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(arom. CH), 125.6, 134.4, 138.3 und 153.6 (arom. quart. C); *Si-NMR
(79.5 MHz, [D¢|Benzol): 6 =—17.5 (SiSiMes), 0.1 und 1.8 (CSiMe;), 4.2
(SIOMe); MS (70 eV): m/z (%): 461 (0.5) [M*], 446 (14) [M* — CH], 388
(100) [M* — SiMe;]; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,;H,;;NOSi, (461.95):
C 59.80, H 9.38, N 3.03; gef.: C 59.53, H 9.21, N 3.13.
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Konnen homometallische Ketten
ferrimagnetisch sein ?**

Morsy A. M. Abu-Youssef, Albert Escuer,*
Mohamed A. S. Goher, Franz A. Mautner,
Guido J. Rei3 und Ramon Vicente

Professor Harald Krischner zum 70. Geburtstag gewidmet

Eindimensionale homometallische magnetische Systeme
treten entweder als antiferromagnetische (AF) oder als
ferromagnetische (F) Ketten auf, je nach Vorzeichen der
Austausch-Wechselwirkungen zwischen direkt benachbarten
Zentren.l' Neue Synthesen von molekularen Materialien
fithren aber zu einer Erweiterung des beobachteten magne-
tischen Verhaltens. So wurden regelmifBig alternierende AF/
F-Ketten beschrieben, die in Summe antiferromagnetisch
sind.”! Ferrimagnetisches Verhalten wurde bei homometalli-
schen Ketten bisher nicht beobachtet, weil in diesem Fall die
Bedingung der Nicht-Kompensation der individuellen Spin-
momente nur schwer einzuhalten ist. Die einzigartige Viel-
seitigkeit des Azidliganden gestattete uns die Synthese von
neuen, eindeutig ferrimagnetischen Ketten aus Mn''-Zentren.

Aus Losungen von Mn'-Nitrat und geeigneten Pyridin-
Derivaten in Methanol wurden trans-[{Mn(Ns),(3-Mepy),},] 1
und trans-[{Mn(N;),(Menic),},] 2 durch Zugabe einer wéssri-
gen Losung von Natriumazid erhalten (3-Mepy =3-Methyl-
pyridin, Menic = Methylnicotinat). 1 und 2 sind eindimen-
sionale Systeme,Pl in denen die Manganatome jeweils durch
zwei zueinander trans-stindige Pyridinliganden und vier
Azidliganden koordiniert sind. Benachbarte Manganatome
sind tiber zwei, entweder end-to-end(EE)- oder end-on(EO)-
koordinierende Azidliganden unter Bildung von eindimen-
sionalen Ketten miteinander verbriickt. Bei 1 liegt eine (-EE-
EE-EO-),-Doppelbriickensequenz und bei 2 eine (-EE-EO-
EO-EO-EO-),-Abfolge vor (Abbildung 1). Die Bindungslin-
gen und -winkel im Bereich der Briicken sind im iiblichen
Bereich der Werte konventioneller EE- und EO-Brii-
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Abbildung 1. Ansicht der Kettenstrukturen von trans-[{Mn(N;),(3-Me-
PY)2).] 1 (oben) und trans-[{Mn(N;),(Menic),},] 2 (unten).

cken.> 43 In Mn'-Azid-Systemen fithren Doppel-EE-Azid-
Briicken zu AF-Wechselwirkungen mit J-Werten von — 7 bis
—13 cm! als Funktion der Bindungsparameter>“ und Dop-
pel-EO-Azid-Briicken zu F-Kopplungen mit J<2cm™.P
Fiir 1 und 2 sind daher die Wechselwirkungsabfolgen (-AF-
AF-F-), bzw. (-AF-F-F-F-F-), zu erwarten, wobei J g > J¢
angenommen werden darf.

Verbindung 1 zeigt ein typisches ferrimagnetisches Ver-
halten: yy, T nimmt beim Abkiihlen von 3.63 cm®* K mol~! bei
Raumtemperatur auf ein Minimum von 2.01 cm®*K mol~" bei
40K ab und steigt dann auf 13.1 cm*Kmol~! bei 2K an
(Abbildung 2). Magnetisierungsmessungen deuten auf einen
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Abbildung 2. Auftragung von yy 7 gegen T fiir 1 (offene Kreise) und 2
(volle Kreise).

Séttigungswert von S = 5/6 pro Mn'-Atom (5/2 fiir jede Mn,-
Grundeinheit; Abbildung 3). Diese Ergebnisse sind in Ein-
klang mit dem erwarteten Grundzustand, der fiir eine AF-
AF-F-Wechselwirkungssequenz abgeleitet wurde und bei sehr
tiefen Temperaturen als ein ferrimagnetisches System mit
SA=>5/2 und Sy =10/2 betrachtet werden kann (Schema 1).
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Abbildung 3. Molare Magnetisierung (bei 2 K) fiir 1 (offene Kreise) und 2
(volle Kreise).
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Schema 1. Grundzustand einer AF-AF-F-Wechselwirkungssequenz. S;=
n5/6 (Se pro Mn;-Einheit).

|
|

Verbindung 2 zeigt ein bislang noch nie beschriebenes
Verhalten: Beim Abkiithlen sinkt yxy7 langsam von
4.26 cm*Kmol~! (Raumtemperatur) auf 3.77 cm®*K mol~! bei
65 K. Unterhalb dieses breiten Minimums steigt yy; 7" auf ein
Maximum von 4.47 cm*K mol~! bei 10 K an und fillt dann auf
2.34 cm®*Kmol~! bei 2 K ab (Abbildung 2). Der Verlauf der
amI-Kurve deutet auf ein ferrimagnetisches Verhalten zwi-
schen 300 und 10K hin, dem allerdings unmittelbar ein
starker Riickgang des magnetischen Momentes folgt. Die
Magnetisierungsmessung zeigt einen Séttigungswert nahe S =
3/2 pro Manganatom (Abbildung 3). Dieser Wert ist vollig
unerwartet, denn der Grundzustand einer derartigen Kette
sollte bei S=0 liegen (Schema 2). Die unterhalb von 10 K

Py

Schema 2. Grundzustand einer AF-F-F-F-F-Wechselwirkungssequenz.
Sr=0.

beobachtete Abnahme von y,, T spiegelt eindeutig die Popu-
lation des Grundzustandes wider, der Verlauf der y,7-Kurve
sowie die Ergebnisse der Magnetisierungsmessung bediirfen
allerding weiterer Untersuchungen zum Verstdndnis dieses
auBergewohnlichen Verhaltens. Formal l4sst sich der Grund-
zustand als Ergebnis von AF-Wechselwirkungen zwischen
ferromagnetisch gekoppelten Untereinheiten aus je fiinf
Mn!-Zentren mit einer Gesamtspinquantenzahl S =25/2 be-
schreiben.

Die magnetischen Eigenschaften von 1 und 2 machen
deutlich, dass einige der derzeit geltenden Definitionen
magnetischer Systeme zu eng gefasst sind, als dass sie auch
fiir komplexere Systeme zutreffen konnten. Verbindung 1 ist

0044-8249/00/11209-1682 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 9



ZUSCHRIFTEN

ferrimagnetisch, obwohl das System homometallisch ist,
entweder F- oder AF-Wechselwirkungen vorliegen und der
Grundzustand durch S, pro Mn;-Grundeinheit gegeben ist.
Verbindung 2 ist ein insgesamt antiferromagnetisches homo-
metallisches System mit S =0-Grundzustand, aber nicht alle
Wechselwirkungen sind antiferromagnetisch. Das ferrima-
gnetische Verhalten bis hinab zu 10 K und das Magnetisie-
rungsverhalten weichen aber erheblich von dem eines kon-
ventionellen Antiferromagneten und auch von dem eines
regelmiBig alternierenden Systems ab. Die Verbindungen 1
und 2 verdeutlichen, dass komplexe Topologien mit kompli-
zierteren alternierenden Sequenzen von F- und AF-Wechsel-
wirkungen bislang unerforschte Moglichkeiten zum Entwurf
von Materialien mit neuen magnetischen Eigenschaften
bieten.

Weitere Studien der magnetischen Eigenschaften dieser
nicht stetig abwechselnd alternierenden Systeme sind geplant,
ein allgemeines Gesetz kann aber bereits fiir homometallische
Systeme mit Sequenzen von mehr als einer F/AF-Wechsel-
wirkung angegeben werden. Ferrimagnetismus tritt auf, so wie
bei 2 beobachtet, wenn auf 2n+1 AF-Wechselwirkungen
unmittelbar eine oder mehrere F-Wechselwirkungen folgen;
der Grundzustand ist hierbei immer § = 0. Bei einer Sequenz
aus einer geraden Zahl von AF-Wechselwirkungen (2n)
gefolgt von einer oder mehreren (m) F-Wechselwirkungen
tritt, wie bei 1 beobachtet, ein insgesamt ferrimagnetisches
Verhalten mit einem Grundzustand S;=mS fiir jeden der
2n+m lokalen S-Spintréiger auf.

Eingegangen am 16. November 1999 [Z14284]

[1] a) O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH, New York, 1993, Kap. 11;
b) P. Day, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1997, 701 -705.

[2] a)J. Ribas, A. Escuer, M. Monfort, R. Vicente, R. Cortés, L. Lezama, T.
Rojo, Coord. Chem. Rev. 1999, 1935, 1027-1068; b) M. A. S. Abu-
Youssef, A. Escuer, M. A.S. Goher, F. A. Mautner, R. Vicente, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 413 —-416, zit. Lit.

Kristallstrukturdaten von 1 (C,,H;;MnNy) und 2 (C,H;;MnN;O,; in
eckigen Klammern): monoklin, Raumgruppe P2,/n [P2//a], a=
11.201(3), b=14.499(4), c =14.308(4) A [a=15.556(2), b=16.831(2),
c=175952) A], p=106.05(2)° [110.80(1)°], V=2233.1(11) A3
[4306.6(9) A], Z=6 [10], Oy, =1.451 gem3 [1.593 gem ], Kristall-
groBe 0.15 x 0.28 x 0.50 mm  [0.30 x 0.60 x 1.0 mm], x=0.893 mm™!
[0.807 mm~!]. 4887 [17574] Reflexe gemessen, davon beobachtet
3164 [6593] mit I>20(I); 289 [612] Parameter. R(F)=0.0363
[0.0641], wR(F?)=0.0943 [0.1861], min./max. Restelektronendichte
—0.22/0.21 e A3 [~ 1.94/1.80 ¢ A-3]. Die Datensammlungen erfolgten
bei Raumtemperatur mit einem modifizierten STOE- [IPDS-] Dif-
fraktometer, Moy,-Strahlung (1=0.71069 A [0.71073 A]). Korrektu-
ren: Lorentz-Polarisations-Effekte, Intensitdtsabfall und Absorption
(DIFABS) [Lorentz-Polarisations-Effekte und numerische Absorption
(X-SHAPE, min./max. Transmission 0.604/0.803)]. Strukturlésung und
-verfeinerung: Direkte Methoden und Volle-Matrix-kleinste-Fehler-
quadrate-Methode gegen F2 Programme: SHELXTL/PC-Progamm-
paket [Zwillingsroutine von SHELXL-97; Zwillingsmatrix 0.19 0
—-081, 0-10, —1.19 0 —0.19; Zwillingsverhiltnis 0.244/0.756(1)].
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und Wasserstoff-
atome mittels eines Reitermodells beriicksichtigt. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.“
CCDC-136997 (1) und -136998 (2) beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12
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Stereoselektive Bildung eines cyclischen
dreikernigen cis-Dioxomolybd:in(vi)-
Komplexes aus einem chiralen Siderophor-
Analogon**

Anne-Kathrin Duhme-Klair,* Guido Vollmer,
Craig Mars und Roland Frohlich

Die stereoselektive Synthese von Koordinationsverbindun-
gen ist durch Verwendung enantiomerenreiner Liganden
moglich, da diese bei der Komplexbildung ihre chirale
Information auf das Metallzentrum {ibertragen konnen.[!]
Ein biologisch relevantes Beispiel derartiger Liganden sind
die Siderophore. Dabei handelt es sich um hochaffine
niedermolekulare Chelatoren, die von Mikroorganismen
gebildet werden, um schwerlosliches Eisen(ir) durch Kom-
plexbildung zu mobilisieren und somit fiir die Aufnahme in
die Zelle verfiigbar zu machen. Die meisten Siderophore sind
enantiomerenreine Aminosiurederivate, deren Chiralitét fiir
die biologische Aktivitdt von entscheidender Bedeutung sein
kann. Dies ist z. B. fiir Enterobactin, den nativen Siderophor
von Escherichia coli, beobachtet worden: Nur der natiirlich
vorkommende, 4-konfigurierte Eisen(i11)-Enterobactin-Kom-
plex, dessen Ligandenriickgrat auf einem Triester-Ring aus L-
Serin beruht, ist in der Lage, die Eisenaufnahme in die Zellen
zu vermitteln. ¥ Interessanterweise produzieren die N,-
fixierenden Zellen von Azotobacter vinelandii mit Azotoche-
lin (Schema 1) einen vierzihnigen Siderophor, der nicht nur
Eisen, sondern auch Molybdin bindet.>? Die Strukturen
relevanter Modellkomplexe mit entsprechenden biomimeti-
schen Liganden sind beschrieben worden.[” 8 Sowohl Eisen als
auch Molybdin sind Bestandteile des FeMo-Cofaktors der
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