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vorliegenden Fall wurde dies durch vergleichsweise geringe Mo- 
difikation des Reaktionssystems erreicht : Carboxylato- wurden 
durch Dicarboxylato-Liganden ersetzt. Aufbauend auf dieses 
Konzept sollen weitere Carboxylatomangan-Komplexe rnit 
mehr als 18 Manganatomen hergestellt werden. 
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Ein Nickel(I1)-Azid-Cuban: Charakterisierung 
der durch end-on koordinierte p,-Azidoliganden 
vermittelten magnetischen Austausch- 
wechselwirkungen** 
Malcolm A. Halcrow, John C. Huffman und 
George Christou* 

Seit langer Zeit interessieren wir uns fur Carboxylat-Mangan- 
Verbindungen als Modelle fur den Mn,-Cluster im aktiven 
Zentrum fur die photosynthetische Wasseroxidation in 
grunen Pflanzen und Cyanobakterienl']. Wir haben mehrere 
MnylMn'V-Komplexe rnit der [Mn,O,XI6+-Einheit (X = 
Halogenid, Carboxylat) synthetisiert, die ein verzerrtes Cuban- 
gerust aufweist['', sowie das Cuban [CO,O,]~+ und dessen pro- 
tonierte F~lgeprodukte[~]. Um die elektronischen und magneti- 
schen Eigenschaften dieser interessanten Verbindungsklasse zu 
untersuchen, haben wir diese Arbeiten auf Komplexe anderer 
Metall-Ionen rnit Cubanstruktur erweitert. Hier berichten wir 
uber das Cuban 1 (dbmH = 1,3-Diphenylpropan-l,3-dion), die 

erste paramagnetische Verbindung rnit dreifach verbruckenden, 
end-on koordinierten Azid~liganden[~-~I.  Das Cuban 1 er- 
moglicht somit die Untersuchung der magnetischen Austausch- 
wechselwirkungen, die von Azidoliganden in diesem seltenen 
verbruckenden Koordinationsmodus vermittelt werden. Der 
Cubanstrukturtyp [M,(N,),]"+ ist bereits von einer an- 
deren Verbindung bekannt, dem diamagnetischen Komplex 
[ P ~ , ( N ~ > ~ ( C H ~ ) , Z I [ ~ ~ .  

Verbindung 1 wird als hellgruner Niederschlag, der etwas 
NaClO, enthalt, in einer Eintopfreaktion aus aquimolaren 
Mengen an Ni(C10,), .6H,O, NaN, und Na(dbm) in EtOH 
bei Raumtemperatur erhalten. Nach dem Umkristallisieren aus 
CH,CI,/EtOH bilden sich groDe grune Kristalle von 1 in 78 % 
Gesamtausbeute. Das IR-Spektrum in Nujol zeigt neben den 
Banden des dbm--Liganden und von koordiniertem EtOH eine 
sehr starke Bande bei 2087 cm-', die der asymmetrischen 
Streckschwingung v,,,,(N-N-N) des A~idoliganden~'] zugeord- 
net werden kann. Bei in CHCI, gelostem 1 tritt sie bei 
2089 cm- ' auf. Die fur Metall-gebundene Azide envarteten 
v,,(N-N-N)- und G(N-N-N)-Absorptionsbanden['] werden 
durch Banden des dbm--Liganden verdeckt und konnen nicht 
eindeutig identifiziert werden. Das UV/Vis-Spektrum einer Lo- 
sung von 1 in CHC1, ist typisch fur oktaedrische Ni'I-Kom- 
plexe[81; das 'H-NMR-Spektrum zeigt nur paramagnetisch ver- 
schobene Signale fur jeweils eine chemische Umgebung fur die 
dbm-- und die EtOH-Liganden. 

Die Struktur von 1 . 2Toluol im Kristall (Abb. l)r91 enthalt 
ein vierkerniges ~i4(p,-N3),]4+-Cubangeriist; das Molekiil ist 
pseudo-C,-symmetrisch und liegt auf einer allgemeinen Lage 
der Elementarzelle. Jedes Nickelatom ist oktaedrisch von drei 
dreifach verbruckenden, end-on koordinierten Azidoliganden, 
einem dbm- -Chelatliganden und einem Ethanolliganden um- 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 1 (die Ellipsoide entsprechen 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). Aus Grunden der Ubersichtlichkeit sind nur die ipso-Koh- 
lenstoffatome der dbm--Phenylringe dargestellt. Ausgewihlte Abstinde [A] und 
-winkel I"]: Nif l ) .  ' .  Ni(2) 3.168(1), Ni(1). . . Ni(3) 3.1 46(1), Ni(1) I . .  Ni(4) 3.231(1), 
Ni(2). . "$3) 3.239(1), Ni(2). . Ni(4) 3.177(1), Ni(3)'. . Ni(4) 3.156(1). Ni(1)-N(5) 
2.141(5), Ni(1)-N(X) 2.136(6), Ni(l)-N(14) 2.094(5), Ni(2)-N(5) 2.117(5), Ni(2)- 
N(8) 2.111(5). Ni(2)-N(lI) 2.338(6), Ni(3)-N(5) 2.132(6), Ni(3)-N(11) 2.100(5), 
Ni(3)-N(14) 2.132(5), Ni(4)-N(X) 2.109(6), Ni(4)-N(II) 2.150(5), Ni(4)-N(14) 
2.113(6); Ni(l)-N(5)-Ni(2) 96.1(2), Ni(1 )-N(5)-N(3) 94.8(2), Ni(2)-N(5)-Ni(3) 
99.4(2), Ni(l)-N(8)-Ni(2) 96.5(2), Ni(l)-N(8)-Ni(4) 99.1(2), Ni(2)-N(X)-Ni(4) 
97.7(2), Ni(Z)-N(I 1)-Ni(3) 99.7(2), Ni(Z)-N(I 1)-Ni(4) 95.6(2), Ni(3)-N(I 1)-Ni(4) 
95.9(2). Ni(l)-N(l4)-Ni(3) 96.2(2). Ni(l)-N(l4)-Ni(4) 100.4(2), Ni(3)-N(14)-Ni(4) 
96.1(2). 

geben. Wasserstoffbriickenbindungen verbinden je einen 
Ethanolliganden rnit einem Sauerstoffatom eines dbm--Ligan- 
den an einem benachbarten Nickelatom (im Mittel: O . . . O  
2.703 A), so dal3 das [Ni,(p,-N,),]4'-Gerust von c- zu D2,- 
Symmetrie verzerrt ist: Vier Flachen des Wurfels werden durch 
Wdsserstoffbrucken uberspannt, wodurch kiirzere Ni . . . Ni-Ab- 
stande sowie spitzere Ni-N-Ni-Winkel und Ni-N-N-Ni-Dieder- 
winkel als bei den nicht auf diese Weise uberbriickten Flachen 
resultieren. Der gemittelte Ni . . Ni-Abstand auf den Flachen 
Ni( 1)-N( 5)-N(S)-Ni(2), Ni( 1)-N(5)-N( 14)-Ni(3), Ni(2)-N(8)- 
N(11)-Ni(4) und Ni(3)-N(I l)-N(l4)-Ni(4) betragt 3.162 A, der 
mittlere Ni-N-Ni-Winkel 96.1' und der gemittelte Ni-N-N-Ni- 
Diederwinkel 167.1 '; die Vergleichswerte fur die anderen beiden 
Flachen Ni(l)-N(8)-N(14)-Ni(4), Ni(2)-N(5)-N(I 1)-Ni(3) be- 
tragen 3.235 A, 99.6 bzw. 175.5". Diese Art der durch Wasser- 
stoffbriicken induzierten Verzerrung findet man auch bei 
[Ni4(OR),l4 +-Cubanen rnit intramolekularen Wasserstoffbruk- 
ken zwischen den koordinierten Alkoholmolekulen['o~ "I. Die 
Azidoliganden in 1 sind symmetrisch an drei Nickel-Ionen ge- 
bunden. Die Ni-N-Abstande und Ni-N-N-Winkel an jedem 
Azid-Ion unterscheiden sich kaum, und es ist kein Muster be- 
zuglich der Abweichungen erkennbar. Die Ni-N- und Ni-O-Bin- 
dungslangen sind im erwarteten Bereich und die N-N-Abstande 
in den Azid-Ionen zeigen das von Ni"-Kornplexen mit zweifach 
verbruckenden, end-on koordinierten Azidoliganden bekannte 
Lang-Kurz-Muster. 

Messungen der Temperaturabhlngigkeit der magnetischen 
Suszeptibilitlt von 1 im Temperaturbereich von 320 bis 5 K an 
pulverformigen Proben ergeben einen Anstieg des effektiven 
magnetischen Moments perf von 6.46 pB bei 320 K bis zu einem 
Maximum von 9.66 pB bei 20 K;  unterhalb von 9 K fdlt der 
Wert wieder ab (Abb. 2). Der Wert bei 20 K ist vergleichbar mit 
dem Spin-only-Wert (y = 2) von 8.94 pB fur den S = 4-Grund- 
zustand von vier ferromagnetisch gekoppelten Nil'-Ionen im 
High-spin-Zustand. Die oberhalb von 30 K gemessenen Daten 

sind niit einem Modell mit einer einzigen Austauschwechselwir- 
kung J (T,-Symmetrie) unter Berucksichtigung intermolekula- 
rer Wechselwirkungen im Festkorper durch eine Weiss-Kon- 
stante rnit den Parametern J = +11.9 f OScm-', g = 
2.05, 0 = 3.0 K ( X  = - 2JS,S2; Abb. 2) zu beschreiben. Wird 
ein Modell rnit zwei unterschiedlichen Kopplungskonstanten J 
(D,,-Symmetrie) verwendet, fuhrt dies weder zur Verbesserung 
der Anpassung noch zu einer signifikanten Aufspaltung der 
Kopplungskonstanten J (<0.1 cm-I). 
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Abb. 2.  Auftragung des effektiven magnetischen Moments p.,, pro Ni,-Einheit ge- 
gen die Temperatur Tfur l .  Die durchgezogene Linie entspricht dem Ergebnis einer 
Anpassung nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren rnit einem Modell, das 
eine einzige Kopplungskonstante J berucksichtigt (T,-Symmetrie; Parameter siehe 
Text). Dabei wurden nur Daten mit T 2 30 K einbezogen, um Probleme zu vermei- 
den, die durch Nullfeld-Aufspdltung des S=4-Grundzustands bei tieferen Tempera- 
turen auftreten. 

Erstaunlicherweise spiegelt sich die Verzerrung des Cubange- 
rustes nicht in den magnetischen Eigenschaften von 1 wider, 
wahrend bei Alkoxid-verbriickten Cubanen die Kopplungskon- 
stanten J sehr schnell andere Werte annehmen, wenn sich der 
Ni-0-Ni-Winkel innerhalb der Wiirfelflachen verandert" ' - I3] .  

So wird das magnetische Verhalten der Verbindungen 
[Ni,(OMe),(dbm),(MeOH),1, die ahnliche MeOH . . . dbm-- 
Wasserstoffbriickenbindungen und Verzerrungen im [Ni4(p3- 
OMe),]4+-Geriist wie 1 aufweist, am besten durch ein Modell 
mit zwei Kopplungskonstanten J sowie antiferromagnetischen 
und ferromagnetischen Wechselwirkungen beschrieben" '1. Der 
fur die Konstante J bei 1 ermittelte Wert ist der kleinste, der je 
fur eine [Ni,(~',p-N,),]-Brucke bestimmt wurde. Dies ist in Ein- 
klang mit der p3- anstelle der p,-Koordination der Azidoligan- 
den [' '1. 

Fur die Vermittlung der Superaustausch-Wechselwirkungen 
durch end-on koordinierte Azidobruckenliganden werden zwei 
Mechanismen vorgeschlagen, wobei entweder die zufallige Or- 
thogonalitat1' 51 oder die Spinpolansation[161 als dominierende 
Faktoren das Vorzeichen der beobachteten Kopplung bestim- 
men. Beide Modelle sagen fur Metall-Ionen, die durch end-on 
koordinierte Azidoliganden verbruckt werden, ferromagneti- 
sche Kopplungen in den meisten (zufallige Orthogonalitat) oder 
allen Fallen (Spinpolarisation) voraus. Eine theoretische Studie 
uber zufallige Orthogonalitat in Cu"-Komplexen mit planarer 
[Cu,(~',p-N,),]'+-BrUcke sagt voraus, dal3 bei Komplexen rnit 
Cu-N-Cu-Winkeln groBer als 103" keine ferromagnetische, son- 
dern eine antiferromagnetische Kopplung vorliegt" 51. Daher ist 
es interessant, daR der mittlere Ni-N-Ni-Winkel in 1 97.3" be- 
tragt, der fur einen zweikernigen Metallkomplex mit end-on- 
Azidobrucken ungewohnlich klein ware und erheblich kleiner 
ist als der fur den Ubergang zwischen ferromagnetischer und 
antiferromagnetischer Kopplung vorhergesagte Winkel. Das 
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Cuban 1 ist zwar ein MI'- und nicht ein Cu"-Komplex, und die 
[Ni,(q',p-N,),]-Briicke' ist auch nicht planar, so da13 geringe 
Abweichungen von den Modellen" auftreten kiinnen, aber die 
Art der magnetischen Wechselwirkungen sollte in beiden Ver- 
bindungstypen gleich sein, denn sowohl Ni"- als auch Cu"-Io- 
nen weisen nur magnetische Orbitale mit o-Symmetrie auf. Dan 
die Kopplungskonstante J in 1 nicht vom Ni-N-Ni-Winkel ab- 
hangig ist, kann kaum rnit dem Modell zufalliger Orthogonali- 
tat vereinbart werden, wohl aber mit dem Spinpolarisations- 
M ~ d e l l ~ ' ~ ~ .  Kiirzlich wurde jedoch fur einen Komplex mit einem 
Ni-N-Ni-Winkel von nur 84" an den pz-end-on-Azidbrucken 
eine antifevromagnetische Kopplung beobachtet['*]. Diese Er- 
gebnisse zeigen, da13 es zum Verstandnis der Superaustausch- 
Wechselwirkung iiber end-on gebundene Azidoliganden weite- 
rer Untersuchungen bedarf; diese Arbeit tragt mit einem 
Komplex rnit einem neuen Koordinationsmodus hierzu bei. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 1.8 g Ni (CIO,), .6H,O (4.9 mmol) in 100 mL EtOH werden 
0.30 g festes NaN, (4.9 mmol) und 1.2 g Na(dbm) (4.9 mmol) gegeben und bei 
Raumtemperatur vier Stunden geruhrt. Der sich bildende grune Niederschlag wird 
abfiltriert, rnit EtOH gewaschen und an Luft getrocknet. Kristallisiert man BUS 

CH,CI,/EtOH um, so entstehen tiefgriine Kristall-Blocke (1.4 g, 78%). deren Qoa- 
litit fur eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse nicht ausreicht. Kristalle ausrei- 
chender Qualitit, aber in geringerer Ausbeute, erhalt man durch Kristallisation B U S  

Toluol/EtOH. Korrekte C,H,N,Ni-Elementaranalyse fur Ce8H,,N, zOlzNi4. IR 
(Nujob: C = 3586 (w). 3270 (br), 3061 (w), 2087 (vs). 1618 (w), 1595 (s), 1554 (s), 
1516 (s), 1454 (m). 1442 (w), 1402 (m), 1383 (s), 1312 (s), 1292 (m), 1267 (w), 1242 
(m), 1229(w), 1183(w), 1157(w), 1129(w), 1086(w), 1073 (w), 1057(m), 1047(m), 
1024 (m), 1001 (w), 941 (m), 882 (w). 785 (w), 754 (m), 725 (s), 691 (m), 637 (m), 
530 (m) cm-'; IR (CHCI,): G = 2089 cm-'; UV/Vis (CHCI,), A,,,Ax(&max): 246 (sh), 
258 (85,520), 280 (sh), 364 (77.610), 412 (sh), 652 nm (41 dm3mol- 'cm~') ;  'H- 
NMR(300MHz,CDC13):6 = 57.2,50.4(CH,CH,OH),12.8, 11.7, 10.2,9.3(dbm, 
o-, m- und p-Pbenyl, CH,CH,OH), -17.3 (dbm, meso-CH). 
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Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge, 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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24 p-(N-tert-butyl-N-oxyamino)phenyl]-4,4,5,5- 
tetramethyl-4,5-dihydroimidazol-3-oxid- 1 -oxyl, 
ein stabiles Diradikal mit einem Triplett- 
Grundzustand** 
Katsuya Inoue und Hiizu Iwamura* 

Stabile Triplett-Diradikale mit zusatzlichen Funktionalitaten, 
z.B. Donor-Acceptor-Eigenschaften oder der Fahigkeit zur Kom- 
plexierung von Ubergangsmetall-Tonen, sind von groDem Inter- 
esse zur Konstruktion von molekularen magnetischen Materia- 
lien mit einer Elektronenspin( = Radika1zentren)anordnung in 
mehr als einer Dimension[']. Mit Ausnahme des Yang-Diradi- 
kals[", der meta-Phenylenbi~(nitroxide)[~] und des stabilisierten 
,,Schlenk-Kohlenwasserstoffs''[41 existieren nicht sehr viele Ver- 
bindungen, die sowohl die Bedingung der kinetischen Stabilitat 
als auch die der grol3en Energieliicke zwischen dem Triplett- 
Grundzustand und den angeregten Singulettzustanden erfiillen. 
Wir haben das im Titel genannte Diradikal 1 synthetisiert, das 
sich trotz der para-Anordnung von UIlman-Nitronylnitro~id-[~1 
und tert-Butylnitroxid-Einheit als stabile und robuste Spezies 
mit einem Triplett-Grundzustand erwies. 

para-[N- tert - Butyl-N-( tert-butyld~methylsilyloxy)amino]benz- 
aldehyd16] wurde mit 2,3-Dimethylbutan-2,3-bis(hydroxylamin) 
kondensiert, und das resultierende Bis(hydroxy1amin) wurde 
rnit Bleidioxid zum Oxyl 2 oxidiert. Nach dem Abspalten der 
Schutzgruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid lieferte die Oxi- 
dation rnit Silberoxid das Bis(nitroxid) 1 in Form violetter Na- 
deln (Schema 1). 
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