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Halogenaustausch hin: dieses Signal ist der Pt- Br- - - H--O-Wasserstoffbriicke
zuzuordnen. Die Intensitit dieser neuen Bande nimmt mit der Dauer der Pul-
verisierung der Probe zu. Bei KCI-PreBlingen tritt dieses Phiinomen nicht auf,
was angesichts des vorliegenden Austauscheffekts plausibel erscheint. Die Ver-
schiebung zu hdheren Wellenzahlen - im Vergleich zu denen von Pt - Cl---H O
- deutet auf eine schwichere H-Briickenbindung zum Bromid hin.
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[7). D. Lin-Vien, N. B. Colthup, W. G. Fateley, J. G. Grasselli, The Handbook of
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{8] Es wurde folgende Gleichung benutzt: AH® = —1.28 (Av)'*2. Siehe z.B. S. G.
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Ein dreidimensionaler Ferrimagnet aus
Ferricyanid- und [Ni(tren)]? *-Bausteinen**

M. Salah El Fallah, Eva Rentschler, Andrea Caneschi,
Roberta Sessoli und Dante Gatteschi*

Dimetallkomplexe, die dem Berliner Blau dhneln, sind als
magnetische Materialien bekannt, die unterschiedliche Eigen-
schaften aufweisen und von denen einige bei hohen Temperatu-
ren magnetisch geordnet sind!! ~1%, Der Ursprung des magneti-
schen Verhaltens liegt in der dreidimensionalen Struktur der
Verbindungen, in denen die Metallionen durch Cyanidbriicken
verbunden sind, die starke ferro- oder antiferromagnetische
Wechselwirkungen vermitteln. Diese Materialien konnen als
molekulare Magnete betrachtet werden, denn sie sind mit den
Synthesemethoden der Molekillchemie herstellbar. Was aber die
Moglichkeiten der Abstimmung der magnetischen Eigenschaf-
ten betrifft, hneln sie eher ionischen Magneten. Sie kOnnen wie
bei Ionengittern nur durch Verdnderung der wechselwirkenden
Metallzentren verdndert werden, wihrend dies bei molekularen
Magneten durch Variation des organischen Teils moglich ist.

Vor kurzem haben verschiedene Gruppen einen Hybrid-An-
satz verfolgt, bei dem [M(CN)4]" " -Tonen mit Ubergangsmetall-
komplexen kombiniert wurden, um die Liganden zur Variation
der Strukturen zu nutzen. Als Variationen von NiJ[Fe"(CN),],
wurden beispielsweise [Ni(en),];[Fe(CN)y], - 2H,01! (en =
Ethylendiamin) und  [Ni(pn),],[Fe(CN)/]CIO, - 2H,0!2
(pn = Propylendiamin) synthetisiert, die eine Strickleiter- bzw.
eine zweidimensionale Struktur haben. Die magnetischen Pha-
seniiberginge beider Verbindungen scheinen bei niedrigerer
Temperatur aufzutreten als beim Berliner Blau. Wir haben
nun festgestellt, dall mit dem Nickelkomplex des vierzihni-
gen Liganden Tris(2-aminoethyl)amin (tren) die Verbindung
[Ni(tren)];[Fe(CN),]; - 6H,0 1 entsteht, die eine dreidimensio-
nale Struktur aufweist und sich bei ca. 8 K zu einem Ferri-
magneten ordnet.
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Die Struktur von 1 wurde durch Rontgenstrukturanalyse be-
stimmt!™3! Die asymmetrische Einheit enthilt vier Eisenionen
auf den speziellen Positionen (1/2,0,0), (0,0,0), (0,1/2,0) und
(1/2,0,1/2), die mit den Nickelionen durch Cyanidbriicken ver-
bunden sind (Abb. 1 und 2). Die Ni-Fe-Abstinde liegen zwi-
schen 4.958(2) und 5.119(3) A. Jedes Ni'-Zentrum ist von vier
Stickstoffatomen des tren-Liganden und zwei Stickstoffatomen
von Cyanid-Gruppen oktaedrisch umgeben. Die Ni-N-Abstin-
de liegen zwischen 2.08(1) und 2.13(1) A fiir Ni-N(tren) und
zwischen 2.01(1) und 2.15(1) A fiir Ni-N(CN). Die Fe-C-Ab-
stinde betragen zwischen 1.91(1) und 1.97(1) A, wihrend die
Fe-C-N-Bindungswinkel wie erwartet nur in dem schmalen Be-

Abb. 1. Struktur von 1 (ohne H,0-Molekiile) im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [*]: Ni1-N38 2.042(11), Ni1-N32 2.055(11). Ni2-N44
2.056(11), Ni2-N40 2.149(11), Ni3-N48 2.008(12), Ni3-N50 2.061(11), Fel1-C45
1.91(2), Fel-C47 1.913(14), Fe1-C43 1.946(14), Fe2-C41 1.945(14), Fe2-C37
1.950(13), Fe2-C39 1.965(14), Fe3-C35 1.915(14), Fe3-C31 1.921(13), Fe3-C33
1.933(2), Fe4-C51 1.905(13), Fe4-C53 1.928(14), Fe4-C49 1.931(14); C31-N32-Nil
171.4(10), C37-N38-Nif 165.6(9), C39-N40-Ni2 148.7(9), C43-N44-Ni2 163.3(10),
C47-N48-Ni3 177.5(13), C49-N50-Ni3 170.0(10), N38-Ni1-N32 91.0(4), N44-Ni2-
N40 89.4(4), N48-Ni3-N50 89.8(4), N46-C45-Fel 179(2), N48-C47-Fel 175.2(13),
N44-C43-Fel 176.3(11), N40-C39-Fe2 169.8(10), N42-C41-Fe2 179.3(11), N38-
C37-Fe2 177.8(9), N32-C31-Fe3 177.2(10), N36-C35-Fe3 177.6(11), N34-C33-Fe3
178.1(11), N54-C53-Fe4 178.0(12), NS2-C51-Fed 178.3(11), NS50-C49-Fed
174.5(11).

Abb. 2. Vereinfacht dargestelite Packung der Bausteine in 1 (H,0-Molekiile sind
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).
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reich zwischen 175(1) und 179(1)° liegen. Die Ni-N-C-Winkel
weichen deutlich von 180" ab und betragen zwischen 149(1) und
177(1)°. Es gibt zwei unterschiedliche Typen von [Fe(CN)J* -
Gruppen. Die eine verbriickt vier [Ni(tren)]* * -Gruppen, die an-
dere nur zwei. Wir kdnnen sie als Fe; bzw. Fe, bezeichnen. Die
dreidimensionale Struktur von 1 kann durch zu den drei Zell-
achsen parallele Ni-Fe-Ketten beschrieben werden. Wie man in
Abbildung 2 erkennen kann, werden die Ketten parallel zur a-
Achse aus Ni-Fe-Einheiten aufgebaut, wihrend die Ketten pa-
rallel zur - und c-Achse jeweils vom Ni-Feg-Ni-Fe,-Ni-Typ
sind. Jede Fe5-Gruppe gehort zu zwei unterschiedlichen, zuein-
ander orthogonalen Ketten.

Das magnetische Verhalten von 1 in einem Feld der Stirke
1 TU4 wird in Abbildung 3 gezeigt. Der Wert von %,T von
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Abb. 3.y, T-Auftragung iiber T einer polykristallinen Probe von 1 bei einem Feld
von 1 T. Im Einschub wird die yT-Kurve bei zero-field-cooled(ZFC)- und field-
cooled-Magnetisierung dargesteilt.

4.96 emumol ' K bei 225 K liegt nahe bei dem, der fiir unge-
koppeltes Ni,Fe, erwartet wird (4.88 emumol 'K mit g, =
2.3 und gg, = 2.2). Er steigt mit sinkender Temperatur langsam
an und erreicht ein Maximum von 12.19 emumol ! K bei ca.
8.4 K. Unterhalb dieser Temperatur sinkt der Wert wieder. Das
gleiche Verhalten wurde bei vielen Verbindungen beobachtet,
die sich bei einer kritischen Temperatur von ca. 10 K ferromag-
netisch ordnen, wie beispielsweise [Ni(en),],[Fe(CN)4], - 2H,0
und [Ni(pn},],[Fe(CN)]CIO, - 2H,0!!- 12}, Die ferromagneti-
sche Wechselwirkung zwischen Fe'- und Ni"-Ionen liBt sich
durch die strikte Orthogonalitit der magnetischen Orbitale der
Ni'™ und der low-spin-Fe!-Zentren erkliren.

Um die magnetischen Ordnungsvorginge von 1 zu beschrei-
ben, wurde die Magnetisierung zwischen 3 und 16 K gemessen
(Einschub in Abb. 3). Die Magnetisierung, die nach Abkiihlen
der Probe ohne Feld beim anschlieBenden Erwédrmen in einem
Feld von 80 G gemessen wurde (zero-field-cooled (ZFC)-Mag-
netisierung), weist ein Maximum bei 5.5 K auf und f3llt unter-
halb 8 K schnell mit steigender Temperatur ab. Beim erneuten
Abkiihlen der Probe fiihrt der Kurvenverlauf unter 8 K zu
einem Plateau, was den Ubergang zu einer magnetisch geordne-
ten Phase bestétigt.

Der Verlauf der reduzierten Magnetisierung M/Nyu, (Abb. 4)
zeigt eine spontane Magnetisierung nahe dem Feld Null, die den
Wert 1.98 erreicht. Dies entspricht dem Spinzustand S = 1. Wird
die angelegte Feldstirke auf 1 T erhéht, steigt die Magnetisie-
rung weniger stark als erwartet. Uber 1 T wird die Kurve steiler
und erreicht bei 7 T den Wert 7.2. Es wurde ¢ine Hysterese mit
einem Koercitivfeld kletner als 30 G beobachtet. Dies scheint
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Abb. 4. M/Nyg-H-Auftragung einer polykristallinen Probe von 1 bei 3 K. Die Hy-
steresekurve wird im Einschub dargestellt.

auf eine schwache magnetische Anisotropie und die Abwesen-
heit irreversibler Bewegungen der Doménengrenzen hinzuwei-
sen, was zu einer groBen Hysterese fithren wiirde!>!.

Die rasche Sdttigung der Magnetisierung beim Wert S =1 bei
schwachem Feld, das starke Ansteigen in einem Feld vonca. 2 T
und das schwache Ansteigen bei hoheren Feldstdrken 14Bt eine
ferrimagnetische Ordnung vermuten. Diese wird durch eine
schwache antiferromagnetische Wechselwirkung bestimmt, die
sich bei duBeren Feldstirken iiber 1 T umkehrt. Ni-Fe-Wechsel-
wirkungen sind normalerweise ferromagnetisch. Es konnte fest-
gestellt werden, daB die Bindungslidngen einer verbriickenden
CN-Gruppe (C39, N40) zu den Metallionen Fe2 und Ni2 in 1
jeweils im Vergleich mit den anderen vergréBert sind. Nimmt
man an, dal} bei sehr geringen Feldstirken die alternierenden
Ni-Fe-Ni-Fe,-Ni-Ketten bereits ferromagnetisch geordnet
und Ni2 und Fe2 sehr schwach antiferromagnetisch gekoppelt
sind, resultiert ein nicht kompensierter Spin von S =1, was mit
dem beobachteten Wert von 1.98 der reduzierten Magnetisie-
rung iibereinstimmt.

1 ist ein Beispiel eines dreidimensionalen molekularen Ferri-
magneten. Da aber das dreidimensionale Gitter durch die Wech-
selwirkung von Ketten entsteht, ist die magnetische Vernetzung
schwach und die kritische Temperatur liegt tiefer als bei
Nij[Fe"™(CN),], - xH,0). Die schwache Wechselwirkung, die
durch eine CN-Gruppe vermittelt wird, senkt die kritische Tem-
peratur weiter.

Experimentelles

Zu einer Lasung von 3 mmol Ni(ClO,), - 6H,0 in 50 mL. Wasser werden 3 mmol
des Liganden gegeben. Nach einigen Minuten Rihren wird die erhaltene Losung
mit 2 mmol K [Fe(CN),], gelést in 30 mL Wasser, versetzt. Langsames Eindunsten
der erhaltenen Losung ergibt fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle.
Die Elementaranalyse lieferte befriedigende Ergebnisse.

Eingegangen am 28. Mirz 1996 [Z 8982]

Stichworte: Eisenverbindungen - Ferrimagnetismus - Magneto-
chemie + Nickelverbindungen
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Saccharid-Ummantelung oligovalenter Amine:
Synthese Thioharnstoff-verbriickter
Cluster-Glycoside aus Glycosylisothiocyanaten**

Thisbe K. Lindhorst* und Christoffer Kieburg

Die spezifische Wechselwirkung zwischen Kohlenhydraten
und Proteinen ist fiir viele Zelladhidsionsphdnomene von grund-
legender Bedeutung!'). So wird die Rekrutierung von Leukozy-
ten an den Ort chronischer oder akuter Entziindungen durch die
Wechselwirkung zwischen Selectinen und dem Sialyl-Lewis*-Te-
trasaccharid eingeleitet'). Die Phagozytose von Bakterien wird
durch Kohlenhydrat-Protein-Wechselwirkungen vermittelttl.
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Auch die Adhdsion von Mikroben an ihre Wirtzellen hdngt in
vielen Fillen von der Interaktion bakterieller und viraler Lekti-
ne mit den Oberflichensacchariden des Wirtes ab!™®, und das
Mannose-bindende Protein (MBP)!), ein Produkt der priméren
Immunantwort, erkennt Oligosaccharide auf der Oberfliche
von Bakterien, die es von eigenen Zuckerepitopen unterscheiden
kann'®), Es gibt sogar Hinweise darauf, da Kohlenhydrat-Pro-
tein-Wechselwirkungen bei der Steuerung des Auswachsens von
Neuriten eine Rolle spielen!”..

Fiir die Untersuchung und die Manipulation von Kohlenhy-
drat-Protein-Wechselwirkungen werden geeignete Glycomime-
tica bendtigt, die mit den natiirlichen Kohlenhydrat-Liganden
konkurrieren kdnnen!®. Dafiir hat sich in vielen Fillen das
,.Clustern* von Sacchariden als giinstig erwiesen, weil die Ver-
vielfachung spezifischer Zuckerepitope in einem Molekill zu
teilweise stark erhéhten Aviditdten bei den untersuchten Adha-
sionsvorgingen fithrt'®!, Dieses Phiinomen wird als ,,Cluster-Ef-
fekt* bezeichnet und wurde zuerst fiir das Galectin auf Hepato-
zyten nachgewiesen!! 9. Seitdem wurde das Clustern von Glyco-
siden vor allem im Zusammenhang mit der Inhibierung des
Himagglutinins des Influenza-Virus untersucht™!), Hiufig
wurden fiir den mehrfachen Einbau von Sacchariden in ein Mo-
lekiil Copolymerisationen!!?) oder Telomerisationen'?! ver-
wendet, wihrend inzwischen zunehmend Dendrimere als Kern-
Bausteine flir die Synthese von Cluster-Glycosiden mit exakt
definierter Struktur eingesetzt werden!'*!. In jiingster Zeit ist
auch das Clustern von Sialyl-Lewis*-Tetrasacchariden im Zu-
sammenhang mit der Kontrolle der Leukozytenrekrutierung bei
entziindlichen Prozessen untersucht worden!*1,

Kirzlich haben wir eine praktische Methode zur Herstellung
von Glycosylisothiocyanaten beschrieben! ¢!, welche diese viel-
seitigen Kohlenhydratderivate leicht im GrammaBstab zuging-
lich macht. Wir zeigen, daf Glycosylisothiocyanate zur Her-
stellung von Cluster-Glycosiden ideal geeignet sind. Die leicht
ablaufende Reaktion von Isothiocyanaten und Aminen zu
Thioharnstoffen 148t sich allgemein auf die Umsetzung von
Glycosylisothiocyanaten mit oligovalenten Aminen iibertragen
und liefert sofort die entsprechenden mehrarmigen, Thioharn-
stoff-verbriickten Glycokonjugate.

Wir haben die Reaktion mit dem trivalenten Tris(2-amino-
ethyl)amin 1 und unterschiedlich konfigurierten, sowohl Mono-
als auch Disaccharid-Glycosylisothiocyanaten durchgefiihrt
und die entsprechenden, dreifach zuckerfunktionalisierten Pro-
dukte in sehr guten Ausbeuten erhalten. Die Zuckereinheiten
lassen sich nach Zémplen problemlos mit Natriummethanolat
in Methanol entschiitzen, ohne daB die Thioharnstoffgruppe
angegriffen wird (Schema 1). So lieferten die acetylierten Glyco-
sylisothiocyanate der gluco-, manno-, galacto-, cellobio- und lac-
to-Reihe die Tris(2-glycosylthioharnstoffethyl)amine 2-6 in
Ausbeuten zwischen 70 und 85% iiber zwei Stufen! 7},

Die Konfiguration am anomeren Zentrum der Zuckerreste
wird durch die Konfiguration des eingesetzten Glycosylisothio-
cyanates festgelegt und bleibt wihrend der Reaktion unangeta-
stet. Es besteht allerdings die Gefahr der basenkatalysierten
O — N-Acylgruppenwanderung aus den acetylgeschiitzten
Glycosylisothiocyanaten auf die endstindigen Aminogruppen
der Kern-Molekiile: Beij falscher Reaktionsfiithrung bildet sich
lediglich der Bis(glycosylthioharnstoft)-Cluster, wihrend die
dritte Aminogruppe acetyliert und damit blockiert wird, was
zu niedrigeren Ausbeuten und Strukturdefekten in der Peri-
pherie des Clusters fithrt. Diese unerwiinschte Reaktion kann
dadurch unterdriickt werden, daB man das oligovalente
Kern-Molekiil in stark verdiinnter Losung zu einer siedenden
Losung des jeweiligen Glycosylisothiocyantes in Dichlormethan
tropft.
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