ZUSCHRIFTEN

Derivat 6 nachgewiesen werden konnen, eine Empfindlich-
keit, die dhnlich gut ist wie die vieler anderer instrumenteller
Methoden, die teuer sind und eine Spezialausbildung erfor-
dern. Die Empfindlichkeit ist auch &hnlich der anderer
Immunoassays, die direkt fiir chemische Kampfstoffe entwik-
kelt wurden.[’! Abhiingig von der fiir die Detektion gewéhlten
Vertrauensgrenze gehen wir davon aus, dafl die Derivatisie-
rungs-ELISA-Prozedur die Anwesenheit von MPA in einer
geeigneten Feldprobe zuverlédssig widerspiegeln wird.

Andere Routinemethoden fiir die MPA-Analyse arbeiten
mit chromatographischen und/oder spektrometrischen Tech-
niken.[! Die meisten dieser Ansitze erfordern ebenfalls eine
Derivatisierung und sind dariiber hinaus fiir Tests mit rohen
Proben nicht geeignet. Unsere Methode ist billig, empfind-
lich, einfach, robust und sollte nur ein Minimum an Proben-
vorbereitung erfordern. Eine Probe von einem vermuteten
Kampfstoffherstellungs-, -lagerungs- oder -einsatz-Gelénde
konnte zum Beispiel durch Abklopfen erhalten und mit
Dioxan/Wasser extrahiert werden, oder eine gesammelte
wiBrige Probe konnte vom Losungsmittel befreit und wieder
gelost werden. Nach einem einfachen Filtrationsschritt konn-
te dann das Reagens 5 zugegeben und die Messung durch-
gefiihrt werden. Bemerkenswert ist, daf3 sich auch ein grofer
molarer UberschuB an 5 relativ zum Antikorper (100fach)
nicht negativ auf die Bindung auswirkt. Deswegen sollten
keine weiteren Handhabungs- oder Reinigungsschritte not-
wendig sein. Auch wenn die Technik noch verfeinert werden
muf, damit sie fiir Felduntersuchungen geeignet ist, glauben
wir doch, daf sie andere MPA-Nachweismethoden ergidnzen
kann. Entsprechende Bemiihungen und die Ubertragung auf
andere Verbindungen im Umfeld chemischer Kampfstoffe
werden zur Zeit verfolgt.

Experimentelles

6: Das Reagens 5 (187 mg, 1 mmol) wurde langsam zu einer Lsung von
MPA 4 (48 mg, 0.50 mmol) in 1,4-Dioxan/0.5% Wasser (5 mL) gegeben.
Schon wihrend der Zugabe bildeten sich Blasen. Die erhaltene Losung
wurde bei Raumtemperatur 1h gerithrt und danach mit Ethylacetat
verdiinnt (10 mL). Nach Waschen mit gesittigter Kochsalzlgsung (5 mL)
wurde die organische Phase iiber MgSO, getrocknet und eingeengt, wobei
ein gelber Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde blitzchromatographisch
gereinigt (95/5 CH,CL/EtOAc); dabei resultierte 6 als weiler Feststoff
(138 mg, 67 %).
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[Mn(en) J;[Cr(CN)gl, - 4H,0:

ein Dimetall-Ferrimagnet (7. = 69 K) aus
dreidimensional verkniipften, unvollstindigen
Kubaneinheiten**

Masaaki Ohba,* Naoki Usuki, Nobuo Fukita und
Hisashi Okawa*

Seit kurzem besteht ein zunehmendes Interesse an geord-
neten Netzen aus Metallaggregaten.'''!! Eine faszinierende
Richtung in diesem Forschungsgebiet sind Magnete auf mole-
kularer Basis, die spontane Magnetisierung aufweisen. Hexa-
cyanometallat-ITonen [M(CN)4]*~ werden oft als Bausteine fiir
magnetische Dimetallmaterialien verwendet. Zwei Arten von
Dimetallverbindungen wurden von [M(CN)]"~ abgeleitet:
1) Die Berliner-Blau-Familie mit einem einfachen Metall-
kation® und 2) komplexe Dimetallverbindungen mit einem
Komplexkation wie [Ni(L),]** (L =Ethylendiamin-Derivat)
oder [M"(salen)]* (M =Fe, Mn; salen=N,N'-Ethylenbis-
(salicylidenaminato)-Dianion).*1%f Nahezu alle Verbindungen
der Berliner-Blau-Familie weisen spontane Magnetisierung
auf, und von einigen wurde iiber hohe Curie-Temperaturen 7,
berichtet. Die Struktur-Magnetismus-Korrelation fiir Berli-
ner-Blau-Verbindungen ist jedoch wegen des Mangels an
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Strukturinformationen noch unklar. Es wurden Dimetall-
Komplexverbindungen mit 1-D-Ketten-, 1-D-Strickleiter-,
2-D-Waben- und 2-D-Quadrat-Strukturen erhalten; magne-
tische Ordnung wurde allerdings nur bei Dimetallverbindun-
gen mit 2-D-Netz beobachtet.®l Uber die ersten 3-D-Di-
metallverbindungen mit einem kubischen Netz, [Ni(L),];-
[Fe(CN)4]X, (L=Ethylendiamin, Trimethylendiamin; X=
ClO,~, PF,),”) wurde kiirzlich berichtet. Sie weisen aber
aufgrund des Diamagnetismus von Fe!' keine magnetische
Ordnung auf. Wir berichten hier iiber die Dimetallverbindung
[Mn(en) ]5[Cr(CN)¢], - 4H,O, deren 3-D-Netz durch Cr'''-CN-
Mn'-Briicken aufgebaut wird und die eine magnetische
Ordnung (7.=69 K) aufweist.

Die Dimetallverbindung [Mn(en)];[Cr(CN)],-4H,O er-
hielt man in Form hellgriiner Kristalle durch Reaktion von
K;5[Cr(CN)g], MnCl,-4H,0 und Ethylendiamin im molaren
Verhiltnis 2:3:3 in wéiBriger Losung unter Argon. Die
Kristallstrukturanalysel'?) ergab, daB alle Cyanidgruppen
von [Cr(CN)¢]*~ an der Koordination von benachbarten
Mn?*-Ionen beteiligt sind. Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem [Cr(CN),]*~-Ion, drei halben [Mn(en) ]**-Ionen und
zwei Wassermolekiilen. Die Geometrie um Mnl und Mn2 ist
pseudooktaedrisch mit einem en-Chelatliganden und vier
Cyanid-Stickstoffatomen von benachbarten [Cr(CN)]*~-Ein-
heiten (Abbildung 1). Die Cr-C- und Mn-N-Bindungsldngen

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der siebenkernigen Einheit von
[Mn(en) ]5[Cr(CN)], - 4H,0O (H,O wurde weggelassen).

schwanken zwischen 2.065(3) und 2.080(3) A bzw. zwischen
2.208(3) und 2.287(3) A. Die Mn-N-C-Bindungswinkel liegen
zwischen 145.7(3)° und 167.4(3)°. Im Gitter wird durch die
abwechselnde Anordnung von [Cr(CN)]>~- und [Mn(en)]**-
Tonen ein 3-D-Netz gebildet (Abbildung 2). Das Netz besteht
aus unvollstindigen Kuben mit drei Cr-Atomen, drei Mnl-
Atomen und einem Mn2-Atom an den sieben Ecken und acht
Cr-CN-Mn-Kanten. Die kiirzesten Cr-Mnl-, Cr-Mn2- und
Mn1-Mn(2)-Abstinde betragen 5.1553(8), 5.2842(8) bzw.
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Abbildung 2. Projektion der 3-D-Netzstruktur auf die ac-Ebene (en und
H,O wurden weggelassen).

6.659(1) A. Die Kristallwassermolekiile liegen in Hohlriu-
men des Netzes und bilden Wasserstoffbriickenbindungen mit
den Cyano-Stickstoffatomen (O(1)—H(13)---N(5) und
O(2)—H(15) ---N(2)).

Das magnetische Verhalten!"”! dieser Dimetallverbindung
ist in Abbildung 3 anhand der Auftragungen von y\7T gegen T
und von yy gegen T gezeigt. Der yT-Wert betrigt 13.08 cm?
Kmol™' (10.23 43 pro Mn;Cr,) bei Raumtemperatur und
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Abbildung 3. Auftragung von yy (@) und von yy7 (o) gegen T fiir
[Mn(en) J5[Cr(CN)],-4H,0, Werte bezogen auf eine Mn;Cr,-Einheit.
Einschub: gedehneter Ausschnitt fiir den Bereich des Minimums von y,T.

nimmt mit sinkender Temperatur auf ein Minimum von
12.04 cm*K mol (9.82 ug) bei 156 K ab. Bei weiterem Kiihlen
steigt er auf ein Maximum von 5671 cm*K mol~! (213 ug) bei
50 K und sinkt dann unterhalb dieser Temperatur. Die 1/y-7-
Kurve im Bereich von 300 bis 156 K gehorcht dem Curie-
Weiss-Gesetz mit einer Weiss-Konstanten von —38 K. Der
negative Wert fiir die Weiss-Konstante weist auf eine intra-
molekulare antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen
den benachbarten Cr''- und Mn"-Ionen iiber die Cyanobriik-
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ke hin. Das yy7-Minimum stimmt mit dem Spin-only-Wert
von 12.38 cm®*Kmol~! (9.95 ug) fiir antiferromagnetisch ge-
koppeltes Mn;Cr, (S;=9/2) iiberein. Der plotzliche Anstieg
von y\T bei 70 K legt das Einsetzen einer dreidimensionalen
magnetischen Ordnung nahe. Das Sinken von yy7 unterhalb
von 50 K beruht auf einer Sittigung von yy;.
Tieffeld-Magnetisierungsmessungen mit der Dimetallver-
bindung bestétigen, daf3 unterhalb von 69 K eine magnetische
Fernordnung unter Bildung eines Ferrimagneten stattfindet
(Abbildung 4). Die Magnetisierung M steigt mit dem ange-
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Abbildung 4. Auftragung der Magnetisierung M gegen T bei 5 G: Field-
cooled- (@), Remnant- (A) und Zero-field-Magnetisierung (o).

legten Feld deutlich an und ist rasch geséttigt. Die Satti-
gungsmagnetisierung Mg=8.7 ug liegt nahe am erwarteten
Wert von 9 ug. Dies bestitigt, da die benachbarten Mn™- und
Cr'-Zentren antiferromagnetisch gekoppelt sind (Abbil-
dung 5). Die magnetische Hysterese bei 2 K (Abbildung 5,
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Abbildung 5. Feldabhingigkeit der Magnetisierung M/Nf bei 2 K. Ein-
schub: Hysteresekurve (M/Nf gegen H) bei 2 K.

Einschub) ist fiir ein magnetisch weiches Material typisch, es
weist eine Restmagnetisierung von 1.01 x 10* cm* Gmol~! und
eine schwache Koerzitivfeldstarke von H,=28 G auf.

Es ist darauf hinzuweisen, daB3 [Mn(en) ]5[Cr(CN)],-4H,O
einem Typ der Berliner-Blau-Familie, AY[B"™(CN)q], - x H,O,
dhnelt.[> 1 Wir nehmen an, daB diese Berliner-Blau-Analoga
ein entsprechendes 3-D-Netz mit A(H,0),>*- anstelle von
[Mn(en) ]**-Einheiten aufweisen.
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[Mn(en) J5[Cr(CN)¢],-4H,O ist ein 3-D-Ferrimagnet mit
magnetischer Ordnung unterhalb von 69 K. Dies ist unseres
Wissens die hochste Temperatur fiir einen magnetischen
Phaseniibergang bei den bislang strukturell charakterisierten
Magneten auf molekularer Basis.

Experimentelles

Zu einer Losung von MnCl,-4H,0 (0.6 mmol) und en (0.6 mmol) in
Wasser (15 mL) gab man eine wiBrige Losung (10 mL) von K;[Cr(CN)]
(0.4 mmol) unter Ar bei Raumtemperatur und lie die resultierende gelbe
Mischung stehen, bis sich hellgriine, prismatische Kristalle bildeten. Diese
wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Alle Syntheseschritte
wurden im Dunkeln durchgefiihrt, um die Zersetzung von K;[Cr(CN)g]
zu verhindern. Ausbeute 53 mg, 32%. Elementaranalyse (%): ber. fiir
CsH;3,N5Cr,Mn;0,: C 25.94, H 3.87, N 30.25, Cr 12.48, Mn 19.78; gef.: C
25.92, H 3.74, N 30.20, Cr 12.19, Mn 19.49; IR: #=2152 cm™! (C=N).
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Erste durch Verkniipfung iiber Bor vermittelte
radikalische Cyclisierungen und
intramolekulare homolytische Substitutionen
an Bor**

Robert A. Batey* und David V. Smil

Durch Verkniipfung iiber Silicium vermittelte radikalische
Cyclisierungen, wie sie zuerst von Nishiyama et al.lll sowie
Stork et al.l!l beschrieben wurden, sind niitzliche Verfahren
zum Aufbau von C-C-Bindungen. Sie wurden — meist zum
Zwecke der Hydroxymethylierung von Allylalkoholen —
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bereits in zahlreichen Synthesen angewendet!'®! und sind
Gegenstand nahezu jeder zweiten Veroffentlichung zu durch
Verkniipfung iiber Silicium vermittelten Reaktionen. Der
Erfolg voriibergehender Verkniipfungen tiber Silicium in der
Radikalchemie sowie unser aktuelles Bestreben, neue Reak-
tionen bororganischer Verbindungen zu entwickeln,™ veran-
laten uns, eine analoge Klammerfunktion des Bors in
Betracht zu ziehen. Narasaka et al. verwendeten Phenylbo-
ronsidure, um bei Diels-Alder-Reaktionen Dien und Dieno-
phil iiber eine O-B-O-Verkniipfung nahe beieinander zu
halten,’®! es kam jedoch nicht zur Ubertragung dieser Strate-
gie auf Radikalreaktionen. Carboni et al. gelangen sowohl
intermolekulare Additionen freier Radikale an Alkenylbora-
ne als auch radikalische Cyclisierungen mit letzteren.’! Wir
beschreiben nun die ersten durch Verkniipfung iiber Bor
vermittelten radikalischen Cyclisierungen zur Synthese von
1,3-, 1,4- und 1,5-Diolen. Die allgemeine Strategie beinhaltet
die Verkniipfung iiber die kovalente C-B-O-Briicke von
Boronsduren (Schema 1).1 Wir hielten es fiir moglich, daB

X
-
1 Veresterung R 0
FSZB(oH), e
1 x e OR?
2(X=Br, )
radikalische 1 paltung 1
radikalische g o0 _ Sealtung g )
exo-trig- B der C-B- 5
Cyclisierung 3 OR? Bindung 4

(z.B. Y = OH)

Schema 1. Allgemeine Strategie der durch Verkniipfung iiber Bor ver-
mittelten radikalischen Cyclisierung der Alkenylboronsiureester 2.

die einfache Synthese der als Vorstufe benotigten Boronsiu-
ren 1 und Boronsdureester 2 sowie das vielseitige préaparative
Potential der C-B-Bindungl® in den cyclischen Produkten 3
den Anwendungsbereich von durch Substratverkniipfung
vermittelten Radikalreaktionen deutlich erweitern wiirde.
Die erforderlichen (E)-Alkenylboronsiduren 1 wurden in
guter Ausbeute durch Hydroborierung der entsprechenden
Alkine mit dem Dimethylsulfid-Komplex von Dibromboran!”!
(R'= Alkyl) oder Brenzcatechinboran'¥! (R!= Aryl) erhal-
ten. Die Umsetzung von 1 mit 2-Bromethanol, 2-Iodethanol
oder 3-Brompropanol in THF in Gegenwart von 4-A-Mole-
kularsieb (24 h bei Raumtemperatur) lieferte glatt die (E)-
Alkylboronsiureester 2. Diese Vorstufen wurden mit Coreys
katalytischem Tributylstannan-Verfahren'! Radikalreak-
tionsbedingungen unterworfen. 48stiindiges Erhitzen von
2a—f (Substrate mit n-Alkyl- oder Arylpubstituenten in der
p-Alkenylposition) in THF auf 55°C in Gegenwart des
Radikalstarters 2,2'-Azobis(isobuttersduremethylester)
(DAB)[" lieferte die Boracyclen 3, die nicht isoliert, sondern
sofort mit Trimethylamin-N-oxid (TMANO)! zu den 1,3-
und 1,4-Diolen 4a—f oxidiert wurden (Tabelle 1). Es entstan-
den also die Produkte der radikalischen 5- bzw. 6-exo-trig-
Cyclisierung. Es wurden keine von einer 6- oder 7-endo-trig-
Cyclisierung herrithrenden Verbindungen isoliert oder im
Rohprodukt beobachtet; dies spricht fiir eine exo:endo-
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