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1121 Strukturanalyse von [Ag(pytz)(NO,)],: C,,H,AgN,O,, rote, hexagonale 

Plittchen, Kristallabmessungen 0.61 x 0.31 x 0.19 111111,. hexagonal, Raum- 
gruppe P6,22 (Nr. 178), a = 8.865(4), c = 31.08(2) A, 7 = 120", V = 
2115.3A'. Z = 6 ,  F(OOO)=1200, pbcr =l.Y13gcm-', p(Mo,,)= 
1.44 mm-l ,  T =  300(2) K. Die Daten wurden auf einem Stoe-Stadi-4-Vier- 
kreisdiffraktometer rnit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung im 
w-f-Scanmodus rnit Scanbreiten von 1.50" + 0.347 tan0 gesammelt 
(5.2s2Os50.0' .  - 1 O l h l  + l o ,  - 1 0 s k s  +lo,  - 3 6 5 1 s  + 36).Einenu- 
merische Absorptionskorrektur wurde durchgefuhrt (T,," 0.772, T,,, 0.842). 
Es wurden 1251 unabhingige Retlexe (R,,, = 0.0371), davon 1050 rnit 
/>2u(/), in allen Berechnnngen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten 
Methoden [13] gelost und rnit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerungen 
gegen F 2  [14] verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfei- 
nert und Wasserstoffatome nach dem Riding-Modell hehandelt (dc,,, = 

1.00 A, U,,, = 0.03 A2). Ein Vier-Terme-Wichtungsschema nach Cheby- 
chev[l5] wurde verwendet. AbschlieBende R-Werte: R = 0.033, wR2 (alle 
Daten) = 0.049 [19] 

[13] A. Altomare, G. Cascarano, C.Giacovazzo. A. Guagliardi, M. C. Burla, G. 
Polidori, M. Camalli. (SIR-92), J. Appl. Crysrullogr. 1994, 27, 435. 

1141 D. J. Watkin, C. K. Prout, R. J. Carruthers, P. Betteridge, CRYSTALS Issue 
10, Chemical Crystallography Laboratory, Oxford, GroBbritannien, 1996. 

[15] J. R. Carruthers, D. J. Watkin, Act0 CrystuNogr. Sea A 1979, 35, 698. 
[I61 Ag-0-Ahstande von 2.787(2) 8, sind fur derartige Wechselwirkungen zwischen 

Ag'-Zentren und NO;-Ionen typisch [ l l ] .  
[17] Kristallstrukturanalyse von [Ag(pytz)(PF,)(MeCN)]. : C,,H, ,AgF,N,P, rote 

Tifelchen 0.62 x 0.54 x 0.27 mm3, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), 
a = 9.242(3), h =13.695(2), c =14.010(2) A, \I = 99.68(3)", V = 1747.9(8) A', 
2 1 4 ,  F(OOO)=1040, pbrr = 2 . 0 1 4 g ~ r n - ~ ,  p(Mo,,)= 1.31 mm-', T =  
220.0(2) K. Die Daten wurden auf einem Stoe-Stadi-4-Vierkreisdiffraktometer 
mit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung im w-0-Scanmodus rnit 
Scanbreiten von 4.0" + 0.347tan0 gesammelt (5.7120150.1", 
- 1 0 s h s  +11, O s k l  +16, - 5 1 1 5  +16). Eine $-Scan-Absorptionskor- 
rektur wurde durchgefuhrt ( Tmj, 0.521, TmaX 0.628). Es wurden 29 14 unabhangi- 
ge Reflexe (Rin, = 0.0567), davon 2385 rnit / t 2 u ( / ) ,  in allen Berechnungen 
verwendet. Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden[l3] gelost und rnit 
Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen F 2  [14] verfeinert. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und Wasserstoffatome 
nach dem Riding-Modell hehandelt (C-H = 1 .OO A, U,,, = 0.03 A2), ausge- 
nommen die Wasserstoffatome von Methylgruppen (dc-H = 1.00 A, U,,, = 
0.06 A2). Ein Drei-Terme-Wichtungsschema nach Chebychev[l5] wurde ver- 
wendet. AbschlieBende R-Werte: R = 0.0738, wR2 (alle Daten) = 0.0414[19]. 

[lX] Kristallstrukturanalyse von [Ag(pytz)(BF,)(MeCN)I,: C,,H, ,AgBF,N,, rote 
Tafelchen 0.55 x 0.33 x 0.16 mm3, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), 

Z = 4 ,  F(OOO)=928, p , , , , = 1 . 8 1 3 g ~ m ~ ~ ,  p(MoK,)=1.254rnm-', T =  
220.0(2) K. Die Daten wurden auf einem Stoe-Stadi-4-Vierkreisdiffrakto- 
meter rnit graphitmonochromatisierter Mo,.-Strahlung im w-0-Scanmo- 
dus mit Scanbreiten von 1.50" + 0.347tan0 gesammelt ( 5 . 2 ~ 2 0 1 5 0 . 0 " ,  
- 1 0 s h s  + l o ,  - 1 6 s k l  +16, -1651s  +16). Eine numerische Absorp- 
tionskorrektur wurde durchgefiihrt (Tmgn 0.6526. TmaX 0.7993). Es wurden 5494 
unabhangige Reflexe(Ri,, = 0.1252),davon4394mit />2u(I),inallenBerech- 
nungen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden [13] gelost und 
rnit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerungen gegen F2 [14] verfeinert. 
Die Struktur wies eine Fehlordnung entlang den Ag-pytz-Ag-Ketten und aller 
Atome auBer den BFL-Ionen auf. Die relativen Lagenbesetzungen waren 0.8 
und 0.2, wobei die Geometrie des Liganden auf der niedriger besetzten Lage der 
gemittelten Geometrie des anderen gleichgesetzt wurde. Alle Atome auf hoher 
besetzten Lagen wurden anisotrop und alle Atome auf niedriger besetzten 
isotrop verfeinert. An Ligandenatomen auf niedriger hesetzten Lagen wurden 
keine Wasserstoffatome eingefiihrt, und das MeCN-Molekiil auf niedriger be- 
setzten Lagen wurde nicht verfeinert. Wasserstoffatome wurden nach dem 
Riding-Modell behandelt (dC-H = 1.00 A, U,%,, = 0.03 A2). Ein Zwei-Terme- 
Wichtungsschema nach Chehychev[l5] wurde verwendet. AbschlieBende R- 
Werte: R = 0.1065, wR2 (alle Daten) = 0.1095[19]. 

a = 8.754(3), h = 13.565(3), c =14.049(5) A, = 98.46(3)", V=1650.1(7) A', 

[19] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen heim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter den Hinterlegungsnummern CSD-407272 ([Ag(pytz)(NO,)],), -407273 
([Ag(pytz)(BF,)(MeCN)]J und -407274 ([Ag(pytz)(PF,)(MeCN)] ~ ) angefor- 
dert werden. 

[20] Anmerkung bei der Korrektur (15. September 1997): Ein verwandtes helicales 
Koordinatiouspolymer, das ebenfalls in der Raumgruppe P6,22 kristallisiert. 
wurde kiirzlich beschrieben: S. R. Batten, B. F. Hoskins. R. Robson, Angew. 
Chem. 1997, 109. 652; Angew. Clieni. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 636. 

Elektronenstruktur von Mangan(u1)-Verbindun- 
gen aus Hochfrequenz-EPR-Spektren 
Anne-Laure Barra, Dan te  Gatteschi," Roberta Sessoli, 
Gian  Luca Abbati, Andrea Cornia, Antonio C. Fabretti 
und  Myriam G. Uytterhoeven 

EPR-Spektren von Ubergangsmetall-Ionen rnit einer geraden 
Zahl ungepaarter Elektronen sind sehr schwierig zu erhalten, da 
im magnetischen Nullfeld das Grundzustands-Spinmultiplett 
durch Kristallfeldkomponenten niederer Symmetrie stark auf- 
gespalten wird. 1st die Nullfeldaufspaltung sehr vie1 groRer als 
die im Spektrometer verwendete Mikrowellenenergie, sind die 
Ubergange nur noch in extrem hohen Magnetfeldern beobacht- 
bar, wie sie normalerweise jedoch nicht zur Verfugung stehen. 
Dies ist bedauerlich, da durch EPR-Spektroskopie im Prinzip 
vie1 Information uber die Umgebung und Elektronenstruktur 
des Uberangsmetall-Ions erhalten werden kann. Diese Situation 
beginnt sich aber in den letzten Jahren zunehmend zu andern. 
Mit der Einfiihrung von Hochfrequenz-Hochfeld-EPR-Spek- 
trometern (HF-EPR)"] wird die Aufnahme von Spektren ganz- 
zahliger Spinmultipletts rnit sehr starker Nullfeldaufspaltung 
moglich. 

Mangan(Ii1) ist fur EPR-Studien sicherlich eines der unvor- 
teilhaftesten Metall-Ionen. Seine vier ungepaarten Elektronen 
fuhren in oktaedrischer Ligandenumgebung zu einem 'E,- 
Grundzustand, der instabil gegenuber Jahn-Teller-Verzerrung 
ist. Die daraus resultierende Symmetrieerniedrigung der Kom- 
plexe hat eine starke Nullfeldaufspaltung zur Folge, und ent- 
sprechend sind nur sehr wenige EPR-Spektren bekannt,r21 wo- 
von die meisten von verbotenen Ubergangen innerhalb der 
Nicht-Kramer-Dubletts  tarnm men.^^] Lichtabsorptionen im fer- 
nen Infrarot wurden benutzt, um rnit Mn"' dotierte Rutiler4I 
und einige Porphyrine['' zu charakterisieren. Nach unserem 
Wissen wurde bisher uber kein HF-EPR-Spektrum einfacher 
Komplexe berichtet. Die Elektronenstruktur von Mn"' ist inte- 
ressant, weil sie wichtig fur so verschiedene Forschungsgebiete 
wie Photosystem 11,[61 kolossalen Magnetwiderstand ['I und mo- 
lekulare Magnete[*] ist. Wir begannen daher mit der Untersu- 
chung einfacher Mn"'-Komplexe rnit dem HF-EPR-Spektrome- 
ter in Grenoble, das 500 GHz und 30 T erreichen kann und 
stellen hier das HF-EPR-Spektrum von [Mn(dbm),] (Hdbm = 
1,3-Diphenyl-I ,3-propandion) vor, um zu zeigen, wie einfach 

[*] Prof. D. Gatteschi, Dr. R. Sessoli 
Dipartimento di Chimica, Universita degli Studi di Firenze 
Via Maraglimo 75/77, 1-50144 Firenze (Italien) 
Telefax: Int. + 55/354845 
E-mail: gattesch(ajchim1 .unifi.it 
G. L. Abbdti, Prof. A. C. Fabretti, Dr. A. Cornia 
Universiti degli Studi di Modena (Italien) 

. Dr. A. L. Barra 
Laboratoire Champs Magnetiques Intenses- C.N.R.S. Grenoble (Frankreich) 
M. G. Uytterhoeven 
SIS-Consult, Heverlee (Belgien) 
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EPR-Spektren detektiert und mit der Ligandenfeldtheorie er- 
klart werden konnen. Diese Arbeit eroffnet interessante Per- 
spektiven fur Untersuchungen von Mn"'-Verbindungen. 

Eine wenig genaue Rontgenstrukturanalyse von [Mn(dbm),] 
wurde kurzlich ~orgestellt.['~ D a  die Koordinationsgeometrie 
a m  Mangan-Ion exakt bestimmt werden muB, um die HF-EPR 
Ergebnisse zu interpretieren, haben wir neue Datensatze gesam- 
melt und damit die Struktur verfeinert.["] Das Koordinations- 
polyeder ist wegen der Jahn-Teller-Verzerrung tetragonal ge- 
streckt und weicht somit deutlich von der idealisierten 
D,,-Symmetrie ab." 

Pulver-EPR-Spektren von polykristallinem [Mn(dbm),] wur- 
den im Bereich 4.2-30 K sowohl bei 245.0 als auch bei 
349.3 GHz rnit einem selbstgebauten Spektrometer aufgenom- 
men, fur das als Strahlungsquelle ein Fern-Infrarot-Laser 
dient."'] Die bei 349.3 GHz und 15 K aufgenommenen Spek- 
tren sind in Abbildung 1 gezeigt. Mit Variation der Temperatur 

I""'" . - I  

metrieerlaubte Kristallfeldterme vierter O r d n ~ n g " ~ ]  eingefiihrt, 
wodurch aber keine wesentliche Verbesserung der Fits resultier- 
te. Diese Terme wurden daher im folgenden vernachlassigt. 

Die Zuordnung der Banden zu den Ubergangen kann rnit 
Pseudorotationsplots und Hochfeldindizierung der Energieni- 
veaus durchgefuhrt werden. Die Resonanzfelder der Uberginge 
werden in den drei Hauptebenen des g-Tensors berechnet, die als 
parallel zu denen des D-Tensor angenommen werden. Die bei 
niedrigstem Feld beobachtete Bande in Abbildung 1 wird der 
z-Komponente fur den verbotenen Ubergang M = + 2 + M = 
- 1 zugeordnet, der durch Mischung der Zustande M = + 1 
und M = - 1 teilweise erlaubt ist. Die Bande bei 1.8 T setzt sich 
zusammen aus der y-Komponente fur den 1 + 0-Ubergang und 
der z-Komponente fur den 2 + I-Ubergang. Die anderen inten- 
sitltsstarken und strukturierten Banden bei ca. 9.8 T entspre- 
chen den x- und y-Komponenten des 0 + I-Ubergangs. Die 
starksten Absorptionen in Abbildung 2 bei ca. 6.1 und 6.8 T 
gehoren zu den y- bzw. x-Komponenten des 0 + I-Ubergangs. 

Abb. 1. Experimentelles (fett) und simuliertes Pulver-HF-EPR-Spektrum von poly- 
kristallinem [Mn(dbm),] bei 349.3 GHz und 15 K .  Das Resonanzsignal des freien 
Elektrons liegt bei ca. 12.46 T. 

andern sich die relativen Intensitaten deutlich, da die Zeeman- 
Energie der thermischen Energie ahnelt. Dies ermoglicht die 
Bestimmung des Vorzeichens der Nullfeldaufspaltung. Im Be- 
reich von 0-12 T sind mindestens elf Banden zu erkennen, wo- 
bei die stirksten Absorptionen bei niedrigem Feld auftreten. 
Dagegen zeigen die entsprechenden bei 245 GHz aufgenomme- 
nen Spektren (Abb. 2) weniger Banden (nur neun sind deutlich 
zu erkennen) . Ebenso andern sich die Intensitatsverhlltnisse der 
Ubergange drastisch. Das Spektrum von [Mn(dbm),] zeigt 
deutlich, daB die zur Nullfeldaufspaltung erforderliche Energie 
Chnlich groB ist wie die Energie der im Experiment verwendeten 
Strahlung (8.17 und 11.65 cm-'). Selbst eine qualitative Zuord- 
nung der Ubergange ist daher sehr schwierig, da in diesem Fall 
viele ,,verbotene" Ubergange sichtbar sein konnen. Die Anpas- 
sung der Spektren wurde rnit einem Programm von Weihe 
et a1.[l3I vorgenommen, das auf der Basis von funf S = 2-Spin- 
funktionen die Matrix des Hamilton-Operators diagonalisiert 
[Gl. (a)]. Da die berechneten Ubergange sehr empfindlich auf 

die Nullfeldaufspaltungsparameter D und E reagieren, konnten 
sowohl deren GroBe als auch Vorzeichen sehr genau bestimmt 
werden. Dagegen ist der EinfluR der g-Werte deutlich geringer, 
weshalb diese weniger genau bestimmt sind. Um eine Uberpara- 
metrisierung zu verhindern, nahmen wir g, = gy an. Die besten 
Anpassungen der berechneten Spektren sind in Abbildung 1 
und 2 gezeigt. Pie  Ubereinstimmung ist sehr gut, sowohl fur die 
Positionen als auch fur die Intensitaten der Banden. Die besten 
Anpassungsparameter sind: g, = g, = 1.99, g, = 1.97, D = 
- 4.35 cm-', E = 0.26 cm-'. Versuchsweise wurden auch sym- 
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Abb. 2 .  Experimentelles (fett) und simuliertes Pulver-HF-EPR-Spektrum von poly- 
kristallinem [Mn(dbm),] bei 245.0 GHz und 15 K .  Die schmale Linie bei ca. 8.75 T 
ruhrt vom Standard (act-DiphenyI-8-picrylhydrazy1, dpph) her. 

Die Parameter fur einen gestreckten oktaedrischen Komplex 
mit rhombischer Verzerrung sind auf einfachster Ebene nach 
Gleichung (b) mit der elektronischen Struktur"'] verknupft. 
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g, ist der Wert des freien Elektrons, und die Energiedifferenzen 
AE beziehen sich auf die d-Orbitale, wie indiziert. i = (/2S, 
wobei (, die Spin-Orbital-Kopplungskonstante, ca. 90 cm- fur 
das freie Mangan(in)-Ion ist. 

Die Nullfeldparameter konnen uber allgemeine Beziehungen 
[GI. (c)] berechnet werden. Diese sollten giiltig sein, wenn nur 

die Zustande, die zu denselben Russell-Saunders-Mulitpletts 
"+ L gehoren, miteinbezogen werden. 

Die Energiedifferenzen AE der Ubergange konnen direkt aus 
den Elektronenspektren erhalten werden. In Toluol aufgenom- 
mene Spektren zeigten ein Maximum bei 9000 cm- und Schul- 
tern bei ca. 18000 und 21000 cm- '. In Analogie zu [Mn(acac),] 
(Hacac = 2,4-Pentandi0n)['~I ordneten wir die Bande bei nied- 
rigster Energie 5 A ,  t ' B ,  zu, d. h. dem Ubergang zwischen den 
beiden aufgespaltenen Niveaus des 5E,-Grundzustandes in ok- 
taedrischer Symmetrie. Die anderen beiden Banden entsprechen 
' B ,  +- ' B ,  und ' E  t 5B, .  Fur den Grundzustand von 
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[Mn(dbm),] nehmen wir ' B ,  an, in Ubereinstimmung mit der 
experimentell beobachteten gestreckten oktaedrischen Geo- 
metrie. Demnach ist AE(xy --$ x2 - y z )  = 18000 cm- ' und 
AE(xz, y z  -+ x2 - y') = 21000 cm-'. Mit diesen Werten und 
der Spin-Orbital-Kopplungskonstante fur das freie Ion erhalten 
wir g ,, = 1.96 und g = 1.99, in guter Ubereinstimmung rnit den 
experimentellen Daten. Uber Gleichung (c) erhalten wir den 
Nullfeldaufspaltungsparameter D = - 1.4 cm- '. Das Vorzei- 
chen ist in guter Ubereinstimmung, der Wert ist jedoch nicht 
akzeptabel. Eine lhnliche Diskrepanz trat bereits in den Spek- 
tren Mangan(n1)-dotierter RutileL4] auf. Die Unstimmigkeit 
zwischen Experiment und Rechnung wird der Vernachlassigung 
des angeregten TI,-Zustandes zugeschrieben, welcher durch die 
Besetzung von vier Elektronen in den t,,-Orbitalen entsteht und 
in erster Naherung uber einen Zusatzterm in den Nullfeldauf- 
spaltungsparameter miteinbezogen werden kann [GI. (d)]. Da- 

y = -  c 2  ~ 

6 B  + 5C + AE(xz ,  y z  + 2') 

bei sind B und C die Elektronen-AbstoDungsterme, die fur das 
freie Ion die Werte B = 1140 cm -' und C = 3675 cm-' anneh- 
men. Mit den Gleichungen (c) und (d) errechnet sich der Null- 
feldaufspaltungsparameter dann zu D = - 4.9 cm-', in guter 
Ubereinstimmung rnit dem Experiment. 

Wir berechneten die Parameter des Spin-Hamilton-Operators 
auch noch auf allgemeinere Weise mit einem eigenen Computer- 
programm auf der Grundlage des Angular-Overlap-Modells 
(AOM) fur das Ligandenfeld.["I Die Energien der Zustande fur 
eine d4-Konfiguration, wurden in einer Naherung rnit schwa- 
chem Ligandenfeld uber eine Diagonalisierung der vollen Ma- 
trix berechnet. Die berechneten elektronischen Energien und 
Eigenfunktionen sind somit in allen Ordnungen der Storungs- 
theorie korrekt. Das Programm und seine Anwendungen auf 
ausgewlhlte Systeme wild an anderer Stelle publiziert werden. 
Die auf diese Weise erhaltenen Parameter des Spin-Hamilton- 
Operators konnen als die beste Erweiterung des storungstheore- 
tischen Ansatzes angesehen werden [GI. (a)-(c)]. 

Die Strategie der Anpassung war, die AOM-Parameter den 
Elektronenspektren zu entnehmen und damit die Parameter des 
Spin-Hamilton-Operators zu berechnen. Die Struktur von 
[Mn(dbm),] ist im wesentlichen orthoaxial, rnit O-Mn-O-Win- 
keln nahe 90" oder 180'. Wir nahmen daher an, dab nur die 
Unterschiede in den Bindungslangen fur die Elektronenstruktur 
des Komplexes verantwortlich sind. In einem orthoaxialen 
Komplex konnen die d-Energieniveaus wie in Lit.[' beschrie- 
ben werden. Mit diesen Werten lassen sich die Energien der 
elektronischen Ubergange rnit den Gleichungen (e)-(g) aus- 
driicken. 

Da wir aus den Elektronenspektren keinen Hinweis auf eine 
niedrigere als axiale Symmetrie haben, setzten wir zunachst 
ez,n = ez,,. Mit diesem Ansatz konnen die elektronischen Uber- 
gange iiber vier Parameter angepaRt werden. Die Verwendung 
der entsprechenden Werte fur die beobachteten Ubergange und 
das Festhalten zum Beispiel des eE-Wertes auf 1000 cm-' fuhrt 
zu den berechneten Werten fur e: = 4833 cm-', ez = 

9333 cm-' und e: = 2500 cm-'. Umrechnung der AOM-Para- 
meter in die ublichen Kristallfeldparameter Dq uber die Be- 
ziehung Dq = 3/10 e,  - 4/10 e,, ergibt einen Dq-Wert von 

1050 cm-' fur die axialen Liganden und 1800 cm-' fur die 
aquatorialen Liganden. 

Mit diesen Werten wurden die Parameter des Spin-Hamilton- 
Operators wie zuvor beschrieben berechnet. Zuerst wurden die 
Beitrage der angeregten Russell-Saunders-Multipletts rnit S < 2 
vernachlassigt. Der berechnete D-Wert von - 1.35 cm-' stimmt 
gut rnit dem aus den storungstheoretischen Gleichungen (b) und 
(c) erhaltenen uberein. Dieselben Rechnungen wurden unter 
Einbeziehung aller angeregter Russell-Saunders-Terme wieder- 
holt. Die Ergebnisse sind g, = g, = 1.99, g, = 1.96 und 
D = - 4.57 cm- '. In diesem Fall kann die Ubereinstimmung 
der beobachteten und der berechneten Nullfeldaufspaltung als 
sehr gut angesehen werden. Fur die Terme vierter Ordnung wur- 
den bemerkenswerterweise endliche Parameter in der GroDen- 
ordnung von cm-' errechnet. Dies kann sehr groBe Be- 
deutung fur die Interpretation der magnetischen Eigenschaften 
von Clustern haben, die Quantentunnel-Effekte der Magnetisie- 
rung bei tiefen Temperaturen ~eigen.[' '~ 

Verbesserungen der Anpassung konnten erzielt werden, in- 
dem die Unterschiede der Ligandenfeldparameter fur die aqua- 
torialen Liganden miteinbezogen werden. Der mittlere Mn-0  
Abstand fur die x-Achse betragt 1.913 A, fur die Liganden ent- 
lang der y-Achse 1.933 A. Demnach ist leichte Anisotropie zu 
erwarten. Unter der Annahme, daR der berechnete Unterschied 
der Dq-Werte fur die axialen und aquatorialen Liganden auf 
einem exponentiellen Abfall des Parameters rnit zunehmendem 
Metall-Ligand-Abstand beruht, ergeben sich die Dq-Parameter 
fur die Liganden auf der x- bzw. y-Achse zu 1850 und 
1750 cm-'. Mit e," = 9595 cm-', e: = 2570 cm-', ez = 
9080 cm-', ei = 2430 cm-' und den vorher erhaltenen Werten 
fur die axialen Liganden ergeben sich g, = 1.99, g, = 1.99, 
g, = 1.96, D = - 4.55 cm-' und E = 0.28 cm- ', in guter Uber- 
einstimmung rnit den experimentellen Daten. 

[Mn(dbm),] ist der erste molekulare Mangan(IIl)-Komplex, 
fur den eine detaillierte Analyse der EPR-Parameter durchge- 
fuhrt werden konnte. Zusammenfassend IaDt sich sagen, daD 
HF-EPR-Spektroskopie die g-Faktoren und die Nullfeldauf- 
spaltung von Mangan(rI1)-Komplexen leicht zuginglich macht. 
Der Erfolg der Ligandenfeldanalyse bestatigt, daR Strukturin- 
formationen leicht aus den Spektren erhalten werden konnen. 
Weiterhin zeigten wir, wie es moglich ist, durch einfache Mes- 
sung von Elektronenspektren in Losung, fur pseudooktaedri- 
sche Mangan(il1)-Komplexe eine verniinftige Abschatzung der 
g- und D-Tensoren vorzunehmen. Wir haben keine Hyperfein- 
aufspaltungen in unserer Probe beobachtet. Wegen der guten 
Interpretationsmoglichkeiten fur die anderen Tensoren kann je- 
doch angenommen werden, daR die Ligandenfeldanalyse eben- 
so fur die A-Tensoren geeignet ist. Dies ist von groDer Bedeu- 
tung fur die derzeitigen Bemuhungen um das Verstandnis von 
Photosystem 11. 

Experimentelles 
[Mn(dbm),] wurde auf einem anderen Weg als zuvor fur Mangan(lll)-tris(/~-diketo- 
nat)-Komplexe beschrieben synthetisiert:[*" Hdbm (4.4 mmol) und Triethylamin 
(12 mmol) wurden in 40 mL wasser- und sauerstofffreiem CH,CN unter Stickstoff 
gelost. Festes MnBr, 4 H 2 0  (2 mmol) wurde zugegeben und die Losung fur 1.5 
Stunden unter Stickstoff geriihrt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und 
unter Ruhren erneut in CH,CN gelost. Bei Kontakt rnit Luftsauerstoff ging der 
Niederschlag nach und ndch in Losung, und die Mischung wurde allrnihlich braun; 
schwarze, glinzende Kristdlle von [Mn(dbm),] bildeten sich schnell. Die Reinheit 
der Proben wurde uber Elementardnalysen uberpriift. Ber. fur MnC,,H,,O,; 
C74.58, H4.59%, gef. C74.84, H4.57%) 

Eingegangen am 29. April 1997 [Z 103971 

Stichworter: Elektronenstruktur - ESR-Spektroskopie Man- 
gan 
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kung zwischen den Esterbindungen und den Cyclen gibt.["s 'dl 
Werden jedoch blockierende Gruppen (BG) mit Tetraphenylein- 
heiten in der Kette eingefiihrt, wird der Kronenether von diesen 
BG-Einheiten beeinflufit. I6] WIhrend kleine molekulare Shutt- 
les bereits gut untersucht sind,[lb, "1 wurde erst kiirzlich das 
Augenmerk auf o l i g ~ m e r e [ ~ I  und polymere Shuttles['. 91 ge- 
lenkt, die aus Paraquat-Chargetransfer-Einheiten aufgebaut 
sind, bei denen die Ringe zwischen Losungsmittel und Polymer- 
riickgrat pendeln. Wir berichten hier uber die Herstellung eines 
neuartigen polymeren molekularen Shuttle mit Polyurethan- 
haltigen BG-Einheiten als Riickgrat und Kronenethern 
([30]Krone-10, 30C10) als cyclischen Einheiten, wobei letztere 
sich ausschlieI3lich an der Polymerkette bewegen. Daruber hin- 
aus ist dies das erste Beispiel dafiir, daR der Aufenthaltsort der 
Makrocyclen in Polyrotaxanen iiber Losungsmitteleffekte zu 
steuern ist. 

Die Copoly(urethan-3OC10-rotaxane) 4a, 4 b  und 4c  und 
das Homopoly(urethan-30C1O-rotaxan) 4 d  werden aus dem 
BG-Diol 1, Tetraethylenglycol 2 und 4,4-Methylen-bis(phenyl- 
isocyanat) (MDI) 3 durch Losungspolymerisation mit 30C10 
als Losungsmittel hergestellt (Schema 1 und Fabelle 1). Hierfur 

HO OH + HO-R-OH + OCN-R-NCO 

2 3 
1 

0.1 iiquiv. 10 iiquiv. 1 Aquiv. 

4a: x I 0.10, mln I 0.036 
4b: x = 0.40 mln I 0.040 
4c: x x 0.70:mln x 0.045 
4d: x L 1.00,mln x 0.049 

R = (CH2CH20)3CH2CH2 4 R' = O C H G  / \  

0- 
- - Steuerung der Mikrostruktur in polymeren 

molekularen Shuttles: losungsmittelinduzierte 
Lokalisierung von Makrocyclen in 

Caiguo Gong und Harry W. Gibson* 
Poly(urethankronenetherr0taxanen) ** ( C H 2 C H 2 0 ~ ~ - - - @ 3 - I 2 C H &  - 

m c 1 0  = (3 (CH2CH2 h o  

Polyrotaxane, die durch ,,Auffadeln" von Makrocyclen auf 
einem Polymerruckgrat oder auf Seitenketten von Polymeren 
gebildet werden, wurden in den letzten zwanzig Jahren intensiv 
untersucht.[' -61 Cyclodextrine1Z-41 und Kronenether['* 61 wer- 

Polyrotaxane verwendet. In Poly(ester-rotaxanen) sind Kronen- 
ether frei beweglich entlang des Polymerriickgrates. Sie aggre- 
gieren als separate Phase, weil es keine signifikante Wechselwir- 

den haufig 'Yclische Komponenten zur Herstellung 
Schema 1, Synthese der Poly(urethan-30C10-rotaxan)e 4a-4d, 

Tabelle 1. Die Einsatzstoffe fur 4a-4d[a].  

[*] Prof. H. W. Gibson, C. Gong Produkte BG-Diol 1 Glycol 2 MDI 3 30C10 
Department of Chemistry [mg/mmol] [mg/mmol] [mg/mmol] [gmmol] 
Virginia Polytechnic Institute and State University 
Blacksburg, VA 24061 (USA) 4 a  63.9/0.100 174.8/0.900 250.3/1.000 1.321/3.000 
Telefax: Int. +540/231-8517 4 b  255.5/0.400 116.5/0.600 250.3/1.000 1.321/3.000 
E-mail: hwgibson(ujvt.edu 4c  447.210.700 58.3/0.300 250.3/1.000 1.321/3.000 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, Division of Mate- 4 d  638.811.000 0/0 250.3/1.000 1.321/3.000 
rials Research, gefordert. (Grant No. DMR-93-20196). Wir danken Prof. 
H. Dorn in unserer Abteilung fur die Anregungen zu den TI-Messungen. [a] Polymerisation bei 95 "C uber 7 h. 
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