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ñTake then a strong loadstone, 

 solid, of convenient size, uniform, hard, without flaw; 

on a lathe, such as is used in turning crystals  

and some precious stones, or on any like instrument  

(as the nature and toughness of the stone may require,  

for often it is worked only with difficulty),  

give the loadstone the form of a ball. 

  

The stone thus prepared is a true homogenous off-spring of the earth  

and is of the same shapeò 

 

 

 

Gilbert, William: De magnete (1600), zitiert nach Paul Fleury 

Mottelay, 1893 

 

 

 
ĂNimm also einen krªftigen, massiven Magneten  

von angemessener Größe, der gleichförmig, hart und unversehrt ist.  

Mache aus ihm eine Kugel auf einer Drehscheibe,  

mit der Kristalle und andere Steine geschliffen werden,  

oder mit anderen Werkzeugen  

(wie es Stoff und Festigkeit des Steines erfordern,  

der manchmal nur schwer künstlicher Bearbeitung nachgibt). 

 

Dieser so zubereitete Stein ist der wahre, gleichartige Sprössling der Erde 

und ihr an Gestalt gleich.ñ 

 

 

 

Gilbert, William: De magnete (1600), zitiert nach M. 

Heidelberger und S. Thiessen, Natur und Erfahrung, 

Hamburg 1981, S. 106. 
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Kapitel I  
 

I.1 Vorwort  

 

Im antiken Griechenland glaubte der Mathematiker und Naturphilosoph Thales von Milet, dass 

jegliche Materie von einer unsichtbaren Kraft durchdrungen und in gewisser Weise von den Göttern 

beseelt ist. Als Beweis führte er die Wirkung eines schwarzen Steins aus der Region Magnesia vor, 

der in der Lage war eisenhaltige Gegenstände auf magische Weise anzuziehen. Mit dem Untergang 

der antiken Welt blieben diese philosophischen Ideen bis in die Moderne vergessen. Nur die 

Wirkung der magnetischen Steine wurde weiter untersucht und führte zur Entwicklung des 

Kompasses. Die Geburtsstunde des modernen Forschungsfeldes ĂMagnetismusñ kann etwa auf das 

Jahr 1600 festgelegt, werden. In diesem Jahr verºffentlichte William Gilbert sein Buch ĂDe 

Magneteñ, in dem er den Zusammenhang zwischen magnetischen Körpern und dem Erdmagnetfeld 

beschreibt. In den Jahren danach folgten viele weitere grundlegende Entdeckungen durch namhafte 

Physiker, deren Erkenntnisse in unzähligen technischen Anwendungen umgesetzt werden konnten.  

Alle diese Wissenschaftler teilten die Begeisterung für den Magnetismus, der obwohl er in allen 

Materialen vorhanden ist, für unsere Sinne unsichtbar bleibt. Dies zeigt sich auch im Bestreben 

magnetische Materialien mit neuen Eigenschaften zu entdecken und zu erforschen. Im Zentrum 

dieser Anstrengungen stehen einerseits metallische Festkörperverbindungen, die den bisher größten 

Nutzen in allen technischen Anwendungen haben. Es werden andererseits aber auch molekulare 

organische Materialen auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht, die sich von den klassischen 

Magneten unterscheiden. Die grundlegende Erforschung der Wirkung magnetischer Kräfte in 

diesen molekularen Systemen und ihre potenzielle Nutzung formt das junge Forschungsgebiet des 

molekularen Magnetismus, zu dem diese Arbeit einen Beitrag leisten soll. 

Abb. I.1. Titelseite von W. Gilberts Buch: ñDe Magnete, Magneticisque Corporibus, et de Magno Magnete Tellureò (Über den 
Magneten und  magnetische Körper, und über den großen Magneten: die Erde), 1600 
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I.2 Theoretische Grundlagen 

 

Der Magnetismus stellt als Teil der Elektrodynamik ein fundamentales natürliches Phänomen dar, 

wie z.B. auch die Gravitiation. Während die Kräfte der Gravitation zwischen zwei Körpern nur 

anziehend wirken, können magnetische Kräfte sowohl attraktiv als auch repulsiv wirken
[1]

. Dies gilt 

nur in Anwesenheit eines magnetischen Feldes, das von geladenen Teilchen erzeugt wird, wie sie 

z.B. in stromdurchflossenden Leitern oder auch Atomen zu finden sind. Die Wirkung eines 

Magnetfeldes H auf seine Umgebung wird über die magnetische Induktion bzw. Kraftflussdichte B 

definiert. Die physikalische Beziehung zwischen den beiden Größen ist im materiefreien Raum 

definiert als HB 0 mit 0 als magnetische Feldkonstante. 

 

Bringt man nun beliebige Materie in diesen Raum erzeugt das Magnetfeld im Körper eine 

zusätzliche Magnetisierung M , deren Größe stoffspezifisch ist und es gilt die 

Formel )(0 MHB . Dabei gibt es Stoffe, welche die Kraftflussdichte B im Körper verdichten 

oder diese verringern (siehe Abb.I.2). 

Die Magnetisierung ist bei kleinen magnetischen Feldern proportional zum angelegten Magnetfeld, 

wodurch die Beziehung zwischen den beiden Größen durch die Proportionalitätskonstante  

(magnetische Suszeptibilität) ausgedrückt werden kann. 

Je nach Vorzeichen und Größe von  kann die Magnetisierung dem äußeren Feld entgegensetzt 

(Diamagnetismus) oder gleichgerichtet (Paramagnetismus) sein. Die magnetische Suszeptibilität 

setzt sich additiv aus einem paramagnetischen und einem diamagnetischen Anteil zusammen. Bei 

diamagnetischen Stoffen wird durch das äußere Magnetfeld im Körper ein zusätzliches 

magnetisches Feld induziert, welches dem äußeren Feld entgegengesetzt ist. Dieser diamagnetische 

Anteil zur magnetischen Suszeptibilität kann für einfache Moleküle und Verbindungen über die 

Pascalschen Konstanten berechnet werden
[2]

. Der paramagnetische Anteil wird durch die Dipole der 

ungepaarten Elektronen erzeugt die sich beim Anlegen eines magnetischen Feldes ausrichten.  

N 

S 

B 

Abb. I.2. Feldlinien nach Einführung eines paramagnetischen Stoffs 

(links) und eines diamagnetischen Stoffs (rechts). 

N 

S 

B 

HM (1) 
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Beim Anlegen eines magnetischen Feldes an einen paramagnetischen Stoff richten sich die Dipole 

parallel zum Feld aus. Trägt man die reziproke magnetische Suszeptibilität gegen die Temperatur 

auf, erhält man eine lineare Beziehung  = CÅT
-1
, welche nach ihrem Entdecker Pierre Curie auch 

Curie-Gesetz bezeichnet wird (siehe Abb.I.3). Die stoffabhängige Konstante C wird als Curie- 

Konstante bezeichnet. 

Um die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung bzw. der Suszeptibilität paramagnetischer 

Substanzen zu berechnen wird auf die Erkenntnisse der statistischen Thermodynamik 

zurückgegriffen. Die Abhängigkeit zwischen der Magnetisierung und der Gesamtenergie eines 

Systems wird durch die Formel M=-ÖE/ÖH wiedergegeben. Das Gesamtsystem setzt sich aus vielen 

einzelnen magnetischen Momenten N zusammen (N =- ÖEN/ÖH). Es werden NA dieser 

magnetischen Momente betrachtet, auf die keine äußere Störung (außer einem schwachen 

Magnetfeld) wirkt und die sich nicht gegenseitig beeinflussen. Nach der Boltzmann Verteilung 

kann folgende Formel für die makroskopische Gesamtmagnetisierung aufgestellt werden: 
 

N

BN

N

BNN

A
TkE

TkEBE

NM
)/exp(

)/exp()/(

 

 

Um diese Gleichung zu lösen wird die potentielle Energie der magnetischen Dipole für alle 

besetzten Mikrozustände benötigt. Van-Vleck entwickelte diese Energie auf der Basis der 

Störungstheorie nach einer Taylor-Reihe: EN=WN
(0)

+BzWN
(1)

+Bz
2.
WN

(2)
. Durch weitere 

Umformungen erhält man die Van-Vleck Gleichung: 
 

)/exp(

)/exp(]2/)[(

)0(
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Wn
(1)

 beschreibt die normale Zeeman - Aufspaltung erster Ordnung. Wn
(2)

 wird als Zeeman ï 

Koeffizient zweiter Ordnung bezeichnet. Es werden folgende Ausdrücke verwendet.  

nm nm

z
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Abb. I.3  Temperaturabhängigkeit von , 1/  und T nach dem Curie - Gesetz 
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Bei Komplexen kommt es zu koordinativen Bindungen zwischen Ligand und Metall. Die Wirkung 

des Ligandenfeldes wird durch den Ligandenfeldoperator ausgedrückt, der keinen direkten Einfluss 

auf den Spinzustand der Zentralionen hat. Durch Aufhebung der Bahnentartung kann es jedoch zur 

Auslöschung der Bahnbeiträge zum magnetischen Moment kommen
[3]

 (Ăorbital quenchingñ). 

Komplexe mit einem nicht bahnentarteten Grundterm zeigen vollständige Auslöschung des 

Bahnmoments und werden somit als ĂSpin-Onlyñ Fall bezeichnet. Bei Komplexen mit 

bahnentarteten Grundzuständen kommt es nur zu einer teilweisen Auslöschung des Bahnmoments. 

Im ĂSpin-onlyñ Fall können die Zeeman-Koeffizienten gleich null gesetzt werden. Auf diese Weise 

ergibt sich aus (3) eine quantenmechanische Herleitung des Curie-Gesetzes: 
 

)1(125,0)1(
3

)1(
3

2
2222

SSgSS
k

gN
TSS

Tk

gN

B

BA

B

BA
 

 

Der letzte Ausdruck wird wegen der Vernachlässigung der Spin-Bahn-Kopplung als ĂSpin-Only 

Magnetic Momentñ bezeichnet und kann f¿r jedes Spin-System tabelliert werden (siehe Abb.2). 

 
Tabelle I.1. ĂSpin-onlyñ Werte für verschiedene Spinsysteme bei g = 2 

 

Das magnetische Verhalten einiger Verbindungen zeigt eine Abweichung vom Curie - Gesetz. Für 

viele dieser Stoffe gilt das erweiterte Curie-Weiß Gesetz  = C Å (T- )
-1

: Die Abweichung vom 

Curie-Gesetz kann dann durch die für jeden Stoff charakteristische Weiß-Temperatur  

ausgedrückt werden (siehe Abb.I.4). 

-1
 

Antiferro Ferri Ferro 
T 

Tcrit 

Abb. I.4 Graphischer Verlauf des Curie-Weiß-Gesetzes für einen Antiferro- (rot), Ferri- (grün) und einen 
Ferromagneten (blau) mit den jeweiligen kritischen Temperaturen Tcrit 

Ferromagnetismus 

 

Antiferromagnetismus 

Ferrimagnetismus 

S T / cm
3
 K mol

-1
 

1/2 

1 

3/2 

0,375 

1,000 

1,876 

4,337 

2 

5/2 

3,001 

(4) 
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Hinter der Abweichung vom idealen paramagnetischen Verhalten steht ein kooperativer Effekt. Das 

bedeutet die Dipole wechselwirken nicht nur mit dem äußeren Feld, sondern auch mit benachbarten 

Dipolen, was auch als kooperativer Magnetismus bezeichnet wird. Man unterscheidet zwischen drei 

Grundformen des kooperativen Magnetismus: dem Ferromagnetismus ( positiv), dem 

Antiferromagnetismus und dem Ferrimagnetismus ( negativ). Beim Ferromagnetismus ordnen 

sich die einzelnen Dipole unterhalb einer kritischen Temperatur Tc (Curie-Temperatur) parallel an 

und erzeugen einen Gesamtspin ungleich null. Der Antiferromagnetismus ist das genaue Gegenteil 

hier ordnen sich die Spins unterhalb der kritischen Temperatur TN (Néel- Temperatur) antiparallel 

an und erzeugen einen Gesamtspin von null. Bei ferrimagnetischen Stoffen liegt zwar auch eine 

antiferromagnetische Kopplung vor, allerdings sind die einzelnen Spins verschieden groß und der 

Gesamtspin ist so ungleich null. Die Wechselwirkung zwischen mehr als zwei paramagnetischen 

Zentren in einer chemischen Verbindung beruht entweder auf einer dipolaren Wechselwirkung der 

beiden Spins oder auf einer elektrostatischen Wechselwirkung der Orbitale (Abb.I.5.). 

 

Jeder Spin erzeugt einen magnetischen Dipol, der mit einem zweiten magnetischen Dipol in 

Wechselwirkung treten kann. Die dipolare Spin ï Spin Wechselwirkung beruht also auf der 

direkten Wechselwirkung zwischen den Spins von ungepaarten Elektronen. Die 

Wechselwirkungsenergie kann im Rahmen der klassischen Physik berechnet werden und ist 

abhängig von der Orientierung der Spins zueinander und umgekehrt proportional zur dritten Potenz 

des Abstandes.  

))((
3

4
212213

0 rr
rr

E  

 

Eine weitere Ursache für die starke magnetische Kopplung liegt in einem Quanteneffekt, nämlich 

der quantenmechanischen Austauschwechselwirkung zwischen unterscheidbaren Teilchen. 

Betrachtet man den einfachsten Fall der Kopplung von zwei S=1/2 Zentren (z.B. Cu(II)), so ergeben 

sich zwei unterschiedliche Möglichkeiten. Die beiden Spins können sich bei einem angelegten 

äußeren Feld antiparallel (antiferromagnetisch) anordnen und einen diamagnetischen Singulett-

Zustand bilden. Alternativ stellen sie sich parallel (ferromagnetisch) auf und bilden einen 

paramagnetischen Triplettzustand, welcher dreifach entartet vorliegt (siehe Abb.I.6.). Die Stärke der 

magnetischen Kopplung ist der Energieabstand J zwischen Grundzustand und angeregten Zustand. 

Abb. I.5  Schematische Darstellung der dipolaren Spin - Spin Wechselwirkung (links) und der elektrostatischen 

Wechselwirkung (rechts) 

M O M

(5) 
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Um die magnetische Kopplung für allgemein mehrkernige Komplexe zu berechnen wird der 

Heisenberg ï Dirac ï van Fleck Operator (HDVV) verwendet. Dieser Operator stellt vereinfacht die 

Wechselwirkung zwischen zwei Spin-Zentren gleicher oder verschiedener Spinmultiplizität als das 

Produkt der beiden Spin - Operatoren SA und SB dar. Die Stärke der Kopplung wird durch den 

Austauschparameter J dargestellt, wobei ein negatives Vorzeichen per Definition für eine 

antiferromagnetische und ein positives Vorzeichen für eine ferromagnetische Kopplung steht. 

 

BAHDVV SSJH ĔĔ2Ĕ  

 

Die Eigenenergien dieses Operators, werden als WN
(0)

-Werte in die Van ï Vleck Gleichung 

eingesetzt. Dadurch wird es möglich magnetische Suszeptibilitätsmessungen zu simulieren (siehe 

Abb.I.7.). Für das einfachste Beispiel eines Kupferdimers können die magnetischen Kurven mit 

unterschiedlich großer Kopplungskonstante aufgetragen werden. Der Kopplungsparameter J ist ein 

allgemeiner Parameter der nichts über mikroskopische Wechselwirkungspfade aussagt.  

S = 0 

S = 1 

-J 

+ g. H 

0 

- g. H 

0 
S = 1 

+J 

S = 0 

+ g. H 

0 

- g. H 

0 

Abb. I.6. Eine antiferromagnetische (links) und eine ferromagnetische Kopplung(rechts) zwischen zwei S=1/2 Zentren 

Abb. I.7. Simulierte Kurvenverläufe für ein Kupferdimer mit J [cm
-1
] = 0 (schwarz); -5/+5 (grün); -25/+25 (blau); -100/+100 (rot) 

(6) 
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Befinden sich mehrere paramagnetische Zentren in einer Verbindung, so führt man ein 

Kopplungsschema ein, das die Vielzahl aller möglichen Kopplungen auf die chemisch und 

physikalisch sinnvollen reduziert. Zwei Beispiele für die Entwicklung solcher Wechselwirkungs - 

pfade ist in Abbildung I.7. dargestellt. 

Der Wechselwirkungsparameter J ist ein globaler Parameter, der die allgemeine magnetische 

Kopplung zwischen zwei paramagnetischen Zentren wiedergibt. Er macht keine Aussage über die 

lokalen Ursachen für die Kopplungen. Allerdings sind die magnetischen Wechselwirkungen über 

die schematisierten Austauschpfade auch nicht völlig beliebig. Sie werden durch chemische 

Parameter wie z.B. Bindungslängen und Bindungswinkel, in gewissen Grenzen festgelegt, da diese 

Parameter Aussagen über die Überlappung von zwei magnetischen Orbitalen a und b zulassen. 

Diese Überlappung wird quantenmechanisch durch das Überlappungsintegral Sab ausgedrückt. Je 

stärker die Überlappung der Orbitale, desto größer wird der Wert für Sab. Der Parameter J steht für 

die Energiedifferenz zwischen Triplett und Singulett-Zustand. Die Energieeigenwerte dieser 

Zustände lassen sich mit folgendem Hamiltonoperator berechnen: 

Der Wechselwirkungsparameter J kann nun durch folgende Formel ausgedrückt werden: 
 

2)2(2 ababababab SJhShKJ  

 

Dabei sind die Abkürzungen folgendermaßen definiert: 

Kab für ein Austauschintegral:   )2()1()2()1(
12

2

abbaab
r

e
K  

hab für ein Transferintegral:     )()(Ĕ)( iihih baab  

Jab für ein Zweizentren ï Coulombintegral:   )2()1()2()1(
12

2

babaab
r

e
J  

M1 M2

O
M3

O

M1 M2 M3

J1 J2

M1 M3

M2

O
M1 M3

M2

J1

J2 J3

Abb. I.7 links : Beispiele für die Einführung eines Kopplungsschemas (rechts) aus einem Strukturschema (links) 
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h für ein Einzentren-Elektronen-Integral:   )()()( iihih aa  

und Sab für das Überlappungsintegral:   )1()1( baabS  

 

Für kleine Überlappungen kann der dritte Termin in Gleichung 8 vernachlässigt werden, da er mit 

Sab
2
 sehr klein zu den ersten beiden Termen ist. Der Wechselwirkungsparameter J kann somit 

vereinfacht nach Gleichung (9) berechnet werden. 

 

AFFababab JJShKJ 2  

mit JF = Kab und  JAF = ababSh2  

 

Er setzt sich dabei aus einem ferromagnetischen (JF) und einem antiferromagnetischen Beitrag (JAF) 

zusammen. Ob der Gesamtparameter J negativ oder positiv ist, hängt davon ob welcher der beiden 

Beiträge größer ist. Das Resonanzintegral hab liefert negative Werte, womit das Produkt habSab auch 

einen negativen Beitrag zum Austausch - Parameter J liefert. Das bedeutet ein großes 

Austauschintegral Sab führt zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung (J < 0 für JAF > JF). Ein 

kleiner Wert für Sab senkt JAF, so dass es zu einer  ferromagnetische Wechselwirkung kommt (J > 0 

für JF > JAF ). Da Kab << 2 habSab ist muss der Wert für Sab jedoch sehr klein werden, damit es zu 

dieser ferromagnetischen Wechselwirkung kommen kann. Dies erklärt auch die Tatsache, dass in 

magnetischen Materialien wesentlich häufiger antiferromagnetische Wechselwirkungen gefunden 

werden.  

 

Um diese Erkenntnisse qualitativ anwenden zu können, haben Goodenough, Kanamori und 

Anderson drei Regeln aufgestellt nach denen sich die magnetische Wechselwirkung zwischen zwei 

paramagnetischen Zentren tendenziell vorhersagen lässt (siehe Abb.I.8.): 
 

1. Der 180° Austausch zwischen gefüllten oder leeren Orbitalen ist stark und 

antiferromagnetisch 

2. Der 180° Austausch zwischen einem gefüllten und einem leeren Orbital ist schwach und 

ferromagnetisch 

3. Der 90° Austausch zwischen gefüllten Orbitalen ist schwach und ferromagnetisch 

 

 

M M L
M 
L
M 

M 
M L

M 
L
M 

Abb.I.8. Beispiele für die Anwendung der GKA - Regeln: links: Antiferromagnetische Kopplung über -Brücken - Liganden ; rechts: 
ferromagnetische Kopplung durch orthogonale Position der Orbitale 

(9) 
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I.4. Stand der Forschung 

 

Bei konventionellen magnetischen Materialien handelt es sich in den meisten Fällen um metallische 

Verbindungen die in metallurgischen bzw. Hochtemperaturverfahren hergestellt werden. Die 

ungepaarten Elektronen befinden sich dabei in d- oder f- Orbitalen. Molekulare magnetische 

Materialien unterscheiden sich von diesen konventionellen Magneten, da hier organische Moleküle 

die zentrale Baueinheit bilden. Somit kommen auch s- und p-Orbitale als spintragende Einheiten in 

Frage oder sie haben zumindest einen signifikanten Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften. 

Des Weiteren sind diese Materialien über klassische organisch- chemische Methoden zugänglich 

und lassen dem synthetischen Chemiker einen größeren Einfluss auf das Endprodukt. Zuletzt 

können molekulare magnetische Materialen physikalische Eigenschaften aufweisen, die die 

konventionellen magnetischen Materialien nicht haben können (z.B. Transparenz). Die organischen 

Baueinheiten können auch selbst über eine offenschalige Elektronenkonfiguration verfügen. Solche 

organischen Moleküle bezeichnet man als Radikal
[4]

. Oder sie können mit Metallionen zu 

paramagnetischen Koordinationsverbindungen umgesetzt werden. Eine dritte Möglichkeit ist die 

Kombination von Radikalen und Metallionen zu Metall-Radikal Verbindungen
[5]

. Im Folgenden 

werden diese drei Ansätze kurz vorgestellt. 

 

 

Synthese organischer magnetischer Materialien 

 

Organische Verbindungen, die ein oder mehrere ungepaarte Elektronen enthalten und damit über 

eine offenschalige Elektronenkonfiguration verfügen, werden in der Chemie allgemein als Radikale 

bezeichnet. Dabei befindet sich das ungepaarte Elektron in s- oder p-Orbitalen. Die Neigung das 

halbbesetzte Orbital vollständig zu besetzen ist die Haupttriebkraft des Radikals sehr leicht 

chemische Reaktionen einzugehen und die Ursache für die im Allgemeinen bekannte Instabilität 

dieser Verbindungen. Die häufigsten Reaktionen dieser freien Radikale sind Reaktionen unter 

Bildung einer kovalenten Bindung mit einem anderen Reaktionspartner oder die Reduktion des 

Radikals durch Oxidation des Reaktionspartners. Um den Radikalcharakter zu schützen, ermöglicht 

die organische Chemie, die gezielte Synthese von Molekülen, in denen sich verschiedene 

stabilisierende Effekte vereinigen. Die wichtigsten dieser stabilisierenden Effekte sind: 

 

a) Mesomeriestabilisierung 

b) Hyperkonjugation 

c) Sterische Abschirmung 

 

Radikale die in dem Medium, in dem sie hergestellt wurden, eine relativ lange Lebensdauer haben 

werden als kinetisch stabil oder auch persistent bezeichnet. Radikale die sich isolieren lassen und 

die sich bei Raumtemperatur nicht zersetzen sind thermodynamisch stabil und werden als stabile 

Radikale bezeichnet. Zunächst beschränkte sich die Erforschung dieser stabilen Radikale auf die 

organische Chemie und die spektroskopische Analyse per EPR-Spektroskopie. Mit der Einführung 

des SQUID - Magnetometers konnten auch ihre magnetischen Eigenschaften erforscht werden.  
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So synthetisierten Rassat et al. den molekularen Magneten N,Nô-Dioxy-1,3,5,7-tetramethyl-2,6-

diazaadamantan
[6]

, der unterhalb einer Curie-Temperatur von 1,48 K ein Hystereseverhalten zeigt, 

wie es für metallische Verbindungen beobachtet wurde. 

Eine andere Verbindung ist die von Awaga 
[7, 8]

 synthetisierte, so genannte, -Phase des NIT-Ph-

NO2 (siehe Abb.I.10.), die ebenfalls unter einer Curie Temperatur von 0,60 K eine Hysteresekurve 

zeigt. Bei tiefer Temperatur führen intermolekulare ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen 

den einzelnen Molekülen zu einer parallelen Ausrichtung der Elektronenspins
[9]

. 

Um die Wechselwirkung eines organischen Radikals mit anderen paramagnetischen Zentren zu 

verstehen ist es notwendig sich von der Molekülschreibweise nach Lewis, zu trennen und die 

Gesamtwellenfunktion des Moleküls zu betrachten. Das ungepaarte Elektron ist so nicht mehr auf 

bestimmten Atomen lokalisiert, sondern bekommt so eine räumliche Verteilung über das gesamte 

Molekül, welche auch als Spindichte bezeichnet wird. Die Spindichte verhält sich ähnlich zur 

Abb.I.9. Beispiel für einen rein organischen Ferromagneten 

Abb.I.10. Beispiel für einen rein organischen Ferromagneten mit O2N-Ph-NIT (links); 

Ausschnitt aus der -Phase des Radikals (rechts) 

N

O O

N N
O O
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Elektronendichte ist aber nicht äquivalent. Ein fundamentaler Unterschied ist, das ein Spin sich in 

Richtung des Feldes ausrichten kann oder gegen die Richtung des Feldes, was bei diamagnetischen 

Stoffen zur Aufhebung beider Beiträge führt.  Bei Radikalen wird das niedrigste unbesetzte Orbital 

(LUMO) von dem ungepaarten Elektron besetzt, wobei dieses Orbital nun SOMO (Single Occupied 

Molecular Orbital) genannt wird. Das SOMO trägt somit eine überschüssige Spindichte, die per 

Konvention ein positives Vorzeichen erhält und als -Spin bezeichnet wird. Die unterschiedlichen 

Austauschwechselwirkungen mit den restlichen  und  Spins führt zu dem Effekt der 

Spinpolarisation
[10]

. 

 

Die Spinpolarisation gibt eine Aussage darüber ob ein Atom einen Überschuss an Spin oder  

Spins hat. Man kann die Spinpolarisation quantitativ über verschiedene theoretische Ansätze 

berechnen. Entscheidend dabei ist dass diese Rechnungen unbeschränkt ablaufen, d.h. die 

Doppelbesetzung der Orbitale wird nicht mehr erzwungen. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden 

DFT-Rechnungen
[11-16]
, gemªÇ des Ăbroken symmetryñ Konzepts

[17-19]
 durchgeführt, die im Anhang 

A näher erläutert werden. Um den Effekt der Spinpolarisation in organischen Molekülen qualitativ 

zu bestimmen kann man sich auch zwei einfacher Regeln bedienen:  

 

a) Elektronen eines Atoms bevorzugen nach der Hundschen Regel eine parallele Ausrichtung 

b) Elektronen innerhalb einer chemischen Bindung bevorzugen eine antiparallele Ausrichtung 

Neben dem Ansatz mit rein organischen Verbindungen molekulare magnetische Materialien zu 

synthetisieren, befasst sich auch die Koordinationschemie mit der Erforschung der so genannten 

Einzelmolekülmagneten (SMM). Bei diesen Einzelmolekülmagneten handelt es sich um 

Clusterverbindungen, die aufgrund von Relaxationsphänomenen ein Hysterese - Verhalten zeigen. 

Der Magnetismus des SMM unterscheidet somit von klassischen Magneten, da die Ursache der 

Hysterese nicht durch die Bildung von Domänen hervorgerufen wird. Ein Beispiel für einen solchen 

SMM stellt die Clusterverbindung [Mn12O12(OOCR)16(H2O)x] 
[20]

 dar, deren Struktur und  

Hysteresekurve in Abb.I.12. dargestellt ist. Um einen solchen Einzelmolekülmagneten zu 

synthetisieren sind sehr viele Faktoren zu berücksichtigen. Zunächst benötigt man einen hohen 

Spingrundzustand
[21]

, der durch eine ferromagnetische Wechselwirkung oder eine ungerade Anzahl 

von Spinzentren erreicht werden kann. Die Stufenbildung in der Hystereseschleife des Clusters ist 

eine Folge von Resonanztunneln 
[22]

, welches durch eine hohe Anisotropie des Systems verringert 

werden kann. 

Abb. I.11. Schema zur Darstellung der Spinpolarisation 
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Im so genannten ĂMetal-Radical-Approachñ
[5]

 wurde eine neue Synthesestrategie formuliert, die die 

Forschung auf dem Gebiet der stabilen Radikale mit der Erforschung der molekularen magnetischen 

Materialien kombiniert. Um neue magnetische Materialien zu synthetisieren sollten nun 

paramagnetische Metallionen mit paramagnetischen Liganden Koordinationsverbindungen bilden. 

Die erfolgreichsten Verbindungen auf diesem Gebiet sind die Charge-Transfer Verbindungen, die 

auf Liganden wie z.B. dem Tetracyanoethylen (TCNE) basieren
[23]

. Ein Beispiel für einen solchen 

Magneten ist das V(TCNE)x mit einer Curie-Temperatur von 400 K 
[24, 25]

. Auch lassen sich so 

metallorganische Magneten herstellen, wie z.B. das [FeCp
*
2]
Å+

[TCNE]
Å-
 mit einer Curie-Temperatur 

von 4,8 K 
[26, 27]

. In allen diesen Verbindungen liegt das TCNE ï Molekül als Radikalanion vor. 

 

Ein weiterer Weg ihm Rahmen des Metall-Radikal Ansatzes befasst sich mit den Nitroxid und 

Nitronyl-Nitroxid Radikalen. Die NO-Gruppen der Nitroxide und Nitronyl-Nitroxide sind nur 

schwache Lewis-Basen, so dass man für eine Koordination an Übergangsmetalle Coliganden 

benötigt, die einen stark elektronenziehenden Effekt haben. Ein solcher Ligand ist das 1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylaceton (hfac), in dem die starke Elektronegativität des Fluors ausgenutzt wird. Ein 

Beispiel für eine solche Verbindung ist in Abb.I.13. dargestellt 
[28]

. 

Die Verwendung dieser elektronenziehenden Co - Liganden und einer Koordination über die NO-

Gruppe, wie bei der gezeigten M(hfac)2-Verbindung, engt die Synthesemöglichkeiten stark ein, so 

dass man schon sehr bald Derivate synthetisierte, die am Rest R eine weitere funktionelle Gruppe 

tragen. Trotzdem wird die Wechselwirkung zwischen dem Radikal und dem Metall weiterhin von 

Abb. I.12. Modell des Mn12-Clusters [Mn12O12(OOCR)16(H2O)x] (orange Mn
3+

; grün :Mn
4+

) und 

Hysteresekurve (rechts) 

F3C CF3

O O

M

CF3F3C

OO

O
N N

O

R

F3C CF3

O O

M

CF3F3C

OO

O
N N

O

R

F3C CF3

O O

M

CF3F3C

OO

Abb. I.13. Koordination der Nitroxid-Gruppe an einen Mn(hafc)2 - Komplex 
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der direkten Koordination der NO - Gruppe an das Metalls dominiert 
[28-39]

. Die Koordination von 

Nitronyl-Nitroxid Radikalen über Phenolat Gruppen an einzelne Metallionen, wurde durchgeführt 

um diese schwache Spin-Austausch Wechselwirkung von Übergangsmetallkomplexen mit Nitroxid 

Radikalen, die nicht direkt an die NO Einheit gebunden sind zu bestimmen (siehe Abb. I.14.) 
[40]

. 

Die magnetische Kopplung war in diesen Fällen zwar klein, aber dennoch eindeutig nachweisbar
[41]

. 
 

Eine erste Möglichkeit die Wechselwirkung zwischen einem austauschgekoppelten Mangandimer 

und einem Radikal zu messen wurde durch den Komplex [Mn2(Me4dtne)( -O)2( -O C-Ph-

NIT)](ClO4)2 möglich (siehe Abb. I.15.) 
[42]

. Das antiferromagnetisch gekoppelte Mn(III/IV) - 

Dimer kann bei tiefen Temperaturen vereinfacht als S = 1/2 System betrachtet werden kann, das mit 

dem Radikal magnetisch wechselwirken kann. Der Hauptaspekt dieser Arbeit war es jedoch die 

spektroskopischen Übereinstimmungen zwischen diesem Komplex und des Metallzentrum des 

Photosystems II aufzuzeigen, welches ebenfalls aus einem Metallcluster und einem Tyrosinradikal 

besteht
[43]

. 

Nach der Idee des Metall-Radikal Ansatzes sollen paramagnetische organische Liganden zur 

Bildung von Metall-Clustern eingesetzt werden. Erste Arbeiten in dieser Richtung zeigten jedoch, 

dass diese paramagnetische Liganden einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf den Cluster 

haben, der bei der Größe der betrachteten Systeme jedoch nicht genauer untersucht werden 

konnte
[44, 45]

. In Abb.I.16. ist gezeigt wie der Mn12 ï Cluster durch den Austausch der Acetat-

Gruppen gegen Nitronyl-Nitroxid Benzoate seine ferromagnetische Wechselwirkung verliert und 

O

Cu

N

N

O

N

N

N

N

O

O

O

O

Abb.I.14. Metall-Radikal Verbindung ohne direkte NO-Koordination 

N

N

N

Mn

O O

N

N

N

Mn

O

N N
OO

O

2

Abb.I.15. Metall-Radikal Verbindung eine Mangandimers 
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damit auch seine Eigenschaft als Einzelmolekülmagnet zu fungieren. Die genaue Ursache für diesen 

Effekt konnte jedoch nicht gefunden werden. 

 

Als magnetisch kleinste Einheit eines solchen Clusters kann man sich dimere Metallsysteme 

vorstellen, die vorzugsweise eine ferromagnetische Kopplung aufweisen. Ein entscheidender Schritt 

zum besseren Verständnis dieser größeren Radikal-Metall-Cluster Systeme ist somit die Synthese 

von Metalldimeren, die über ein Radikal miteinander verbrückt werden. Auf diese Weise kann die 

schwache Wechselwirkung des organischen Radikals mit einem austauschgekoppelten Metalldimer 

besser untersucht und verstanden werden. 

 

Es gibt unterschiedliche Möglichkeiten ein organisches Molekül, wie ein Radikal, an ein Metallion 

über eine funktionelle Gruppe zu koordinieren. Die häufigste funktionelle Gruppe, die zur Bildung 

von Clustersystemen verwendet wird, ist die Carboxylatgruppe (Acetate, Pivalate, Benzoate,...) 
[20, 

21]
. Aus diesem Grund stehen Radikale welche über eine Carboxylatgruppe an ein Metalldimer 

koordiniert vorliegen im Vordergrund dieser Arbeit, wobei auch andere funktionelle Gruppen näher 

analysiert werden sollten. Des Weiteren stellt sich die Frage ob man die Wechselwirkung zwischen 

Radikal und Metall nicht durch die Dichtefunktionaltheorie kann vorhersagen kann um gezielter 

nach geeigneten Radikalen suchen zu können, ohne sie auf aufwendige Art und Weise 

synthetisieren zu müssen. 

Abb.I.16. Wirkung des Nitronyl-Nitroxid Radikals auf einen Mn12-Cluster 
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I.4. Abkürzungen 

 

Chemische Verbindungen: 

 

TACN 1,4,7-Triazacyclononan 

Me3-TACN 1,4,7 -Trimethyl-1,4,7-Triazacyclononan 

HPTB N,N,N´,N -́Tetrakis(2-benzimidazolyl))-2-hydroxy-1,3-diaminopropan 

 

N-nPr-HPTB N,N,N´,N -́Tetrakis(2-(1-n-propylethylbenzimidazolyl))-2-hydroxy-1,3-

diaminopropan 

H2Btppnol N-(2-hydroxybenzyl)-N,Nô,Nô-tris(2-pyridylmethyl)1,3-diaminopropan-2-ol 

 

N-nPr-HPMPB N-Propyl-N,Nô,Nô-tris(2-(1-n-Propylbenzimidazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-

diaminopropan 

 

N-nPr-HPMMB N-Methyl-N,Nô,Nô-tris(2-(1-n-Propylbenzimidazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-

diaminopropan 

 

PDTB N,N,Nô,Nô-tetrakis[(2-benzimidazolyl)methyl]-1,3-diaminopropan 

 

N-nPr-PDTB N,N,Nô,Nô-tetrakis[(2-(1-n-Propylbenzimidazolyl)methyl]-1,3-diaminopropan 
 

EDTB N,N,Nô,Nô-tetrakis[(2-benzimidazolyl)methyl]-1,3-diaminoethan 

 

N-nPr-EDTB N,N,Nô,Nô-tetrakis[(2-(1-n-Propylbenzimidazolyl)methyl]-1,3-diaminoethan 
 

N-nPr-EPTB N,N,Nô,Nô-tetrakis[(2-(1-n-Propylbenzimidazolyl)methyl]-1,2- 

di(2-aminoethoxy)ethan 

 

para-PTA p-Phenylendiamin-N,N,Nô,Nô-tetraessigsäure 

 

NIT Nit ronyl-Nit roxid = 4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolin-1-oxid 

 

O2N-Ph-NBz 4-Nitrobenzoat 

HO2C-Ph-NIT 2-(Carboxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolin-1-oxid 

 

(HO)2B-Ph-NIT 2-(4 -́dihydroxyborylphenyl)- 4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolin-1-oxid 

 

HO3P-Ph-NIT 4,4,5,5-tetramethyimidazolin-3-oxide 1- oxyl -2-para-phosphonsäure 

 

O2N-Ph-NOA 1-[N-tert-Butyl-N-(oxyl)amino]-4-benzoesäure 

 

O2N-Ph-NIT 4-Nitrophenyl-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolidin-1-oxid 



18                                                                I. Einleitung 

 

DMF N,N-Dimethylformamid 

DMSO Dimethylsulfoxid 

TCNE Tetracyanoethylen 

THF Tetrahydrofuran 

hfac 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylaceton 

 

 

Analysemethoden und deren Parameter 

 

Abs Absorption 

CV Cyclovoltametrie 

DFT Dichtefunktionaltheorie 

E1/2 Thermodynamisches Halbstufenpotential (Redoxpotential) 

EOx Oxidationspotential 

EPR Electron ï Paramagnetic - Resonance 

ERed Reduktionspotential 

ESI Elektronspray Ionisation 

HDVV Heisenberg-Dirac-van-Vleck Hamiltonian 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital 

i
a
P Oxidationsstrom 

i
k
P Reduktionsstrom 

IR Infrarot-Spektroskopie 

J Spin-Austausch-Parameter 

LUMO Lowest Occupied Molecular Orbital 

LYP Lee-Yang-Parr Korrelationsfunktional 

MMM  Molekulare magnetische Materialien 

MO Molekülorbital 

MS Massenspektrometrie 

NMR Nuclear ï Magnetic - Resonance 

SCE Saturated Calomel Electrode 

SMM Single Molecule Magnet 

SOMO Singly Occupied Molecular Orbital 

SQUID Superconducting Quantum Interference Device 

Wn
(x)

 ZEEMANN-Koeffizienten 

Z Zustandssumme 
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Physikalische Größen und Konstanten 

 

LĔ Bahndrehimpuls - Operator 

SĔ Spin - Operator 

C Curie Konstante 

D Nullfeldaufspaltung 

g Kern g-Faktor 

H Magnetfeldstärke 

hab Transferintegral 

J Austausch-/Kopplungsparameter 

Jab Zweielektronen - Coulombintegral 

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

Kab Austauschintegral 

kB Boltzmann - Konstante 

mI Kernspinquantenzahl 

NA Avogadro - Konstante 

r Abstand 

R-Wert Gütefaktor einer Strukturverfeinerung 

S Spinquantenzahl 

Sab Austauschintegral 

v v Wellenzahl 

Hyperfeinkopplungskonstante 

Kraftflußdiche, magnetische Induktion 

WEISS-Konstante 

Absolute Temperatur 

Magnetische Suszeptibilität, Volumensuszeptibilität 

diamag Diamagnetische Suszeptibilität 
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paramag Paramagnetische Suszeptibilität 

Chemische Verschiebung 

Wellenfunktion 

Wellenlänge 

Spin-Bahn-Kopplungsparameter 
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I.5. Kapitelübersicht 

 

 

In Kapitel II  erfolgt eine Vorstellung der Synthese von persistenten und stabilen Radikalen. Dabei 

stehen vor allem die Nitroxid und Nitronyl-Nitroxid Benzoate im Vordergrund. Die Analyse der 

magnetischen Eigenschaften erfolgt durch die temperaturabhängige Messung der magnetischen 

Suszeptibilität und durch die EPR-Spektroskopie. Dabei liefert besonders die EPR-Spektroskopie 

detaillierte Informationen über die spintragenden Atome im Molekül und über die magnetischen 

Orbitale. Weiterhin wird darauf eingegangen, welcher Zusammenhang zwischen der Spindichte und 

der funktionellen Gruppe besteht. Dafür werden auch andere funktionelle Gruppen besprochen, wie 

die Boronate und Phosphonate. 

 

In Kapitel III  wird die Darstellung von Metall-Radikal Verbindungen vorgestellt. Als organische 

Baueinheit wird ein symmetrischer heptadentater Chelatligand verwendet, der über Stickstoffatome 

zwei Bindungstaschen für Metallionen ausbildet. Beide Bindungstaschen werden durch eine 2-

Propanol ï Gruppe verbunden, deren Alkoholat Funktion beide Metallionen verbrückt. Als 

Radikale werden die in Kapitel III vorgestellten Nitroxid und Nitronyl-Nitroxid Benzoate 

verwendet. Um das magnetische Verhalten zu simulieren werden Verbindungen gleicher 

Konnektivität synthetisiert, in denen das Radikal durch ein diamagnetisches Nitrobenzoat 

substituiert wurde. Die verwendeten Metallionen sind 3d-Elemente von d
5
 bis d

10
. Alle 

Verbindungen werden durch die Messung der magnetischen Suszeptibilität und durch die Methode 

der EPR-Spektroskopie untersucht. Dabei werden die experimentellen Ergebnisse durch 

theoretische Berechnungen auf Basis der Dichtfunktionaltheorie überprüft. 

 

In Kapitel IV  wird der Chelatligand durch einen asymmetrischen Liganden ausgetauscht. Dabei 

wird besonders auf den Vorteil asymmetrischer dinuklearer Metallkomplexe eingegangen um z.B. 

gemischtvalente Oxidationsstufen zu stabilisieren. 

 

In Kapitel V  wird die 2-Propanol - Gruppe des symmetrischen Chelatliganden durch eine einfache 

aliphatische Gruppe substituiert. Dadurch wird es möglich zu untersuchen, was passiert wenn die 

vebrückende Alkoxy - Gruppe nicht mehr zur Verfügung steht. Auch hier werden alle 

Verbindungen durch die Messung der magnetischen Suszeptibilität und durch die Methode der 

EPR-Spektroskopie untersucht. 

 

In Kapitel VI  wird die zentrale 2-Propanol-Gruppe durch eine Diethylethergruppe ausgetauscht. 

Diese funktionelle Gruppe stellt eine Alternative zu der in Kapitel III verwendeten 2-Propanol 

Gruppe dar, die allerdings keinen magnetischen Austauschpfad zwischen den Metallionen bilden 

kann.
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Kapitel II  

Synthese von stabilen Radikalen 
 

II.1. Wurstersche Radikale 

 

Ein klassisches radikalisches System ist das Semichinon, welches als paramagnetische 

Zwischenstufe bei der Oxidation des Hydrochinons zum Benzochinon auftritt. Die Stabilität dieses 

Radikals beruht auf der Delokalisation des Radikals über das gesamte aromatische Chinon-System 
[46]

. Tauscht man die Sauerstoffatome des Hydrochinons gegen Stickstoffatome aus, so erhält man 

ein Phenylendiamin, welches zum Benzochinondiimin oxidiert werden kann, wobei sich ebenfalls 

eine radikalische Zwischenstufe bildet (siehe Abb.II.1.)
[47, 48]

. 

Diese Diimin - Radikale werden im allgemeinen Wursters Rot/Blau oder auch als ĂWurstersche 

Radikaleñ bezeichnet. Die Stickstoffatome eignen sich ebenfalls zur Koordination zu Metallen. Um 

die Koordination noch weiter zu verbessern, wurden die Stickstoffe mit Chloressigsäure alkyliert. 

Der dabei entstandene Chelatligand Phenylendiamintetraessigsäure (para-PTA) ähnelt der 

Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA). Da die tertiären Amine die Ladungen nicht mehr die durch 

Abgabe eines Protons ausgleichen können, handelt es sich hier um radikalkationische 

Zwischenstufen (siehe Abb.II.2.) 
[47, 49]

. 
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Abb. II.1. Analogie des Hydrochinons zum Methyl- substituierten Phenylendiamin 

Abb.II.2. Die verschiedenen Redoxstufen des Liganden para-PTA 
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Die gezielte Oxidation des Phenylendiamin - Systems führt zu einer intensiv blauen Färbung der 

Lösung, aufgrund der Bildung des Semichinon Diimins, das auch im EPR untersucht werden kann 

(siehe Abb.II.3.)
[50]

. Die starke Aufspaltung des EPR-Signals kommt dadurch zustande, dass der 

Elektronenspin nicht nur mit dem äußeren Magnetfeld in Wechselwirkung tritt, sondern auch mit 

allen umgebenden magnetisch aktiven Atomen, die einen Kernspin mI ungleich von null haben und 

somit ein zusätzliches lokales Magnetfeld ausbilden 
[51]

. Im Fall des para-PTA
+Å

 sind die 

magnetisch aktiven Kerne, die zwei Stickstoffatome (mI = 1) und die vier Wasserstoffatomen (mI = 

1/2) des Phenylrings. 

Diese Aufspaltung wird auch als Hyperfeinstruktur bezeichnet. Da die Wechselwirkung zwischen 

Elektronenspin und Kernspin abstandsabhängig ist, bietet die Hyperfeinstruktur die Möglichkeit 

Informationen über die chemische Umgebung des ungepaarten Elektrons zu erhalten. Aufgrund der 

magnetischen Äquivalenz der Kerne erhält man eine Intensitätsverteilung, die sich ähnlich zu einer 

Binominial Verteilung im Pascalschen Dreieck verhält. 

Die Redoxreaktion des Radikals kann durch elektrochemische Untersuchungen näher analysiert 

werden. Dabei zeigt es sich, dass die Bildung des Semichinondiimins bzw. Radikalkations nicht 

durch eine direkte Oxidation erfolgt, sondern durch eine Komproportionierungsreaktion des 

Abb. II.3. X-Band EPR-Spektrum des Radikalkations PDTA
ǒ+

 bei 303K. 
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Phenylendiamins und des Benzochinondiimins. In Abb.II.4. ist qualitativ die Konzentration des 

Radikalkations relativ zur stöchiometrischen Menge an Reduktionsmittel dargestellt 
[49]

. Das 

Semichinondiimin kann somit nur in diesem Redoxgleichgewicht stabilisiert werden, aber 

außerhalb des Gleichgewichts nicht isoliert werden. Zusätzlich zersetzt sich der Ligand in seiner 

oxidierten Form in Desaminierungsreaktionen, die durch Zugabe von Schwermetallen noch 

beschleunigt wird. Aus diesem Grund kann dieses Radikal nicht mehr als stabil, sondern nur als 

persistent betrachtet werden und ist nicht für die Synthese von Metall-Radikal Verbindungen 

geeignet. 

 

II. 2. Nitroxid & Nitronyl -Nitroxid Benzoat Radikale 

 

Die Nitronyl und Nitronyl-Nitroxid Radikale stellen eine der interessantesten Familien der stabilen 

Radikale dar (siehe Abb. II.1). Die Möglichkeiten den organischen Rest R durch verschiedene 

organische Gruppen zu derivatisieren sind nahezu unendlich groß. Abhängig vom organischen Rest 

und der Kristallstruktur können sich verschiedene magnetische Grundzustände bilden. Die 

kovalente Bindung dieses Restes R zum Fünfring ist so energiearm 
[52, 53]

, dass zur Stabilisierung 

meist aromatische Systeme benutzt werden. Da zunächst die Arbeit mit Carboxylaten im 

Vordergrund steht, handelt es sich genauer um Benzoate. Die Stabilität des Nitroxid ïRadikals liegt 

zum einen an der hohen Delokalisation des ungepaarten Elektrons zwischen dem Stickstoff und 

dem Sauerstoff (siehe Abb. II.5) und zum anderen an der sterischen Abschirmung durch die Alkyl ï 

Gruppen.  

Die Stabilisierung des Radikalcharakters wird neben den bereits vom Nitroxid Radikal bekannten 

Effekten noch um zwei weitere Effekte verstärkt. Der Radikalcharakter liegt hier über beide NO-

Einheiten mesomeriestabilisiert vor (siehe Abb. II.6.). Der sterische Einfluss der tert - Butylgruppen 

beim NOA-Radikal wird durch die vier Methylgruppen ausgeglichen. Zusätzlich bewirkt die 

negative Ladung auf den Sauerstoffatomen eine Coulombabstoßung, die einer Dimerisierung 

entgegenwirkt. 
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R
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R

Abb.II.5. links: Nitronyl-Nitroxid Radikal rechts: Nitroxid Radikal 
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Abb. II.6. Mesomere Grenzformeln des NIT-Benzoat 
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Die Synthese des Nitronyl - Benzoat Radikals 1-[N-tert-Butyl-N-(Oxyl) Amino]-4-benzoesäure 

(O2C-Ph-NOA) erfolgt ausgehend von 1,4-Dibrombenzol, welches in einem ersten Schritt in einer 

Lithiierung mit Methylnitrosopropan substituiert wird
[54]

. Die Nitrosyl - Funktion wird in einem 

zweiten Schritt mit tert-Butyldimethylsilylchlorid geschützt. Das zweite Bromatom wird in einer 

zweiten Lithiierung unter Einleitung von Kohlendioxid zur Carboxylatfunktion umgesetzt. Danach 

kann die Schutzgruppe durch Flusssäure abgespalten werden. Die freie Nitrosyl - Funktion kann 

nun mit Blei(IV)oxid zum Nitroxid oxidiert werden. Das rote Radikal wird nach einer 

säulenchromatographischen Reinigung mit Natriumethanolat zum Benzoat umgesetzt
[55]

 (siehe 

Abb. II.7.). Weitere Einzelheiten zur Synthese befinden sich im Experimentellen Teil C. 

Die Messung der magnetischen Suszeptibilität für die NOA-Benzoesäure bei einem angelegten 

Magnetfeld von einem Tesla zeigt bei der Auftragung von T gegen T einen leicht abnehmenden 

Verlauf mit einem konstanten T-Wert von 0,75 cm
3
 K mol

-1
 oberhalb von 100 K (siehe Abb.II.8.). 

Dies entspricht dem theoretischen ĂSpin-onlyñ - Wert für zwei unabhängige paramagnetische S=1/2 

Zentren (siehe Kapitel I.3).  
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Eine Simulation mittels des HDVV - Operators (siehe Kapitel I.3) führt zu einem 

Kopplungsparameter von J = -2.95 cm
-1
 und bestätigt somit die antiferromagnetische 

Wechselwirkung zwischen zwei Radikalen im Festkörper.  

 

Das Natriumsalz des NOA-Radikals wurde ebenfalls spektroskopisch bei verschiedenen 

Temperaturen untersucht, wobei die aus der Simulation erhaltenen Parameter mit denen aus der 

Literatur übereinstimmen
[55]

 (siehe Abb. II.9.).  

Bei hohen Temperaturen erhält man ein isotropes Spektrum, das eine Aufspaltung in drei Signale 

aufweist. Dies kann durch eine Hyperfeinwechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin 

des Stickstoffatoms erklärt werden. Messungen von Lösungen bei hohen Temperaturen sind isotrop, 

da alle Kräfte die auf den Elektronenspin einwirken durch schnelle Rotations- und 

Translationsbewegungen ausgemittelt werden. Bei tiefen Temperaturen (gefrorenen Lösungen) oder 

in Feststoffen ist dies nicht mehr möglich und das EPR-Spektrum wird anisotrop. Betrachtet man 

den g-Wert und die Hyperfeinstruktur als Tensor, so sind die einzelnen Elemente in x, y und z-

Richtung nicht mehr unbedingt gleich
[56]

. 

 

 

Für den Fall gXX = gYY = gZZ handelt es sich um ein isotropes Spektrum, bei gXX = gYY  gZZ um ein 

axiales Spektrum und bei gXX  gYY  gZZ um ein rhombisches Spektrum. Die gemittelten Werte für 

g und A ergeben sich aus Gleichung (11) und (10). 

Abb. II.9 X-Band Messungen bei 305K (links) /103 K (mitte) / 10K (rechts); schwarze Kurve: experimentelle Daten; rote Kurve: 
Simulation: 9.397 GHz gƍ= 2.007, gƐ = 2,0022, Aƍ= 0,42 mT AƐ=2.63 mT 
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Im anisotropen Spektrum des NOA-Salzes erkennt man das die x, y - Komponenten des g - Wertes 

größer sind als die z - Komponente (gƍ > gƐ). Abweichungen vom g-Wert des freien Elektrons 

werden durch das Einmischen voll besetzter Orbitale in den Grundzustand hervorgerufen (siehe 

Kapitel V). Dies funktioniert jedoch nur wenn die beteiligten Orbitale eine geeignete Symmetrie 

aufweisen.  

Dadurch lässt sich beweisen, dass das ungepaarte Elektron in einem *- Orbital der NO Bindung 

liegt, das durch die beiden pz ï Orbitale des Sauerstoff- und Stickstoffatoms gebildet wird (siehe 

Abb.II.5.), wenn das Koordinatensystem so definiert wird, dass die z-Achse senkrecht auf der 

ONCNO - Ebene steht. Die richtungsabhängige Wechselwirkung des Bahnoperators LĔ mit diesem 

pz ï Orbital zeigt, dass nur die x und y Komponenten des g-Wertes einen zusätzlichen Beitrag zum 

g-Wert erhalten, so dass gilt gx = gy > gz å ge. Ein zusätzlicher Beweis lässt sich in der 

Hyperfeinstruktur finden. Da sich das freie Elektron im z-orbital befindet ist die Wechselwirkung 

mit dem Kernspin des Stickstoffs in z-Richtung größer als in x oder y Richtung. Wodurch gilt AXX 

= AYY < AZZ) 

 

Die Synthese von Nitronyl-Nitroxid Radikalen erfolgt nach der Synthesevorschrift von Ullman
[57]

 

mit neuen Abwandlungen nach Hirel
[58]

 (siehe Abb.II.10.). Dabei wird zunächst das 2-Nitropropan 

zum Dinitropropan umgesetzt, welches dann zum Bishydroxylamin reduziert wird. Die Reduktion 
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Abb. II.10. Syntheseschema zur Darstellung des NIT - Benzoats 
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Abb.II.10. Spindelokalisation des ungepaarten Elektrons zwischen Stickstoff und Sauerstoff 
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erfolgt dabei mit Aluminium oder Zink als Reduktionsmittel. Das Aluminium muss zunächst mit 

Quecksilber als Amalgam aktiviert werden. Aufgrund der kürzeren Reaktionsdauer und der höheren 

Ausbeute ist der Weg über das Aluminiumamalgam dennoch günstiger. Anschließend wird das 

Bishydroxylamin mit 4-Carboxybenzaldehyd in Methanol umgesetzt. Der dabei entstehende 

Feststoff wird mit NaIO4 zum Radikal oxidiert und gereinigt. Zur Komplexsynthese wird die NIT - 

Benzoesäure mit Natronlauge zum NIT-Benzoat umgesetzt. 

 

Der Kohlenstoff zwischen den beiden NO-Gruppen hat sp
2
-Charakter wodurch eine Ausweitung 

des -Elektronenystems auf den Phenylring ermöglicht wird. Der Phenylring erfüllt hauptsächlich 

eine stabilisierende Funktion. Ersetzt man ihn durch eine Carbonsäure Gruppe, erhält man ein 

Radikal das bei Raumtemperatur decarboxyliert. Zum zweiten ist der Ring der Kopplungspfad 

zwischen der ONCNO - Einheit und der verbrückenden funktionellen Gruppe.  

Im Phenyl - NIT System sind die beiden aromatischen Ringe, wie in einem Biaryl - System, frei 

gegeneinander drehbar. Diese freie Drehbarkeit der aromatischen Systeme wird durch die 

Sauerstoffatome in ortho - Position zur Achse behindert (Atropisomerie). Die Ringe sind nicht 

mehr frei drehbar und  bilden einen bestimmten festen Winkel zueinander, was zu einer axialen 

Chiralität führen kann (siehe Abb.II.12.).  

Abb. II.12. Die häufigsten Konformere der Nitronyl-Nitroxid Radikale 
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Eine Analyse der bekannten Kristallstrukturen der Nitronyl-Nitroxide ergab, dass es vier 

verschiedene mögliche Konformere gibt 
[59]

, die durch die Anordnung der Winkel  und  bestimmt 

werden. Dabei ist  der Winkel zwischen der CA-CB Bindung und der ONCNO - Ebene. Der 

Winkel  ist der Winkel zwischen der ONCNO - Ebene und dem Phenylring. Die helikale Chiralität 

kann jeweils über die Anwendung der CIP-Regeln mit minus (M) oder plus (P) beschrieben werden. 

Die weitere Analyse ergab, dass die Enantiomere in der relativ flachen pseudo- ï ecclipsed Form 

MP/PM häufiger zu finden sind als die MM/PP ï Form. Aufgrund der Abwesenheit eines 

Chiralitätszentrums sind beide Enantiomere in gleicher Anzahl vorhanden (Racemat) und 

kristallisieren deswegen meistens in chiralen Raumgruppen oder enantioselektiv aus.  

 

Auch die NIT - Carbonsäure wurde spektroskopisch untersucht, wobei sich ein typisches Muster für 

die Nitronyl - Nitroxide zeigt (siehe Abb.II.13.).  

Die Aufspaltung des isotropen Spektrums bei Raumtemperatur in fünf Signale ist eine Folge der 

Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin der beiden Stickstoffatome (siehe 

Abb.II.14.). Für die Übergänge im EPR gelten die Auswahlregeln:  

 

- der Kernspin darf sich nicht ändern (mI = 0),  

- der Spin des Elektrons muss sich um eins ändern (ms = ± 1).  

- Übergänge mit ms = ± 2 werden als Halbfeldsignale bezeichnet und sind in ihrer Intensität 

um ein Vielfaches schwächer als das Hauptsignal, so dass sie häufig gar nicht beobachtet 

werden können. 

 

Da sich die Intensitätsverteilung im Spektrum nach dem Pascalschen Dreieck beschreiben lässt, 

kann man anhand dieses isotropen Spektrums belegen, dass die beiden Stickstoffatome der ONCNO 

ï Gruppe magnetisch äquivalent sind. Damit wiederum lässt sich das Modell der mesomeren 

Grenzstrukturen (siehe Abb.II.6.) noch einmal bestätigen. 

Abb. II.13 X-Band Messungen von O2C-Ph-CO2H bei 305K (links)/103K (rechts); schwarze Kurve: experimentelle Daten; rote 
Kurve: Simulation: 9.397 GHz; 305 K :gƍ= 2.007, gƐ = 2,005, Aiso = 0,75 mT; 103 K gƍ= 2.008, gƐ = 2,0007 Aƍ= -0,30 mT  

AƐ=1.90 mT 
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Bei tiefen Temperaturen erhält man ein anisotropes Spektrum. Wie beim Natriumsalz des NOA-

Radikals, lässt sich anhand der Größe für gƍ und gƐ bzw. Aƍ und AƐ belegen, dass sich das 

ungepaarte Elektron in einem pZ- bzw. * - Orbital befindet. So ist es möglich, dass die Spindichte 

gemäß des Prinzips der Spinpolarisation von der ONCNO - Gruppe auf das -Elektronensystem des 

Phenylrings und die Carboxylat - Funktion überragen werden kann.  

 

Ein Nachteil aller bisher vorgestellten Nitroxid Radikale ist die geringe Spindichte an der 

verbrückenden Carboxylatgruppe und es stellt sich die grundsätzliche Frage, wie man die Situation 

verbessern kann. DFT Rechnungen zeigen eine Korrelation zwischen der Elektronendichte und der 

Spindichte auf 
[60]

. Das bedeutet eine elektronenziehende Gruppe in para - Stellung zur ONCNO - 

Einheit des Radikals würde nicht nur zu einer Verlagerung der Elektronendichte, sondern auch zu 

einer Verlagerung der Spindichte auf die funktionelle Gruppe führen (siehe Abb.II.15.).  

Abb. II.15. Berechnete Spindichte für verschiedene funktionalisierte Nitronyl-Nitroxid 

Radikale: Links: Carboxylat; mitte: Phosphonat; rechts: Boronat 
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Abb. II.14. Aufspaltung der Magnetischen Niveaus eines NIT-Radikals im Magnetfeld 


