ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

0.26 mL einer 1.1 M TBAF-Lésung (0.289 mmol) in THF wurden in 2 mL absolu-
tem THF 20 min mit aktiviertem Molekularsieb bei Raumtemperatur gerithrt, um
restliches Wasser der TBAF-Losung zu binden. Die resultierende wasserfreie
TBAF-Losung wurde tropfenweise zu einer auf —105°C gekiithlien Losung von
120 mg (0.241 mmol) des Diketons 4d in 3 mL THF gegeben. Man lieB 20 min
bei — 105 °C rihren und hydrolysiert anschliefend mit NH,C!. Es wurde zweimal
mit Diethylether extrahiert, und die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iber MgSO, wurde das Lésungsmit-
tel entfernt. Durch Flash-chromatographische Reinigung mit Pentan/Ether (5/1)
erhielt man 62mg (R,R,R)-6B (R'=(—)-Phenylmenthyl; 60%) und 24 mg
(5.5.5)-6 A (R! = (—)-Phenylmenthyl; 23%).

(R,R,R)-6B (R! = (—)-Phenylmenthyl): farblose Kristalle: Schmp. 96°C;
[o]2% = —13.37 (¢ = 0.8 in CHCL,); "H-NMR (600 MHz): § = 0.85 (m, 1 H, C-14),
0.86 (d, *J = 6.5 Hz, 3H, C-27), 0.92 (m, 1H, C-17), 0.98 (s, 3H, C-10), 1.02 (m,
1H. C-7).1.09 (m, 1H, C-15), 1.19 (s, 3H. C-19 oder C-20), 1.24 (m, 1 H, C-8), 1.28
(s, 3H, C-19 oder C-20), 1.39 (m, 1 H, C-6),1.40 (m, { H, C-7), 1,46 (m, 1 H, C-16),
1.51 (m, 1H, C-6), 1.57 (dd, 3/ =10.7, 3.3 Hz, 1H, C-5), 1.62 (m, 1 H, C-14), 1.64
(m, 1H, C-15), 1.72 (m. 1H, C-8), 1.84 (m, 1H, C-17), 1.89 (ddd, 2J =12.9,
3J =94, 3.5Hz, 1H, C-3), 2.03 (m, 2H, C-3/13), 2.15 (ddd, 2J =19.3, 3] = 9.4,
9.1 Hz, 1H, C-2), 2.49 (ddd, 2J =19.3, 3J =10.3, 3.5 Hz, 1H, C-2), 4.79 (ddd,
3J=10.7,10.7,43 Hz,1H, C-12),4.83 (s, 1 H,OH), 7.12 (m, 1 H, Ar), 7.24 (m, 4 H,
Ar); P3C-NMR (100 MHz): 18.5 (g, C-10), 21.7 (q, C-27), 21.8 (t, C-7), 25.1 (q,
C-19 oder C-20), 25.2 (1, C-6), 26.5 {t, C-15), 27.8 (q, C-19 oder C-20), 29.11 (1,
C-8), 31.2(d, C-16), 31.3 (t, C-3), 34.2 (1, C-2), 34.4 (t, C-14), 39.6 (s, C-18), 41.2
(t, C-17),47.2 (d, C-5), 49.8 (d, C-13), 53.6 (s, C-9), 75.4 (d, C-12), 76.9 (s, C-4),
125.2(3xd, Ar), 127.9(2 x d, Ar), 151.3 (s, C-21), 175.4 (s, C-11), 218 (s, C-1); MS
(EL): mjz (%): 426 (M *, 2), 408 (2), 307 (5), 214 (10), 167 (10), 119 (100), 105 (31),
91 (30); IR: ¥ = 3451 (m), 2957 (m), 2927 (m), 1742 (s), 1698 (s), 1428 (m), 1213
(m), 1120 (m), 865 (m), 700 cm ™~ *(s); UV: A_., =194 nm; C.H-Analyse (%): ber.
(C5-H,40,): C 76.02, H 8.98; gef.: C 76.01, H 9.06.
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Ein prizedenzloser Ni"-Komplex mit drei
unterschiedlichen Azidobriicken: Magnetismus-
Struktur-Beziehungen in der ersten dreifach
alternierenden S=1-Kette **

Joan Ribas*, Montserrat Monfort,
Immaculada Resino, Xavier Solans, Pierre Rabu,
Fabrice Maingot und Marc Drillon

Fiir die Entwicklung neuer Materialien mit unterschiedlichen
magnetischen Figenschaften ist der u-Azido-Briickenligand
vielseitig einsetzbar. Gleichzeitig ermdoglicht dieser Ligand die
Untersuchung der Magnetismus-Struktur-Beziehungen in dis-
kreten Komplexen sowie in polymeren 1-D-, 2-D- und 3-D-
Komplexen. Fiir den Azido-Briickenliganden gibt es im wesent-
lichen zwei Koordinationsmoglichkeiten: end-to-end (oder
u-1,3) (EE) und end-on (oder p-1,1) (EOQ) (Abb. 1). Die EO-Ko-
ordination fithrt zu ferromagnetischer, die EE-Koordination zu
antiferromagnetischer Kopplung. Dieser Wechsel des magneti-
schen Verhaltens scheint fiir Metallionen wie Ni''l! =71 Cy"'[8},
Mn"®! MO Col't' 1 ynd Fell'2] allgemein zu gelten.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der zwei Koordinationsméglichkeiten des y-Azi-
do-Briickenliganden (beziiglich der Auswirkungen auf die magnetischen Eigen-
schaften sieche Text).

Wir konnten kiirzlich neue Ni''“Verbindungen vollstindig
charakterisieren, die diese beiden Koordinationsmoglichkeiten
aufweisen: 1) Einen zweidimensionalen molekularen Magne-
ten’ der Formel [Ni{H,NCH,CH(CH,),CH,NH,}(u-N,),],
2) eine prizedenzlose dreifach-EO- und einfach-EE-verbriickte
alternierende Kette der empirischen Formel [Ni(tmen)(u-N,),]
(tmen = N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin)'®! und 3) zwei
alternierende Ketten mit abwechselnd EO- und EE-Koordina-
tion: [Ni(V,N-dmen)(u-N,),] und [Ni(aep)(u-N,),] (N,N-
dmen = N,N-Dimethylethylendiamin; aep = 2-Aminoethylpy-
ridin)!"1,

Wir beschreiben hier die Synthese und Charakterisierung von
[Ni(N,N’-dmen)(u-N,),] (N,N’-dmen = N,N’-Dimethylethylen-
diamin), einem prizedenzlosen und unerwarteten Komplex.
Nach der Réntgenstrukturanalyse!'3! liegen im Kristall Ni'
Zentren vor, die abwechselnd iiber drei Doppel-EO-Briicken
(zwei von ihnen sind kristallographisch dquivalent) und eine
Doppel-EE-Briicke (Abb. 2) verkniipft sind. Jedes Ni"-Ion ver-
vollstindigt seine verzerrt oktaedrische Koordinationssphare
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Abb. 2. Struktur von [Ni(N,N'-dmen)(y-N;),] im Kristall. Die C-Atome des N,N'-
dmen-Rings wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Sowohl in der
Ni(1)-N(6)-Ni(1)*-N(6)*- als auch in der Ni(2)-N(15)-Ni(2)*-N(15)*-Einheit befin-
det sich ein Inversionszentrum. Aunsgewahite Bindungslingen [A] und -winkel [*]
(Standardabweichungen in Klammern): Ni1-N3 2.111(3), Ni1-N6* 2.123(3), Nit-
N9 2.121(3), Ni1-N6 2.161(3), Ni2-N3 2.145(3), Ni2-N9 2.114(3), Ni2-N14
2.118(4), Ni2-N16 2.099(4), Nil-Nil* 3.350(2), Nil-Ni2 3.272(4), Nil-Ni2*
5.247(3), N3-Ni1-N9 79.18(13), N9-Ni2-N3 78.56(12), Ni1-N3-Ni2 100.50(14),
Ni2-N9-Ni1 101.19(14), Ni1*-N6-Nil 102.88(14), N6*-Ni1-N6 77.12(14), N16-
Ni2-N14 91.58(14). N15-N14-Ni2 132.9(3), N15-N16-Ni2 130.9(3).

durch einen zweizahnigen NV, N’-dmen Liganden. Die Ni-Ni-Ab-
stinde bei der EO-Koordination betragen 3.27 A und 3.35 A,
bei der EE-Koordination 5.25 A. Diese Werte liegen innerhalb
des Rahmens aller bekannten [Ni(u-N,),Ni]-Einheiten mit zwei
verbriickenden y-Azidoliganden!? “l. Auch die Ni-N-Abstiinde
liegen mit Werten zwischen 2.11 A und 2.14 A im {iblichen Be-
reich. Die wichtigsten Strukturparameter sind die Ni(u-N,),Ni-
Winkel, die in direktem Zusammenhang mit der magnetischen
Kopplung stehen. Die Winkel fiir die beiden kristallographisch
unabhingigen EO-Briicken betragen 100.5°, 101.2° sowie 102.9°
und liegen ebenfalls im Bereich aller bekannter Winkel von
Ni(g, ,-N;),Ni-Einheiten (zwischen 100.6° und 104.9°)*1, Bei
der EE-Koordination
betragen die N-N-Ni-
Winkel 130.9° und
132.9° und liegen somit
in der Mitte der be-
kannten Werte (zwi-
schen  120.0° und
139.0°)12L Der Ni(y, ;-
N;),Ni-Diederwinkel 6

Abb. 3. Schematische Darstellung des . o
Ni(4, +-N,),Ni-Diederwinkels 3 (zu dessen ~ DELrdgt 8.4° (Abb. 3).
Bedeutung fiir die magnetische Kopplung Die Temperaturab-

siche Text). hingigkeit der molaren

magnetischen Suszepti-
bilitdt ist in Abbildung 4 wiedergegeben. Der y,-Wert nimmt
wie erwartet mit fallender Temperatur zu, erreicht sein Maxi-
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Abb. 4. Auftragung von gy und x.7 gegen T fiir [Ni(N,N'-dmen) (u-N,),]. Die
durchgezogenen Linien entsprechen der besten theoretischen Anpassung.
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mum bei etwa 15 K und nimmt anschlieBend bis zu einer Tempe-
ratur von 4 K wieder leicht ab. Die Anderung des Produkts T
von 1.3 em®mol 'K bis auf null bei sehr niedrigen Temperatu-
ren unterstreicht deutlich das Uberwiegen der antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen. Zur Erklirung dieser Daten betrach-
ten wir eine Stapelung quasi-isolierter Ni'-Ketten mit
Wechselwirkungen zwischen den nichsten Nachbarn. Ausge-
hend von diesen Strukturmerkmalen kénnen drei Austausch-
wechselwirkungen angenommen werden: J, und J, bei der EO-
Koordination und J; bei der EE-Koordination. Unter
Beriicksichtigung der bisherigen Kenntnisse {iber azidover-
briickte, dimere Einheiten ist zu erwarten, daB J, und J, ferro-
magnetischen Kopplungen und J, einer antiferromagnetischen
Kopplung entspricht{! ~ ). Der Heisenbergsche Spin-Hamilton-
Operator kann als Gleichung (a) formuliert werden.

N-1
H=~ 'Zo Vi(SaiSaiv 1 + Saiv 284+ 3) + LS4 1 1Sui 42

aN -1 4N -1 (a)

+ S38u+ 3Sai vl =D X Sizz — g ~§o S

i=0

Die S;-Werte stehen fiir den Spin-Operator (S =1), D ist die
Nullfeldaufspaltung von Ni", H das verwendete Feld und ¢ der
Landé-Faktor. Zur Vereinfachung wird angenommen, da3 D
und ¢ fiir alle Positionen identisch sind. Es gibt keinen mathe-
matischen Ausdruck zur Berechnung der Suszeptibilitit eines
derartig komplizierten, alternierenden S =1-Systems. Aus die-
sem Grund wurde die iibliche numerische Methode verwen-
det!'¥, die auf der Extrapolation der fiir Ringe aus 4 N Spins
berechneten Ergebnisse beruht. Die Auflésung des Hamilton-
Operators erfordert die Diagonalisierung von Matrizen der Di-
mension 3*¥ x 3*¥ die mit wachsendem N sehr schnell unhand-
lich werden. Durch Einfiihrung der Spin-Raumsymmetrien des
4N-Zustands der geschlossenen Kette!!3! kann der Rechenauf-
wand jedoch erheblich verringert werden. Im vorliegenden Fall
konnte die Berechnung bis zu N = 2 (acht Spins) durchgefiihrt
werden, was zu einer zufriedenstellenden Beschreibung des mag-
netischen Verhaltens bei gleichzeitig akzeptabler Rechenzeit
fiihrte!'®], Mit dem Acht-Spin-Modell wurden unter Anpas-
sung der J- und D-Parameter und des g-Faktors die experimen-
tellen Daten im Bereich 20 K -300 K analysiert. Ein erster Ver-
such unter Beriicksichtigung von D = 0 (keine Verzerrung) und
g = 2.2 (als Mittelwert fiir oktaedrisch koordiniertes Nil'[!7})
war unbefriedigend. Insbesondere die Form der Kurve
xuT = f(T) wurde nicht gut wiedergegeben. Die beste Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Praxis wurde unter Variation
aller Parameter (Abb.4) mit J, =20cm™!, J,=37cm™ !,
Jy;=-120em™', D =6cm™* und g = 2.39 erhalten. Der ge-
schitzte Fehler betrdgt 10% fiir J und D und 1% fiir g. Diese
Werte fiir die Wechselwirkung dhneln denen, die erstmals mit
fixiertem D und g erhalten wurden. Eine Ausnahme bildet der
Wert fiir J,, der zwar wesentlich hoher, jedoch von gleicher
GroBenordnung ist. Die Zahi der Parameter (fiinf) konnte ihre
Bedeutung mindern. Jedoch ist zu beriicksichtigen, daf3 die Un-
tersuchung der Korrelationsmatrix keine stark ausgeprégten
Beziehungen zwischen verfeinerten J; erkennen 1aBt. Tatsichlich
liegt die groBte Fehlerquelle in der begrenzten Zahl von Spins,
die in diesem Modell beriicksichtigt wurden. Bestehen bleibt
jedoch die sehr gute Ubereinstimmung dieser Werte mit den
unter Beriicksichtigung der Struktureigenschaften vorhergesag-
ten. Tatsdchlich zeigen unsere fritheren Untersuchungen®! zwei-
kerniger Ni'-Komplexe mit EE-Koordination, daB fiir einen
Ni(yu, 5-N;),Ni-Diederwinkel von 0° (Abb. 3) die gréBte anti-
ferromagnetische Kopplung vorliegt. Je kleiner der Winkel,
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desto ausgeprigter ist die Kopplung. Im vorliegenden Fall ist
der Winkel klein bei gleichzeitig kurzen Ni-N-Abstiinden von
2.11 A; daher muB J, (antiferromagnetische Wechselwirkung)
grol sein. Vorausgesetzt, der verfeinerte Wert ist korrekt
(J = —120 cm™!), wiirde es sich in der Tat um den héchsten fiir
diesen Strukturtyp bekannten Wert handeln. Das Verhalten der
Ni(p, 1-N,),Ni-Einheit ist schwieriger vorherzusagen. Kiirzlich
versuchten Christou et al.'®, bekannte Ni(y, ,-N;),Ni-Winkel
mit J-Werten zu korrelieren, aber die Bezichung scheint nicht
sehr ausgeprigt zu sein. Wir konnen nur darauf hinweisen, da
alle experimentellen J-Werte fiir Ni(y, ,-N,),Ni-Winkel zwi-
schen 86.2° und 104.9° im Bereich von 15-40 cm ™! liegen. Fiir
analoge Cu"-Komplexe erklirte Kahn das ferromagnetische
Verhalten mit zufilliger Orthogonalitit!*® und mit den Ergeb-
nissen von ab-initio-Rechnungen an Modellsystemen!'?), die
zur Theorie der Spinpolarisation fithrten. Die zufillige Ortho-
gonalitiit tritt bei Winkeln nahe 100° auft 3! Die Ni-N-Ni-Win-
kel aller bekannten Ni'-Systeme sind etwa von dieser GréBe.
Aus diesem Grund ist es auch nicht tberraschend, daB die
Ni-Zentren in diesen Komplexen ferromagnetisch gekoppelt
sind.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB der beschriebene
Komplex ein weiteres Beispiel dafiir ist, wie ein Wechsel des
nichtverbriickenden Liganden (N,N’-dmen statt N,N-dmen'®))
drastische Verdnderungen in der Art der Koordination durch
den u-Azidoliganden hervorrufen kann. Auch beziiglich der
magnetischen Aspekte sind die Resultate von Bedeutung, da
zum ersten Mal eine alternierende ferro-antiferromagnetische
§ =1-Kette untersucht und ihr magnetisches Verhalten analy-
siert wurde. Die erhaltenen J-Werte stimmen gut mit bekannten
Daten einfacherer vielkerniger Ni'-Komplexe iiberein.

Experimentelles

Eine Lésung von N,N'-dmen (0.176 g, 2 mmol) in MeCN (10 mL) wurde zu einer
geriihrten wiflrigen Lésung (20 mL) von Ni(NO,), - 6H,0 (0.58 g, 2 mmol) ge-
tropft. Nach Filtration der Lésung wurde in Wasser (10 mL) geldstes NaN, (0.26 g:
4 mmol) langsam zugegeben. Die klare, dunkelgriine Ldsung wurde zur Entfernung
simtlicher Verunreinigungen filtriert und erschitterungsfrei bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Nach einer Woche bildeten sich griine, fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle. Diese wurden abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und
an der Luft getrocknet. Ausbeute 65 %. Die Analyse des Rohmaterials stimmte mit
der vorgeschlagenen Formel iiberein.
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