
ZUSCHRIFTEN 
Flash-Chromatographic (Kicsclgel, 20% Aceton in CH2Cl,) liererte 3 b  (63 mg, 
30%) als eincn weiDcn, amorphen Feststoff. 
Eine Iiisung von 3 b  (44 mg. 0.025 mmol) und 4 .  2CF,CO,H (63 mg, 0.084 mmol) 
in 10 mL DMA wurde bci Rauintemperatur in 20 h zu einer geriihrten Losung von 
N.N-Diisopropylethylamin (0.19 mL. 1.09 mmol) in 200 mL wasserfreiem THF ge- 
tropft. Nach 8 h Ruhren wurde die Mischung eingeengt. ~IashchrDm~tographisch 
(Kieselgel. 10% MeOH in CH,CI,) rvurde 2 (15mg, 26%) als roter, amorpher 
Feststoff erhalten. 'H-NMK (CD,0H1CDC13 l i l ) :  6 = 0.70 (t, 3H, J =7.0Hz). 
2.45 (m. 4R) ,  3.01 (9. 2 H ,  J = 7 . 0 H r ) .  3.36 (br.s, 2H). 3.50 (hr.s. 2H).  3.74 (m, 
1H) .  3.Y2 (m, I H ) ,  4.12 (m, 4H). 4.58 (m. I H ) ,  4.68 (in, 1 H ) .  6.64 (d: 2H, 
J = 9.1 HI). 7.72 (m. 5H) ,  7.98 (m, 1 H). 8.10 (d. 2H. J = 9.0 Hz), 8.23 (m, 1H). 
8.64 (in. 1 H); "C-NMR (CD,OD/CDCI, l i l ) :  6 =172.82, 170.20, 169.72, 169.61, 
167.70, 138.51, 136.06, 133.53, 131.27, 130.54, 130.46, 129.54, 126.72, 125.92, 
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, 
1573cn~ ' ;MS(FAB) :q ' z :2127[ iM+Ht] .  
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succinylierter Form konnten Kugelchcn der Verbindungsbibliothek unter den 
Assaybedingungen nicht angefirbt werden. 
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Alternierende ferro- und antiferromagnetische 
Wechselwirkungen in einer &In"-Kette 
rnit abwechselnd end-on- und end-to-end- 
verbruckenden Azidoliganden ** 
Roberto Cortks, Luis Lezama, J. Luis Piiarro, 
M. Isabel Arriortua, Xavier Solans und  Te6filo Rojo" 

In den letzten Jahren untersuchten wir die Rolle \/on Pseudo- 
halogenid-Ionen, besonders dem Azid-Ion, als Bruckenliganden 
zwischen Ubergangsmetallen, um Beziehungen zwischen Struk- 
tur und magnetischen Eigenschaften zu analysieren. Dabei 
konnten die erste Nickel(@-Verbindung mit end-on-koordinier- 
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ten p,-Azidobrucken['] und der erste Komplex mit end-on- 
koordinierten p2-Cyanatobrucken[21 chdrakterisiert werden. 

Die Azidogruppe kann auf zwei Arten als Briickenligand fun- 
gieren : end-to-end (EE) und end-on (EO) koordinierend (Sche- 
ma 1). Bisher wurden ~weikernige[~"* '1 und ~ierkernige~~']  
Komplexe sowie eindimensional (ID) polymere S y ~ t e m e [ ~ ~ ]  mit 
EO-Brucken und zweikernige K~mplexe[~"] sowie 1D-Sys- 
teme[4h-d1 rnit EE-Brucken synthetisiert. Auch ein Komplex rnit 
zweidimensional (2D) unendlicher Struktur rnit EE- und EO- 
Brucken ist bekanntr5]. EE-Brucken fuhren zu antiferromagne- 
tischenL41 und EO-Brucken zu ferr~magnetischen[~~ Wechsel- 
wirkungen zwischen den verbruckten Metallzentren, und zwar 
selbst fur das Mn"-Ion mit S = 5/216]. Das ferromagnetische 
Verhalten in den Verbindungen mit EO-Briicken wurde fur 
Winkel zwischen 100" und 105" durch das Spinpolarisations- 
Konzept['] erklart. 

N 
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M M /"\ M 
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Schema 1 .  Koordinationsmoglichkeiten des Azidoliganden: links: EO (ferromagne- 
tische Wechselwirkung); rechts: EE (antikrromagnetiache Wechselwirkung). 

Das unterschiedliche magnetische Verhalten, das durch die 
beiden Arten der Koordination hervorgerufen wird, gilt allge- 
mein fur Metall-Ionen[6~8-'01 und ermoglicht prinzipiell die 
Konstruktion der sehr seltenen 1D-Systeme rnit wechselnden 
ferro- (durch EO-Brucken) nnd antiferromagnetischen Kopp- 
lungen (durch EE-Brucken)[' 'I. Eine solche Verbindung mu8 
beide Bruckentypen aufweisen. Wir haben eine Synthesestrate- 
gie entwickelt, bei der ein zweizahniger Ligand und das Metal1 
im Verhaltnis 1 : 1 eingesetzt werden. Dadurch bleiben vier Ko- 
ordinationsstellen am Metall-Ion frei, die durch Azid-Ionen be- 
setzt werden miissen. Mit dieser Methode konnten wir eine neue 
1 D-Mn"-Verbindung der empirischen Formel [Mn(N,),(bpy)] ~ 

(bpy = 2,T-Bipyridin) mit abwechselnden EO- und EE-Bruk- 
ken isolieren. 

Die Struktur im Festkorper" *I besteht aus Ketten, bei denen 
die Mn"-Ionen abwechselnd iiber zwei EO- und zwei EE-Azido- 
brucken verkniipft sind (Abb. I). Die beiden Stickstoffatome 
des bpy-Liganden vervollstandigen die verzerrt oktaedrische 
Koordinationsphare eines jeden Mangan-Ions. Die EO- und 
EE-Brucken befinden sich in cis-Position, wobei sie zueinander 
senkrecht stehen. Der Mn-N-Mn-Winkel betragt fur die EO- 
Koordination 101.0" und stimmt gut mit den Werten iiberein, 
die man fur diese Art der Brucke findet. Fur 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-hbstande innerhalb der 
Kette betragen 3.455(6) &EO) nnd 5.343(5) &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 TemperdturabhLngigkeit der 
magnetkchen Suszeptibilitat wurde an einer Pulverprobe zwi- 
schen 298 und 2 K mit einem SQUID-SHE-Magnetometer un- 
tersucht. Aus dem mdgnetischen Verhalten ergibt sich eine 
globale antiferromagnetische Wechselwirkung (Abb. 2) .  Der 
xw-Wert steigt mit sinkender Temperatur, erreicht ein abgerun- 
detes Maximum bei etwa 55 K und sinkt dann wieder bis 2 K. 
Der ;CMT-Wert betragt bei Raumtemperatur 4.0 em3 Kmol-' 
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deL61), und die cis-standigen EE-Briicken mit einem M-N-N- 
Winkel von ca. 130" fuhren zu antiferromagnetischer Kopp- 
lungI4*I. Daher mu8 zur Erklarung des magnetischen Verhaltens 
dieser Verbindung ein positiver Wert der Kopplungskonstanten 
J fur die EO-Briicke und ein negativer Wert der Kopplungskon- 
stanten J' fur die EE-Briicke angenommen werden. Ein Ver- 
such, die experimentell gefundene magnetische Suszeptibilitat 
unter Skalierung auf einen realen S = 5/2-Wert"3b1 nach Fis- 

fur eine klassische oder unbegrenzte lineare Kette zu 
modellieren, fuhrt zu groRer Diskrepanz (Abb. 2). Es ist keine 
Formel fur eine S = 5i2-Kette mit alternierender ferro- und an- 

Abb. 3 .  Struktur yon [Mn(N,),(bpy)], im Kristall. Oben: Blick auf die Kette mit 
alternierender end-on- und end-to-end-Koordination der Azidoliganden. Unten: 
Anordnung der Ketlen in der ab-Ebene (nur Mangan- und Stickstoffatome sind 
abgebildet). Ausgewahlte Abstiinde [A] und Winkel ["I (Standardabweichung in 
Klammern): Mn-N(l) 2.200(6), Mn-N(4) 2.244(6), Mn-N(6) 2.185(6), Mn-N(7) 
2.237(5), Mn-N(8) 2.258(5), Mn-N(l)' 2.276(6); N(l)-Mn-N(4) 92.3(2), N(1)-Mn- 
N(6) 98.8(2), N(l)-Mn-N(7) 94.3(2), N(l)-Mn-N(8) 162.2(2), N(4)-Mn-N(6) 
90.5(2), N(4)-Mn-N(7) 89.5(2), N(4)-Mn-N(8) 98.4(2), N(6)-Mn-N(7) 166.9(2), 
N(6)-Mn-N(8) 95.3(2)? N(7)-Mn-N(8) 71.8(2). Mn-N(l)-Mn' 101.0(2), Mn-N(4)- 
N(5) 131.1(5), Mn-N(h)-N(S)" 127.3(5): Symmetrie: I = ~ x, 1 ~ - y  9 1 ~ - 7  -. 
I1 =1 - -x .  1 - j .  1 - z. 
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Abb. 2. Auftragung von xMl' (0) und xu (0) gegen T fiir [Mn(N,),(bpy)], . Die 
durchgezogenen Linien geben die besten theoretisch berechneten Kurven unter Ska- 
lierung auf einen realen S =  5/2-Wert nach Fisher [13a] fur eine klassische oder 
unbegrenzte lineare Kette wieder. 

und ist darnit kleiner, als man es fur ungekoppelte Mn"-Ionen 
emartet. Er strebt mit abnehmender Temperatur gegen Null. 
Diese Verbindung sollte abwechselnd ferromagnetische und an- 
tiferromagnetische Mn"-Mn"-Kopplungen aufweisen, denn cis- 
stehenden EO-Brucken mit Briickenwinkeln wie hier gefunden 
konnen eine ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den 
magnetischen Mn"-Zentren vermitteln (wie kiirzlich beim zwei- 
kernigen Komplex [Mn(N,),(terpy)], . 2 H,O mit einem Mn-N- 
Mn-Winkel von 104.6(2)' und J/k  = + 3.5 K beobachtet wur- 

tiferromagnetischer Wechselwirkung bekannt. Wir arbeiten der- 
zeit an einem passenden Modell. 

Expev in fen telles 
Eine Losung von 2,2'-Bipyridin (0.15 g, 1 mmol) in Methanol (10 mL) wurde unter 
Riihren zu einer waBrigen Losung (20 mL) von Mn(CIO& ' 6 H 2 0  (0.35 g, 1 mmol) 
getropft. In Wasser gelostes NaN, (UberschuB) wurde langsam zugegeben und die 
gelbe Losung filtriert. Durch langsarnes Verdunslen des Losungsmittels bei Raum- 
temperatur wurden nach einigen Tagen prismdtische, durchsichtige, gelbe Einkri- 
stalle erhalten, deren Qualitat fur eine Rontgenstrukturanalyse ausreichte (0.23 g, 
77%). 
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