ZUSCHRIFTEN

muf eine der beiden mera-Positionen zu insgesamt 52% deuteriert vorliegen.
Ein Einbau von Deuterium in die Seitenkette wurde nicht beobachtet. Dartiber
hinaus wird diese Zuordnung durch die Beobachtung eines Isotopenmusters
des Molekiilpeaks von deuteriertem 4a beim/z =160 (22.8 %) und 161 (24.0%)
im El-Massenspektrum (70 ¢V) bestitigt (Deuterierungsgrad 51.3%).
[16] In Abwesenheit von Molekularsieb (4 A) wurde kein Deuteriumeinbau in 4a
beobachtet und zuriickgewonnenes deuteriertem Ia wies einen verminderien
Deuterierungsgrad auf. Diese Beobachtungen legen einen raschen D/H-
Austausch im Verlauf der 1somerierung des Alkinyl-Hydridkomplexes zum
Vinyliden-Komplex aufgrund von Feuchtigkeitsspuren nahe.
Die Umsetzung von 1a (0.4 mnol) wurde mit 1,4-Cyclohexadien (10 mmol) in
Benzol (3 mL) und in Gegenwart von Rh-Katalysator (5 Mol-%) sowie Et,N
(0.5 mmol) bei 50 °C innerhalb von 30 h duschgefithrt, GroBere Uberschiisse
von 1,4-Cyclohexadien storten die Cyclisierung.
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Polypyridyl-, Oligo-2,2-bipyridin- und damit verwandten
Liganden L wurde in den letzten Jahren betréchtliche Aufmerk-
samkeit geschenkt!* ~ 111 Die Verwendung solcher Liganden als
programmierte* Komponenten in Selbstorganisationsreaktio-
nen mit Metall-lonen — ein zentrales Thema der supramolekula-
ren Chemie — hat zur Bildung unterschiedlicher supramolekula-
rer Metall/Ligand-Ensembles gefiihrt. Letztere haben faszi-
nierende Molekiilarchitekturen wie Doppel- oder Tripelhelices
und ,.iberdachte”, ..zylinder-* oder , kreisformige** Strukturen.
Auch die Redox- und photophysikalischen Eigenschaften dieser
Ensembles waren von Interesse. In allen Arbeiten waren die
Liganden L an einkernige Koordinationsstellen gebunden und
bildeten gleichzeitig die einzigen (oder —in einigen Fillen — die
Mehrzahl! der) Liganden am Metall.

Auch bei Metallclustern kann die Selbstorganisation von
mehreren verschiedenen Komponenten zu ,,Ubermolekiilen*
fithren. Wir beschiftigen uns mit Carboxylato-Mn-Clustern aus
einer Reihe von Griinden, unter anderem deshalb, weil diese
ungewdéhnliche magnetische Eigenschaften haben und einige da-
von molekulare Magnete sind!'2 13},

Wir beschreiben hier ein Beispiel fiir die Verschmelzung der
beiden genannten Gebiete: Bei der Bildung von Carboxylato-
Mn-Clustern wurden Bis(2,2'-bipyridin)-Liganden L eingesetzt,
um den Einflull der Ligandenprogrammierung sowoh! auf den
gebildeten Cluster als auch auf die Natur der Selbstorganisation
zu untersuchen; das iibergeordnete Ziel ist die Entwicklung ei-
ner supramolekularen Chemie, die Metallcluster als Bestandtei-
le des supramolekularen Ensembles einschlief3t.
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Als Liganden wurden L11!# und 121" eingesetzt. Die Um-
setzung von [Mn,0(0,CMe)(py),(C10,) (py = Pyridin)!*®
mit L1 im Molverhéltnis 1:1.5 in MeCN ergab eine dunkelbrau-
ne Losung, aus der der vierkernige Komplex 1 als Perchloratsalz
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isoliert wurde. Ahnlich fithrte die Umsetzung von [Mn,0-
(0O,CED(py),J(CIOH!T mit 1.2 im Molverhaltnis 1:1.5 in
CH,Cl, zur Tsolierung des achtkernigen Komplexes 2 als
Perchloratsalz. Das Kation 1 (Abb. 1)['® besteht aus zwei
[Mn,0(0,CMe),(L1)] " -Fragmenten, die durch Interfragment-
Briicken Mn1-03 und Mn1’-O3 zusammengehalten werden.
Das Kation ist zentrosymmetrisch und gemischtvalent (zwei
Mn", zwei Mn™); die Mn"- und Mn"™-Zentren sind den Struk-
turparametern zufolge fiinffach (Mn2) bzw. sechsfach koordi-
niert (Mn1). Jedes so gebildete Ma"Mn™™-Paar ist iiber O3, zwei
syn,syn-MeCQO; -Gruppen und den Liganden L1, der an beide
Metallatome gebunden ist, vierfach verbriickt. Es gibt drei Ty-

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (ORTEP-Darsteliung). Ausgewihite Bindungs-
lingen [A} und -winkel []: Mnt-- Mnt’ 2.784(4), Mnil---Mn2 3.208(4),
Mni - - Mn2' 3.632(4), Mn1-O3 1.839(1), Mn1-O3' 1.879(1). Mn2-O3 2.030(1);
03-Mn1-03 83.01(3), Mn1-O3-Mnt’ 96.99(3), Mn1-O¥-Mn2’ 136.60(3), Mni-
03-Mn2 111.93(3).
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pen von Mn - - - Mn-Abstinden, Mn'- - - Mn™ (2.784(4) A), In-
trafragment-Mn"--- Mn""  (3.208(4) A) und Interfragment-
Mn!---Mn™ (3.632(4) A). Die zentrale [Mn,0,]-Einheit ist
asymmetrisch, wobei die Interfragment-Mn"-O-Bindungen mit
1.8787(6) A deutlich linger sind als die Intrafragment-Mn'O-
Bindungen mit 1.8391(6) A. Alle Bipyridin(bpy)-Einheiten sind
im wesentlichen parallel angeordnet, was fiir zusitzliche Inter-
fragment-n-Stapelwechselwirkungen sorgt. Der Komplex 1 ist
ein neues Mitglied in der Familie der Mn,-Cluster mit einer
,,Dimer-von-Dimeren*-Struktur*®!,

Das zentrosymmetrische Kation 2 (Abb. 2)!'8) besteht eben-
falls aus zwer Fragmenten, doch werden die Interfragmentbin-
dungen jetzt durch die beiden L2-Liganden gebildet. Die Frag-

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [*]: Mn1---Mn2 2.843(4), Mn1-O5 1.889(13), Mn1-06
1.890(12), Mn2-O6 1.893(13), Mn2-O5 1.899(13), Mn3-0O5 1.831(13), Mn4-O6
1.845(13); O5-Mn1-06 81.6(6), O5-Mn2-06 81.2(6).

mente haben [Mn,(i;-0),]® *-Grundgeriiste (d.h. vier Mn'")
mit schmetterlingsférmiger Struktur, die einander gegentiberlie-
gend angeordnet sind. Wiirden die verkniipfenden CH,-CH,-
Gruppen entfernt, erhielte man zwei vor kurzem beschriebene
[Mn,0,(0,CEt),(bpy),] " -Einheiten; dies zeigt, daB 2 als ein
Dimer von Clustern mit schmetterlingsférmiger Struktur aufge-
faB3t werden kann, wobei die Fragmente im Vergleich zu diskre-
ten [Mn,0,(0,CR),(bpy),]*-Einheiten nur geringfligig ver-
zerrt sind!* 7). Wie ein Kalottenmodell zeigt, ist kein Hohlraum
im Zentrum des Clusters.

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibili-
titen von 1 und 2 wurde bestimmt (SQUID-Magnetometer,
Magnetfeldstirke von 10.0 kG), um den Grad der Interfrag-
mentwechselwirkung zu untersuchen. Bei Komplex 1 sinkt das
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effektive magnetische Moment (i) pro Molekiil stetig von
8.05 g bei 320 K bis auf 1.05 g bei 2.0 K (Abb. 3). Die Daten
wurden an ein Modell angepalt, bei dem die Austauschwechsel-
wirkung zwischen dem Interfragment-Mn™ - -- Mn'"-Paar auf-
grund des relativ groBen Abstands als vernachlissigbar
angenommen wurde. Die Anpassung (Abb. 3) erfolgte unter
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Abb. 3. Auftragung des effektiven magnetischen Moments, p./Mn,. gegen die
Temperatur fiir [Mn,0,(0Ac),(L1),](C10,), (1, m) und [Mn,0,(0,CEt),(L2),}-
(ClO,), (2. @) in einem Magnetfeld von 10.00 kG. Die durchgezogene Linie ent-
spricht der besten Anpassung an die theoretische Gleichung. Anpassungspararme-
ter: siche Text.

Verwendung von — 2 JS, - S'j-Termen fiir Austauschwechselwir-
kungen und ergibt JMn"---Mn™) = — 3.2 cm ™!, J(Intrafrag-
ment-Mn"---Mn"™) = —23cm™!, g=1.86 und eine kleine
Verunreinigung durch paramagnetische Mn'"-Ionen (Gehalt
4%). Der Wert von J(Mn™ - - Mn') zeigt, daB bei 1 Interfrag-
mentwechselwirkungen vorliegen. Die feld- und temperaturab-
hingigen Daten zeigen, daB 1 einen S = 0-Grundzustand hat.

Wie die Daten fiir 2 zeigen, liegt hier eine vernachléssigbare
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden schmetterlings-
férmigen Mnl'O,-Fragmenten vor. In Abbildung 3 ist u, pro
schmetterlingsférmiger Einheit als Funktion der Temperatur
aufgetragen. Die Abnahme von 7.51 p, (pro Mn,O,-Fragment)
bei 320 K auf 5.82 i, bei 50.0 K, gefolgt von einer raschen Ab-
nahme auf 2.42 g bei 2.0 K, was den Verhéltnissen bei anderen
schmetterlingsformigen Mn%*O,-Komplexen entspricht{!7 201,
In der Tat konnten die Daten unter der Annahme, dall die
beiden schmetterlingsférmigen Fragmente nicht wechselwirken,
angepaBt werden und ergaben J,,=-105cm™!, J,, =
— 274 cm™! und g = 2.00, wobei J,, die Mn"'- - - Mn""-Wech-
selwirkung zwischen ,,Fliigelspitze™ und ,,Kdrper* bezeichnet
und J;, die Wechselwirkung zwischen Kérper und Koérper. Die
rasche Abnahme von p, bei niedrigen Temperaturen wurde
durch die Annahme angepal3t, daB3 der S = 3-Grundzustand in
jeder schmetterlingsférmigen Teilstruktur eine axiale Nullfeld-
aufspaltung mit |D| = 3.0 cm ! hat.

L1 und L2 haben zwei interessante Figenschaften: 1) den
2,2"-bpy-Charakter jeder Ligandenhilfte und 2) ihr Gesamt-
charakter als ,,verkniipfte bpy-Einheiten. Wie man in Anbe-
tracht der Tatsache, daB bpy selbst mit [Mn;O(O,CR),-
(py)sl(C10,) zu schmetterlingsformigen Clustern des Typs
[Mn,0,(0,CR),(bpy),(CIO )" reagiert, unschwer erkennt,
fithrt die 5,5"-Verkniipfung bei L2 dazu, dal3 die zuvor genann-
ten Eigenschaften unabhdngig voneinander sind: Eigen-
schaft (1) 10st (wie freies bpy) die Selbstorganisation zum
schmetterlingsfdrmigen [Mn,O,]®*-Cluster aus, withrend BEi-
genschaft (2) dann zu einer supramolekularen Organisation zu
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einem ,,Dimer-von-Clustern® fithrt. Im Gegensatz dazu sind bei
L1 die Eigenschaften (1) und (2) gekoppelt (nicht unabhingig),
so daB die 6,6"-Verkniipfung den neuen Clustertyp von Kom-
plex 1 ergibt.

Zweifellos besteht anf diesem Gebiet der supramolekularen
Chemie ein groBes Potential fiir den Einsatz von programmier-
ten Polypyridyl- und verwandten Liganden gegeniiber Metall-
clustern — in Erginzung zur bereits verbreiteten Verwendung
von einkernigen Metallzentren. Vielleicht wird es unter anderem
mit Hilfe eines derartigen Ansatzes moglich sein, die oft unge-
wohnlichen magnetischen Eigenschaften von Metallclustern mit
den Selbstorganisationsphidnomen aus der supramolekularen
Chemie zu vereinen.

Experimentelles

[Mn,0,(0,CMe),(L1),)(ClO,), 1: Festes L1 (0.30 g, 0.90 mmol) wurde unter Riith-
ren zu einer rotbraunen Ldsung von [Mn,0(0,CMe) (py);I(C1O,) (0.52¢g,
0.60 mmol) in MeCN (60 mL) gegeben, was eine rasche Farbidnderung zu Dunkel-
rotbraun hervorrief. Die Lésung wurde 12 h geriihrt, filtriert und das Filtrat mit
einem gleichgroBen Volumen THF iberschichtet. Nach einigen Tagen hatten sich
dunkelrotbraune Kristallblocke von I - 2thf gebildet; diese Formulierung ergab
sich aus kristailographischen Befunden, wihrend die Analyse des getrockneten
Feststoffs zu L thf 2H,0 fithrte. Ausbeute 46%. Anal.: ber. (gef) fir
CisHeo N0, C1L,Mn,: C 45.70 (45.87). H 4.11 (3.96). N 7.61 (7.67), Mn 14.93
(14.99)%.

[Mn,0,(0,CEt),4(L2),)(ClO,), 2: Festes L2 (0.10 g, 0.30 mmol) wurde unter Riih-
ren za einer rotbraunen Lésung von [Mn,O(0,CEt)(py),ClO,) (0.19 g,
0.20 mmol) in CH,Cl, (50 mL) gegeben. Die Lésung wurde 2 h gerihrt, filtriert und
das Filtrat mit einem gleichgroBen Volumen Hexan iiberschichtet. Nach einigen
Tagen wurden dunkelrote Kristalle von 2 - 4 CH,Cl, - xCH,, isoliert; diese For-
mulierung ergab sich aus kristallographischen Befunden. wihrend die Analyse des
getrockneten Feststoffs dem I3sungsmittelfreien Zustand entsprach. Ausbeute
65%. Anal.: Ber. (gef.) fiir CooH N3O, Cl,Mny: C 43.97 (44.04), H 4.67 (4.53),
N 4.56 (4.66), Mn 17.88 (17.92)%.
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Nichtlineares Temperaturverhalten von Produkt-
verhéltnissen bei Selektionsprozessen**

Detlef Heller*, Helmut Buschmann und
Hans-Dieter Scharf

Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit langem ist fiir selektive Reaktionen bekannt, dal} die
logarithmische Auftragung des Produktverhdltnisses gegen den
Kehrwert der Temperatur nicht immer ein lineares Verhalten
ergibt!’ 731 Die Tatsache, dal} die Selektivitiit einer Reaktion
mit fallender Temperatur nicht monoton zunehmen muf, son-
dern statt dessen auch temperaturabhingige Extremwerte an-
nehmen kann, ist fiir das Erreichen hoher Selektivititen von
grofler praktischer Bedeutung. Dariiber hinaus kann die Inter-
pretation der Temperaturabhingigkeit Hinweise zum Mecha-
nismus einer Reaktion liefern®.

Die Temperaturabhidngigkeit wurde am Beispiel der Paterno-
Biichi-Reaktion detailliert untersucht, was zum empirisch abge-
leiteten Isoinversionsprinzip flihrte™. Danach wechselt am In-
versionspunkt der zwei etwa linearen Bereiche, die bei der
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