einfachen Synthese von 2, dessen
hohe Selektivitit bei der Bindung von Peptiden und der Verfiig-
barkeit von vielen Bausteinen fiir die Herstellung von Analoga
ist es wahrscheinlich, daB zahlreiche C,-symmetrische Rezepto-
ren mit unterschiedlichen Selektivititen fiir Peptidsequenzen
analog hergestellt werden kdnnen.

Experimentelles

3a: Zu einer Losung von Pentafluorphenyldimethylbenzol-1,3,5-tricarboxylat
(0.42 g, 1.04 mmol) und 1,3,5-Tris(aminomethyl)benzol-trihydrochlorid (86 mg,
0.31mmol) in 16 mL wasserfreiem N, N-Dimethylacetamid (DMA) wurden
0.36 mL Diisopropylethylamin gegeben. Nach 8 h Rithren wurde die Mischung bei
vermindertem Druck eingeengt. Die Reinigung durch Flash-Chromatographie
(Kiesclgel, 5% MeOH in CH,Cl,) lieferte 3a (0.20 g, 78%) als weiBen, amorphen
Feststoff. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.90 (s, 6 H), 4.38 (m, 2H), 7.10 (s, 1 H}, 7.30 (m,
1H), 8.61 (s, 2H), 8.70 (s, 1 H); '"*C-NMR (CDCl,): 6 =165.74, 165.36, 139.11,
134.99, 132.84, 132,18, 130.77, 126.35, 52.44, 43.71; IR (Film): 3324. 2815, 1730,
1674,1573 cm~'; HR-MS (FAB) fiir C,.,H,,N, 0, : ber.: 827.2537 [M + H']; pef.:
827.2539.

2: Zu einer Lésung von 3a (0.1 g, 0.121 mmel) in 5 mL THE, 3 mL MeOH und
1 mL H,O wurden 0.85mL 1~ NaOH gegehen. Nach 5h Rithren wurde die Mi-
schung mit 1 N HClangesduert und mit EtOAc (3 x 50 mL) extrahiert. Die extrahier~
te Hexacarbonsdure wurde in 3 mL THF gel6st und CH,Cl, (10 mL), C,F;OH
(0.15g, 0.84 mmol) und 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimid (EDC;
0.16 g, 0.84 mmol) zugefigt. Nach 5h Rihren wurde die Mischung eingeengt.
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ZUSCHRIFTEN

Flash-Chromatographic (Kieselgel, 20% Aceton in CH,Cl,) lieferte 3b (63 mg,
30%) als eincn weillen, amorphen Feststoft.

Eine Losung von 3b (44 mg, 0.025 mmol) und 4 - 2CF,CO,H (63 mg, 0.084 mmol)
in 10 mL DMA wurde bei Raumtemperatur in 20 h zu einer gerlihrien Losung von
N, N-Diisopropylethylamin (0.19 mL, 1.09 mmol) in 200 mL wasserfreiem THF ge-
tropft. Nach 8 h Rithren wurde die Mischung eingeengt. Flashchromatographisch
(Kieselgel, 10% MeOH in CH,Cl,) wurde 2 (15mg, 26%) als roter, amorpher
Feststoft erhalten. *H-NMR (CD,013/CDCl, 1/1): 6 = 0.70 (t, 3H, J =7.0 Hz),
2.45 (m, 4H), 3.01 (q. 2H, J =7.0 Hz), 3.36 (br.s, 2H), 3.50 (br.s, 2H), 3.74 (m,
1H), 392 (m, 1H), 412 (m, 4H), 4.58 (m, 1H), 4.68 (m, 1H), 6.64 (d, 2H,
J=9.1Hz), 7.72 (m, 5H}, 7.98 (m, 1H), 8.10 (d, 2H, /= 9.0 Hz), 8.23 (m, 1 H).
8.64 (m, 1 H); *C-NMR (CD,0OD/CDCl, 1/1): § =172.82, 170.20, 169.72, 165.61,
167.70, 138.51, 136.06, 133.53, 131.27, 130.54, 130.46, 129.54, 126.72, 12592,
125.22, 124.37, 124.24, 122.31, 118.85, 112.22, 61.34, 55.74, 50.54, 45.70, 44.42,
38.28, 28.76, 28.27, 27.52, 27.22, 11.94; IR (Film): 3324, 2815, 1720, 1675,
1573 ecm™*; MS (FAB): m/z: 2127 [M + H"].
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Alternierende ferro- und antiferromagnetische
Wechselwirkungen in einer Mn"-Kette

mit abwechselnd end-on- und end-to-end-
verbriickenden Azidoliganden**

Roberto Cortés, Luis Lezama, J. Luis Pizarro,
M. Isabel Arriortua, Xavier Solans und Teofilo Rojo*

In den letzten Jahren untersuchten wir die Rolle von Pseudo-
halogenid-Ionen, besonders dem Azid-Ion, als Briickenliganden
zwischen Ubergangsmetallen, um Beziehungen zwischen Struk-
tur und magnetischen Eigenschaften zu analysieren. Dabei
konnten die erste Nickel(1)- Verbindung mit end-on-koordinier-
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ten p,-Azidobriicken!! und der erste Komplex mit end-on-
koordinierten u,-Cyanatobriicken!® charakterisiert werden.

Die Azidogruppe kann auf zwei Arten als Briickenligand fun-
gieren: end-to-end (EE) und end-on (EO) koordinierend (Sche-
ma1). Bisher wurden zweikernige!® ™ und vierkernige®
Komplexe sowie eindimensional (1D) polymere Systeme*® mit
EO-Briicken und zweikernige Komplexe!*?! sowie 1D-Sys-
teme!*® ~ 4 mit EE-Briicken synthetisiert. Auch ein Komplex mit
zweidimensional (2D) unendlicher Struktur mit EE- und EO-
Briicken ist bekannt'®), EE-Briicken fithren zu antiferromagne-
tischen™! und EO-Briicken zu ferromagnetischen!® Wechsel-
wirkungen zwischen den verbriickten Metallzentren, und zwar
selbst fiir das Mn"-Ion mit S = 5/26]. Das ferromagnetische
Verhalten in den Verbindungen mit EO-Briicken wurde fiir
Winkel zwischen 100° und 105° durch das Spinpolarisations-
Konzept!™ erklirt.

N=N=N

N, e N,

Schema 1. Koordinationsmoglichkeiten des Azidoliganden: links: EO (ferromagne-
tische Wechselwirkung); rechts: EE {antiferromagnetische Wechselwirkung).

Das unterschiedliche magnetische Verhalten, das durch die
beiden Arten der Koordination hervorgerufen wird, gilt allge-
mein fiir Metall-Ionen!®871°1 und erméglicht prinzipiell die
Konstruktion der sehr seltenen 1D-Systeme mit wechselnden
ferro- (durch EO-Briicken) und antiferromagnetischen Kopp-
lungen (durch EE-Briicken)! 1. Eine solche Verbindung muf
beide Briickentypen aufweisen. Wir haben eine Synthesestrate-
gie entwickelt, bei der ein zweizdhniger Ligand und das Metall
im Verhéltnis 1:1 eingesetzt werden. Dadurch bleiben vier Ko-
ordinationsstellen am Metall-lon frei, die durch Azid-Tonen be-
setzt werden miissen. Mit dieser Methode konnten wir eine neue
1D-Mn"-Verbindung der empirischen Formel [Mn(N,),(bpy)],,
(bpy = 2,2’-Bipyridin) mit abwechselnden EO- und EE-Brtik-
ken isolieren.

Die Struktur im Festkorper'* ! besteht aus Ketten, bei denen
die Mn'"-Ionen abwechselnd {iber zwei EO- und zwei EE-Azido-
briicken verknipft sind (Abb. 1). Die beiden Stickstoffatome
des bpy-Liganden vervollstindigen die verzerrt oktaedrische
Koordinationsphére eines jeden Mangan-lons. Die EO- und
EE-Briicken befinden sich in ¢is-Position, wobei sie zueinander
senkrecht stehen. Der Mn-N-Mn-Winkel betrigt fir die EO-
Koordination 101.0° und stimmt gut mit den Werten itberein,
die man fiir diese Art der Briicke findet. Fiir die EE-Briicke
betragen die Mn-N-N-Winkel 131.1(5)° und 127.3(5)° bei einer
Sesselkonformation der Mn-(N;),-Mn-Einheit und einem Tor-
sionswinkel von 41.9°. Die Mn - - - Mn-Abstidnde innerhalb der
Kette betragen 3.455(6) A(EO) und 5.343(5) A(EE).

ESR-Messungen ergaben ein durch Spinaustausch verschma-
lertes, isotropes Signal bei g = 2.0, das eine signifikante ferro-
magnetische Wechselwirkung anzeigt. Ein ,,Halbfeld-Signal®
wird ebenfalls beobachtet. Die Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitdt wurde an einer Pulverprobe zwi-
schen 298 und 2 K mit ecinem SQUID-SHE-Magnetometer un-
tersucht. Aus dem magnetischen Verhalten ergibt sich eine
globale antiferromagnetische Wechselwirkung (Abb. 2). Der
v~ Wert steigt mit sinkender Temperatur, erreicht ein abgerun-
detes Maximum bei etwa 55 K und sinkt dann wieder bis 2 K.
Der y,T-Wert betrdgt bei Raumtemperatur 4.0 cm3Kmol ™!
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