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Schema 3. Ubertragung eines Protons vom Guaninradikalkation G** auf
das gepaarte Cytosin (9a=9b) bzw. auf das umgebende Wasser (10 —11).

sames Absinken der H,O-Abfangprodukte weist nicht auf
eine geringe Distanzabhingigkeit der Geschwindigkeit (kgr)
des Ladungstransferschrittes hin. Vielmehr spielt das Ver-
hiltnis aus dem H,O-Abfang (ky,o) und dem Ladungstrans-
ferschritt (kgr) die entscheidende Rolle. Fehlpaarungen der
Guanine unterdriicken den Ladungstransfer, weil sie die
positive Ladung als Proton an das umgebende Wasser ab-
geben.
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In den letzten Jahren hat die Entwicklung neuer Konzepte
fiir den rationalen Entwurf mehrkerniger Cluster zu beacht-
lichen Fortschritten in der supramolekularen Chemie ge-
fiihrt.'l Die sorgfiltige Auswahl geeigneter Liganden und
Metallionen ermoglicht den gezielten Aufbau von Clustern
mit definierter Geometrie und speziellen Eigenschaften.
Besonderes Interesse gilt dabei der Entwicklung so genannter
Einzelmolekiil-Magnete.

pB-Alaninhydroxamséure und Salicylhydroxamsdure reagie-
ren mit geeigneten Metallionen unter Bildung vierkerniger
Metallacoronate.F! Die cyclische Verkniipfung der vier Me-
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tallionen erfolgt auf der Basis der Bausteine 1 und 2, die als
gemeinsames Merkmal einen fiinf- bzw. einen sechsgliedrigen
Chelatring aufweisen (Schema 1). In analoger Weise sollten
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Schema 1. Die Bausteine 1-3, die zum Aufbau cyclischer vierkerniger
Cluster geeignet sind.

Picolinsduretetrazolylamide des Typs
HL 4 ebenso zum Aufbau eines vier-
gliedrigen Metallacyclus geeignet sein,
vorausgesetzt, deprotoniertes 4 erfiillt
die Bedingungen, die fiir die Bildung
des zu 1 bzw. 2 strukturell analogen 1

Moduls 3 erforderlich sind. ;j

diniert nur iiber das Pyridin- und das Amid-Stickstoffatom.
Dadurch resultiert fiir die Nickelzentren eine leicht verzerrte
oktaedrische Koordinationssphire (Abbildung 1).

Grundsitzlich sind bei oktaedrischen Komplexen vom Typ
[MA;B;] (mit zweizdhnigen Liganden [M(AB);]) zwei Paare
von Enantiomeren méglich: (4),(A)-fac und (4),(A)-mer.
Der Cluster [Ni,L"%] Ni-5b ist anndhernd S,-symmetrisch und
somit achiral ((4,4,4,1)-fac,meso-Form).

In gleicher Weise wie Ni-5b ist der Zinkkomplex Zn-5a als
weiBer Feststoff erhiltlich. Im Kristall liegt [Zn,L?%] Zn-5a

Um diese Hypothese zu bestitigen,
haben wir 4b mit Nickel(i)-acetat in
Methanol umgesetzt. Nach Aufarbeitung
konnte ein violetter Feststoff isoliert
werden. Der Elementaranalyse und dem
FAB-Massenspektrum zufolge (m/z 1972)
handelt es sich bei Ni-5b um einen
vierkernigen Metallchelatkomplex der
Zusammensetzung [Ni,L%] (Schema 2).

Abbildung 1. Struktur von Ni-5b im Kristall (PLUTON-Darstellung). Stereoansicht senkrecht zur
Ni-Ebene (entlang der S,-Achse); aus Griinden der besseren Ubersicht wurden die H-Atome
weggelassen: Kohlenstoff schattiert, Stickstoff schraffiert, Sauerstoff kariert, Nickel transparent.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von vierzihnigem (L")~: N(Pyridin)-Ni
2.111(3), N(Amid)-Ni 2.065(3), N(Tetrazol)-Ni 2.062(3), O-Ni 2.032(2); N(Pyridin)-Ni-N(Amid)

Zur zweifelsfreien Charakterisierung
von [Ni,L%] Ni-5b haben wir eine Ront-
gen-Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt. Demnach liegt
Ni-5b im Kiristall als quadratisches [2x2]-Gittermolekiil vor
(dnini =5.567 A, L ninini = 84.40°).  Auffdlligstes Struktur-
merkmal von Ni-5b sind die beiden unterschiedlichen Bin-
dungsmodi von (L")~. Ein Satz von vier vierzdhnigen Ligan-
den verkniipft jeweils zwei Nickelionen iiber einen fiinf- und
einen sechsgliedrigen Chelatring unter Bildung des [Ni,L°,]**-
Kerns. In diesem Falle koordiniert (L")~ an ein Nickelion iiber
das Pyridin- und Amid-Stickstoffatom und an das benach-
barte Nickelion iiber das Tetrazolyl-Stickstoffatom und das
Carbonyl-Sauerstoffatom. Dagegen fungiert jeder der vier
iibrigen Liganden (L)~ als zweizdhniger Donor und koor-
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Schema 2. Synthese der vierkernigen Nickel- und Zinkcluster [M,Lg] 5.
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79.26, N(Tetrazol)-Ni-O 131.00.

ebenfalls als quadratisches [2x2]-Gittermolekil (dg,.z,=
5.657 A, Winkely, 7,7, =81.04°) vor und ist somit isostruk-
turell® zu [Ni,L%] Ni-5b. Eine zusitzliche Charakterisierung
von Zn-5a durch NMR-Messungen scheiterte an der geringen
Loslichkeit.

Abbildung 2 zeigt die Temperaturabhingigkeit der magne-
tischen Suszeptibilitdt einer Pulverprobe von Ni-5b, darge-
stellt als ¥ 7. Mit fallender Temperatur steigt der Wert von 7T
an. Fiir Ni-Ionen ist bekannt, dass eine Ligandenfeld-
Wechselwirkung zu einer Nullfeldaufspaltung (NFA) und
damit bei tiefen Temperaturen zu einer Abweichung vom
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitét
von Ni-5b, gemessen bei einem Feld von 3 kG. Die gestrichelten Kurven
wurden mit dem Spin-Hamiltonian H,, + Hyg, fir J=0 und D=+10K
(g=2.24) berechnet.
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Curie-Gesetz (yT=Xkonst.) fiihrt.’ 1% Unabhéngig vom Vor-
zeichen der NFA wire jedoch immer eine Abnahme von 7 zu
erwarten (siche Abbildung 2).l') Der Anstieg von y T spricht
eindeutig fiir eine ferromagnetische Kopplung der Ni-Ionen.

Fiir eine quantitative Analyse der magnetischen Eigen-
schaften von Ni-5b wurden Messungen bei 3, 10, 30 und 55 kG
alle zusammen mit einem Modell-Hamiltonian angepasst. Ein
erster Versuch mit dem Spin-Hamiltonian H,., = —J(S;S,+
S, 85+ 8;8,+ 5,8;), der nur eine magnetische Kopplung
beschreibt, konnte die experimentellen Kurven grob wieder-
geben. Die zusitzliche Beriicksichtigung der Ligandenfeld-
Wechselwirkung in Form einer uniaxialen NFA, Hyp,=

DZ (S%, — %) fiihrte zu hervorragenden Ubereinstimmun-

gen mit den Daten mit |D |~3 K und g=2.24. Das Vorzei-
chen von D konnte mit den Pulvermessungen allein nicht
eindeutig bestimmt werden. Unabhéngig vom Vorzeichen von
D wurden fiir die Kopplung J jedoch immer ferromagnetische
Werte (J~15K) erhalten, in Ubereinstimmung mit der
obigen qualitativen Uberlegung.

Experimentelles

Die Synthese von HL 4 erfolgt ausgehend von 2-Picolinoylchlorid!') und
dem jeweiligen 2-Alkyl-5-aminotetrazol'”l nach Lit. [13].

Ni-5b und Zn-5a: Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man gibt tropfenweise zu
einer Losung von Nickel(i)- bzw. Zink(ir)-acetat (0.5 mmol) in 30 mL
Methanol eine Losung von HL 4 (1.0 mmol) in 20 mL Methanol, riihrt das
Reaktionsgemisch 2 h bei 20°C, engt die Reaktionslosung auf 20 mL ein
und tiberschichtet mit 10 mL Diethylether. Der Niederschlag wird auf einer
Fritte gesammelt, im Olpumpenvakuum getrocknet und kristallisiert.

Ni-5b: Ausbeute: 210 mg (85%), violette Tetraeder (Methanol/Dichlor-
methan/Diethylether 1:1:1); korrekte Elementaranalyse; Zers. >250°C;
IR (CHBr;): 7=1620 cm~! (C=0), 1558 (C=C); FAB-MS (3-Nitrobenzyl-
alkohol (3-NBA)): m/z (%): 1972 (6) [NiyL’]*.

Zn-5a: Ausbeute: 193 mg (86 %), farblose Tetraeder (Methanol/Diethyl-
ether 1:1); korrekte Elementaranalyse; Zers. >250°C; IR (CHBr3): 7=
1610 cm~! (C=0), 1560 (C=C); FAB-MS (3-NBA): m/z (%): 741 (100)
(Zn,L35]".

Das magnetische Moment einer Pulverprobe von Ni-5b wurde mit einem
kommerziellen SQUID-Magnetometer (Quantum Design) gemessen. Die
Daten wurden auf diamagnetische Beitrdge und temperaturunabhédngigen
Paramagnetismus korrigiert.
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