
ZUSCHRIFTEN 

tallzentrum als das Alkylidinkohlenstoffatom durch Electrophi- 
le angegriffen wird. Tatsachlich konnten alle Berichte iiber elec- 
trophile Angriffe an derartigen K~mplexen[~ ,  61 in diesem Sinne 
neu interpretiert werden, auch wenn das Electrophil schlieljlich 
an das Alkylidinkohlenstoffatom gebunden 1st. 

Die Addition von Mehrfachbindungen an Alkylidinkomplexe 
der Metalle der 5., 6. und 7. Nebengruppe wurde bislang ausgie- 
big untersucht. Da sich das Reaktivitatsprofil der Alkylidin- 
komplexe der spaten Ubergangsmetalle jedoch - wie hier illu- 
striert - von dem der fruhen Ubergangsmetalle unterscheidet, 
verdient es weitere Untersuchungen. 

Experimentella 
Za: Eine Losung von 0.100 g (1.30 mmol) 1 in 10 mL Dichlormethan wurde rnit 
einem UberschuB (0 5 mL) Kohlenstoffdisulfid versetzt, 2 h geruhrt und dann von 
fluchtigen Bestandteilen befreit. Der Ruckstand wurde bei 25 "C chromatographiert 
(Kieselgel. Dichlormethan). Man erhllt 0.061 g (61 YO) 2a. 

2b: Eine Losung von 0.50g (0.50mrnol) [RuHCI(CS)(PPh,),] [lOl und 0.20 g 
(0.56 mmol) [HgPh,] in 45 mL Toluol wurde 30 min bis auf Riickflulj erhitzt, an- 
schlieaend gekiihlt und uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird rnit Ethanol ver- 
setzt und bei reduziertem Druck aufkonzentriert. Man erhalt 0.31 g (80%) 
[Ru(Ph)Cl(CS)(PPh,),]. In eine Losung von 0.20 g (0.27 mmol) [Ru(Ph)CI(CS)- 
(PPh,),] in 20 mL Dichlormethan wird 5 min Kohlenmonoxid eingeleitet. Dann 
werden fluchtige Bestandteile entfernt und der Ruckstand bei 25 "C chromatogra- 
phiert (Kieselgel, Dichlormethan). Man erhilt 0.14 g (67%) 2b. 

Eingegangen am 17. August 1995 [Z 83191 

Stichworte: Cycloadditionen . Metathese . Rutheniumverbin- 
dungen . Schwefelverbindungen 
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[XI Strukturdaten fur 2 a .  2CH,CI,: monoklin, Raumgruppe P2,,  a =11.811(2), 
h=16.481(4), ~=12.519(2)8;, /3=101.16(1)", V-=2391(1)A3, Z = 2 ,  
pber. =3.384 gem-'. p(Mo,,) =7.92 em-'. 4311 unabhiingige Reflexe, davon 
3243 rnit [lei > 4o(lF,I), 28 5 50"]. Sieinens-P4/PC-Diffraktometer, Mo,.- 
Strahlung (Graphitmonochromator, o-Scans). Die Struktur wurde rnit der 
Schweratommethode gelost. Alle Positionen der Nichtwdsserstoffatome des 
Komplexes und die der Chloratome der Losungsmittelmolekule wurden auf 
der hoher besetzten Lage niit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
anisotrop verfeinert. Man erhiilt R ,  = 0.066 und wRI = 0.159, Die Berechnun- 
gen wurden rnit dem SHELXTL(PC)-5.0-Progrdmm ausgefuhrt. Weitere Ein- 
zelheiten zur Krislallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
Die kristallographisch bestimmte Geometrie am Ruthenium in Za zeigt das 
thermodynamische Produkt, in dem der dative (cr + x )  Schwefel des Thions 
trms zu dem ausgesprochen x-aciden Thiocarbonylliganden koordiniert ist, 
obwohl auch ein Isomer rnit cis-Koordination vermutlich als Intermediat auf- 
tritt. 
P. J. Brothers, W. R. Roper. J. Organornet. Chem. 1983, 258, 73. 

[N(CH,),][Mn(N,),] : mit Azidoliganden zu einer 
verzerrten Perowskit-Struktur"" 
Franz A. Mautner, Roberto Cortts, Luis Lezama und 
Teofilo Rojo* 

In den letzten Jahren wurde gezeigt, dal3 das Azid-Ion auf 
vielfaltige Weise als Briickenligand zwischen Ubergangsmetall- 
zentren fungieren kann. Unter Ausnutzung seiner beiden Ver- 
briickungsarten, ,,end-on" (EO) und ,,end-to-end' (EE), wur- 
den mit dem Azidoliganden zweikernige" - '1, vierkernigeL4], 
eindimensional (1 -D)[2b3 und zweidimensiondl (2-D) ver- 
briickte polymere Komplexe[61 hergestellt. EE-Verbriickung 
fiihrt zu antiferromagnetischer Wech~elwirkung~~"- 'I, EO-Ver- 
briickung" . zu ferromagnetischer Kopplung, auch beim Man- 
gan(II)-Ion mit S = 5/2L7]. Alternierend ferro- und antiferro- 
magnetische Wechselwirkungen treten in einer 1 -D-Verbindung 
auf, die beide Arten von Briickenliganden e ~ ~ t h a l t [ ~ ~ l .  

Dreidimensional (3-D) vernetzte Verbindungen sind auf dem 
Gebiet der molekularen Magnete in zweifacher Hinsicht von 
Interesse: Sie helfen einerseits bei der Aufklarung von Zusam- 
menhangen zwischen Magnetismus und Struktur, und anderer- 
seits sind 3-D-Antiferro- oder Ferromagnete fur technische An- 
wendungen attraktiv. Es sind nur wenige molekulare Magnete 
auf der Basis von 3-D-Systemen bekannt. Mit den vielseitigen 
Koordinationsmoglichkeiten der Azidoliganden sollten sich 
derartige Systeme maljschneidern lassen. 

Wir entwickelten eine Synthesemethode, bei der die sechs 
freien Koordinationsstellen um das Metall-Ion herum mit Azi- 
doliganden besetzt werden konnen. Um die gewiinschte Kon- 
formation eines 3-D-Systems zu erhalten, wurde als positives 
Gegen-Ion geeigneter Grolje das Tetrdmethylammonium-Ion 
gewahlt. Mit dieser Methode erhielten wir eine 3-D-MnII-Ver- 
bindung der Formel [N(CH,),][Mn(N,),]. Soweit uns bekannt, 
ist dies das erste dreidimensional vernetzte Azid. 

Die Kristallstruktur (Abb. 1)181 der Raumtemperaturphase 
kann als eine verzerrte Perowskit-Struktur beschrieben werden; 
das Mn"-Ion ist urn etwa 0.25 8, in Richtung der b-Achse vom 
Ursprung der Elementarzelle weg verschoben. Die Azid-Ionen 
fungieren als EE-Briickenliganden zwischen den Metallzentren 
und bauen so das dreidimensionale Netzwerk auf. Jedes Man- 
gan-Ion hat eine nur wenig verzerrte oktaedrische Koordina- 
tionssphare. Die [N(CH,),]+-Ionen befinden sich in den Hohl- 
raumen des Mangan(r1)-Azid-Untergitters (Abb. 1). Die EE- 
Azidliganden verbriicken die Metallzentren asymmetrisch : Die 
Winkel Mn-N-N und N-N-Mn' betragen ca. 165 bzw. 135", die 
Mn . . . Mn-Abstande ca. 6.4 A. Die Verbindung durchlauft eine 
reversible Phasenumwandlung bei ca. 303 K. Die Elementar- 
zelle der pseudokubischen Hochtemperatur(HT)-Phase ist bei 
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Abb. 1. Kristallstruktur von [N(CH,),][Mn(N,),]. H-Atome wurden der Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel ["I, 
Standardabweichungen in Klammern: Mn(1)-N(l1) 2.21(1), Mn(1)-N(13) 2.22(2), 
Mn(1)-N(21) 2.20(1), Mn(1)-N(31) 2.24(1), Mn(l)-N(33) 2.21(1), Mn(l)-N(23b) 
2.26(1), N(II)-N(12) 1.19(2), N(12)-N(13e) 1.10(2), N(21)-N(22) 1.17(2), N(22)- 
N(23) 1.16(2), N(31)-N(32) 1.16(2), N(32)-N(33d) 1.17(2); N(II)-Mn(I)-N(I3) 
175.4(9), N(l I)-Mn(l)-N(21) 85.6(6), N(ll)-Mn(I)-N(31) 90.8(7), N(11)-Mn(1)- 
N(33) 89.5(6), N(lI)-Mn(l)-N(23b) 90.4(6), N(13)-Mn(l)-N(21) 90.3(7), Mn(1)- 
N(lI)-N(12) 162(1), N(ll)-N(12)-N(13e) 176(1), Mn(l)-N(13)-N(12e) 163(1), 
Mn(l)-N(2I)-N(22) 144(1), N(21)-N(22)-N(23) 164(2), N(22)-N(23)-Mn(lc) 
132(1), Mn(l)-N(31)-N(32) 134(1), N(31)-N(32)-N(33d) 177(3), Mn(l)-N(33)- 
N(32a) 131(1); Symmetriecode: (a) x -1, y .  I; (b) x, y ,  i -1; (c) x, y .  i + l ;  (d) 
x + l , y , z ; ( e )  -x ,y-1/2,  - i ; ( f ) -x ,y+1 /2 ,  - 2 .  

t 

, ' " ' I ' ' " / ' ' ' ' / ' " ' I ' " ' 1 ~ ' ' ' 1 ' " '  

310 K 6.446(4) k, lang; pro Elementarzelle ist eine Formel- 
einheit vorhanden. Die Kristallstruktur der HT-Phase wird der- 
zeit untersucht. 

EPR-Messungen von dieser Verbindung wurden sowohl bei 
tiefer Temperatur (Kuhlung rnit flussigem Stickstoff) als auch 
bei hoherer Temperatur an Pulverproben rnit einem Bruker- 
ESP-300-Spektrorneter durchgefuhrt. Sie zeigen ein isotropes 
Signal an der Position des Mangan(i1)-Ions, g = 2.00. Das 
Signal ist sehr scharf und intensitatsstark. Es verandert sich 
kaum bei Temperaturvariation, was zeigt, da13 sich die oktaedri- 
sche Umgebung des Mn"-Ions nur geringfugig andert. 

Messungen der Temperaturabhangigkeit der magnetischen 
Suszeptibilitat wurden an Pulverproben im Bereich von 350 bis 
2 K mit einem SQUID-Quantum-Design-MPMS-2-Magneto- 
meter durchgefuhrt. Wie in Abbildung 2 und 3 zu erkennen, 
ergeben die magnetischen Messungen ein globales antiferro- 
magnetisches Verhalten. Der X,-Wert steigt rnit sinkender Tem- 
peratur (Abb. 2), erreicht ein scharfes Maximum bei ca. 70 K 
und fallt wiederum beim Abkuhlen auf 2 K. Der extrapolierte 

I 

Suszeptibilitatswert fur 0 K betragt etwa 2/3 des Suszeptibili- 
tatsmaximums. Unter Berucksichtigung dieser Tatsache sowie 
des scharfen Maximums im Kurvenverlauf kann aus den Sus- 
zeptibilitatsmessungen auf ein dreidimensional antiferromagne- 
tisches Verhalten geschlossen werden. Untersuchungen an Ein- 
kristallen, AC-Wechselfeld-Suszeptibilitatsmessungen und Neu- 
tronenbeugung waren die Mittel der Wahl, um eine 3-D- 
Ordnung zu bestatigen. Bei Raumtemperatur betragt der x,T- 
Wert 3.5 cm3 Kmol- (Abb. 3); er ist kleiner als fur ein unge- 
koppeltes Mn"-Ion envartet. Dieser Wert geht mit sinkender 
Temperatur gegen Null. Die reversible Phasenumwandlung 
(305 K) konnte auch bei diesen Messungen detektiert werden 
(Einschub im X,T-gegen-T-Diagramm). Dies konnte ein Hin- 
weis auf Anderungen der Mn-Azid-Mn-Winkel in der Hoch- 
temperaturphase sein, die zu Veriinderung der Starke von J und 
damit zu einer Modifizierung des rnagnetischen Verhaltens 
fuhren. 

4 

T I J 
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cm' K md" : 

1 -  

- 
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Abb. 3. Ternperaturabhangigkeit von ;y,T (0 ) .  Einschub: Phasenumwandlung. 

Wie die Kristallstrukturuntersuchung zeigt, mu13 das magne- 
tische Verhalten dieser Verbindung unter Annahme eines regula- 
ren dreidimensionalen Netzwerkes beschrieben werden. Der 
Ansatz fur ein einfaches kubisches Heisenbergsches antiferro- 
magnetisches System wurde unter Verwendung des von Rush- 
brook und Woodt9] entwickelten HTS-Modelles (HTS = High 
Temperature Series Expansion) abgeleitet. Bei Berucksichtigung 
des Austausch-Operators Af = - 2 J  SiSj wurde als Aus- 

druck fur die Suszeptibilitat Gleichung (a) erhalten. Dabei ist 
i # j  

x = Jk- 'T- ' ;  C, = 35, C, = 221.67, C, = 608.22, C, = 
26049.66, C,  = 210986 und C, = 8014980. Gleichung(a) ist 
nur im Bereich des Maximums streng gultig (paramagnetische 
Region). Die durchgezogene Linie in Abbildung 2 zeigt die be- 
ste ,,Kleinste-Feh1erquadrate"-Anpassung an die Suszeptibili- 
tatsdaten von [N(CH,),][Mn(N,),] unter Verwendung von Glei- 
chung (a). Die erhaltenen Paramter J - ' k  = - 2.5 K und 
g = 2.01 stimmen mit den Ergebnissen der EPR-Messungen gut 
uberein. 
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Expevimentelles 
Mangannitrat-tetrahydrat (2.1 g, 8.4 mmol) wurde m einer heiDen, mit HN, geslt- 
tigten wal3rigen Losung von Tetramethylammoniumazid (45 cm3, 48 mmol, 
T = 340 K), gelost. Nach langsamen Abkuhlen der klaren Losung wurden farblos 
transparente, prismenformige Kristalle erhalten. Elementaranalyse: her. (gef.) : Mn 
21.5 (21.4), N 54.9 (54.8), C 18.8 (18.9), H 4.7 (4.7)%. 
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sorgfidltig zentrierten Reflexen (1 1 < 20 < 23) bestimmt. Die Intensitaten wur- 
den rnit Graphit-monochromatisierter Mo,,-Strdhlung (0.71069 A) und w- 
Scan-Ahtastmodus (Acu = 1 .OO) gemessen. Lorentz-Polarisations- und Extink- 
tionskorrekturen wurden durchgefuhrt. Datensammlung, Strukturlosung und 
-verfeinerung: o-Scan. Die Struktur wurde rnit der Patterson-Methode rnit 
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p=90.00(6)', V=525.1(4)A3, 2 = 2 ,  pb., =1.614gcm-', p=12.5cm-', 
F(OO0) = 262. 1373 Reflexe wurden im Winkelbereich 5 < 20 < 65 gemessen. 
Davon wurden 891 mit der Bedingung I > 4o(I) als heobachtet gewertet, 142 
Parameter verfeinert, RI(F,j = 0.0296, wR2(F;) = 0.0694 und S =1.106. Mitt- 
lere Verschiehung/Standardabweichung = 0.055. Die Wellung der letzten AF- 
Synthese betrug 0.22 und -0.41 e k ' .  Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen heim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstlndi- 
gen Literaturzitates angefordert werden. 
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Ein sequentieller Elektronentransfer analog dem 
im photosynthetischen Reaktionszentrum in 
Diporphyrin-Porphyrin-Pyromellitimid-Triaden* * 
Atsuhiro Osuka*, Satoshi Nakajima, Tadashi Okada*, 
Seiji Taniguchi, Koichi Nozaki, Takeshi Ohno, 
Iwao Yamazaki, Yoshinobu Nishimura und 
Noboru  Mataga* 

Das Reaktionszentrum (RC) photosynthetisierender Bakte- 
rien enthalt eine Reihe von Cofaktoren, die eine Folge von 
schnellen Elektronentransfers vermitteln, so da8 auf den entge- 
gengesetzten Seiten einer Membran ein oxidierter Elektronen- 
donor und ein reduzierter Elektronenacceptor resultieren. 
Schliisselschritte dieses Prozesses sind eine Ladungstrennung 
(charge separation, CS) innerhalb von Tetrapyrrol-Pigmenten 
und eine anschlieDende Ladungsiibertragung (charge shift, 
CSH) zu einem Chinon-Acceptor, die zu einem stabilen, lang- 
lebigen Zustand rnit Ladungstrennung fiihrt"]. Um die Fakto- 
ren zu verstehen, die die Elektronentransfer(ET)-Reaktionen in 
diesen hochkomplexen Systemen steuern, wurden zahlreiche 
Modellverbindungen hergestellt['. 'I. Hierbei wurde wahrend 
der letzten zehn Jahre der Vorteil mehrstufiger Elektronentrans- 
fers ausfuhrlich dem~ns t r i e r t~~ ,  'I. Dennoch ist die erfolgreiche 
Modellierung eines RC-ahnlichen sequentiellen Elektronen- 
transfers, besonders im Hinblick auf das oben skizzierte ET- 
Reaktionsschema, nach wie vor sehr schwierigt6]. Kiirzlich be- 
richteten wir iiber die intramolekulare Ladungstrennung in den 
Triaden 13 und 14, die ein Zink-Diporphyrin (Dp), ein Zink- 
Monoporphyrin (Mp) und ein Pyromellitimid (Im) er~thalten'~]. 
Nach Photoanregung bei 532 nm in THF ergeben diese Triaden 
in relativ niedriger Quantenausbeute Dp+-Mp-Im--1onenpaare 
mit 0.25 bzw. 2.4 ps Lebensdauer, die iiber den Weg Dp-'Mp*- 
Im -+ Dp-Mp+-Im- .+ Dp+-Mp-Im- entstehen. Die niedrigen 
Quantenausbeuten sind hauptsachlich in den effizienten Singu- 
lett-Singlett-Energietransfers von IMP* (2.1 3 eV) nach Dp 
(1.97 eV) begriindet, da das dadurch gebildete 'Dp*-Mp-Im 
keinerlei ET-Reaktionen eingeht. Wir berichten nun iiber die 
Synthese der aus Zink-Diporphyrin, metallfreiem Porphyrin 
und Pyromellitimid bestehenden Triaden (Dp-Hp-Im) 1 und 2, 
die funktionelle Modelle fur photosynthetische RCs sind, da 
sie einen effizienten Elektronentransfer des Typs Dp*-Hp- 
Im -t Dp' -Hp--1m -+ Dp' -Hp-Im- in einer den primaren ET- 
Vorgangen im RC sehr ahnlichen Weise realisieren. Die Triaden 
1 und 2 sind derart konstruiert, da8 1) ein Energiegradient von 
'Dp*-Hp-Im oder Dp-'Hp*-Im > Dp+-Hp--Im > Dp '-Hp- 
Im- existiert, der den oben genannten Elektronentransfer er- 
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