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ARTake then a strong | oadstone,
solid, of convenient 2z uniform, hard, without flaw;
on a lathe, such as is used in turning crystals
and some precious stageor 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 homogenouspoiiig of the earth
andisofte same shapebo

Gilbert, William: De magnete (1600¥itiert nachPaul Fleury
Mottelay, 1893

ANi mm al so einen kr2ftigen, massiven
von angemessener Grol3e, der gleichformig, hart und unversehrt ist.
Mache aus ihm eine Kugel auf einer Drehsbhkei
mit der Kristalle und andere Steine geschliffen werden,
oder mit anderen Werkzeugen
(wie es Stoff und Festigkeit des Steines erfordern,
der manchmal nur schwer kiinstlicher Bearbeitung nachgibt).

Dieser so zubereitete Stein ist der wahre, gleicharSprossling der Erde
und i hr an Gestalt gleich.q

Gilbert, William: De magnete (1600¥itiert nach M.
Heidelberger und S. Thiessen, Natur und Erfahrung,
Hamburg 1981, S. 106.
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Kapitel |

.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 Gotterr
beseelt ist. Als Beweis fulaer die Wirking eines schwarzen Steiags der Region Magnesiar,

der in der Lage war eisenhaltige Gegenstande auf magische Weise anzuziehen. Mit dem Untergal
der antikenWelt blieben dise philosophischen Ideen bis in die Moderne vergessen. Nur die
Wirkung der magetischen Steine wurde weitamtersucht und fuhrteur Entvicklung des

Kompasses. Die Geburtsstunde des moelwaauidan FoC
Jahr 1600 festgelegt, wer den. I n diesem Ja
Magnet e fi, i n dem e ewisdhemmaghetischdfibrpemmuhdadaeny Erdmagnetfeld

beschreibt. In den Jahren danach folgten viele weitere grundlegende Entdeckungerachinate
Physiker,derenErkenntnisse in unzéhligen technischen Anwendungen unzgesstien konnten.
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Abb. l.1. Titelseite von W. Gilberts Buch: fiDe Ma g nE@beralen M
Magneten und magnetische Koérper, und tiber den groBen Magneten: die Erde), 1600

Alle diese Wissenschatftler teilten die Begeisterung fur den Magnetismus, der obwohl er in allen
Materialen vorhanden ist, flur unsere Sinne unsichtbar bleibt. Dies zeigt sich auch im Bestrebel
magnetische Materialien mit neuen Eigenstdrafzu entdecken und zu erforschen. Im Zentrum
dieser Anstrengungen stehen einerseits metallische Festkdrperverbindungen, die den bisher groft
Nutzen in allen technischen Anwendungen haben. Es werden andererseits aber auch molekula
organische Materiateauf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht, die sich von den klassischer
Magneten unterscheiden. Die grundlegende Erforschung der Wirkung magnetischer Krafte ir
diesen molekularen Systemen und ihre potenzielle Nutzung formt das junge Forschungegebiet
molekularen Magnetismus, zu dem diese Arbeit einen Beitrag leisten soll.
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|.2 Theoretische Grundlagen

Der Magnetismus stellt als Teil der Elektrodynamik ein fundamentales natirliches Phanomen dar,
wie z.B. auch die GravitiatiorWahrend die Krafte adeGravitation zwischen zwei Koérpern nur
anziehend wirken, kénnen magnetische Krafte sowohl attraktiv als auch repulsivithitlies 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 Wikineg
MagnetfeldedH auf seine Umgebunwird Uber die magnetische Induktion bzw. Kraftflussdidbite
definiert. Die physikalische Beziehung zwischen den beiden Gréf3en ist im materiefreien Raum
definiert alB = , - H mit uo als magnetische Feldkonstante.

Bringt man nun beliebige Materie in diesen Raum erzeugt das Magnetfeld im Korper eine
zusétzliche MagnetisierungM, deren GroRe stoffspezifisch ist und es gilt die
FormelB = x4, - (H + M) . Dabei gibt es Stoffe, welehdie Kraftflussdichtd im Korper verdichten

| il
il

oder diese verringern (siehe Abb.1.2).
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Abb. 1.2. Feldlinien nach Einfiihrung eines paramagnetischen Stoffs
(links) und eines diamagnetischen Stoffs (rechts).
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Die Magnetisierung ist bei kleinen magnetischen Feldern proportional zum angelegten Magnetfeld,
wodurch die Beziehung zwischen den beiden Gr6Ren durch die Propatditskalnstantey
(magnetische Suszeptibilitat) ausgedrtickt werden kann.

M = y-H ()

Je nach Vorzeichen und GroRRe vprkann die Magnetisierung dem &auferen Feld entgegensetzt
(Diamagnetismus) oder gleichgerichtet (Paramagnetismus) sein. Die magnetische Suszeptibilitat
setzt sich addiv aus einem paramagnetischen und einem diamagnetischen Anteil zusammen. Bei
diamagnetischen Stoffen wird durch das aul3ere Magnetfeld im Koérper ein zusatzliches
magnetisches Feld induziert, welches dem aufReren Feld entgegengesetzt ist. Dieser didmeagnetisc
Anteil zur magnetischen Suszeptibilitat kann fir einfache Molekile und Verbindungen Uber die
Pascalschen Konstanten berechnet wéfd@er paramagnetische Anteil wird durch die Dipole der
ungepaarten Elektronen erzeugt die sich beim Anlegen eines magnetischen Feldes ausrichten.
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Beim Anlegen eines magnetischen Fsl@® einen paramagnetischen Stoff richten sich die Dipole
parallel zum Feld aus. Tragt man die reziproke magnetische Suszeptibilitdt gegen die Temperatt
auf, erhalt man eine lineare Beziehuyng  C'Awlche nach ihrem Entdecker Pierre Curie auch
Curie-Gesetz bezeichnet wird (siehe Abb.l.3). Die stoffabhangige Kons@mad als Curie
Konstante bezeichnet.

XW xT X

n N
» »

T T T

v

Abb. 1.3 Temperaturabhéngigkeit von y, 1/y und xT nach dem Curie - Gesetz

Um die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung bzw. der Suszeptibilitdt paramagnetische
Substanzen zu berechnewird auf die Erkenntnisse dertasistischen Thermodynamik
zurUckgegriffen. Die Abhangigkeit zwischen der Magnetisierung und der Gesamtenergie eines
Systems wird durch die Formel M3E/ OH wi eder gegeben. Das Gesa
einzelnen magnetischen Momenter, zusammen (v =- OK/ OH) . Es A dieserd e n
magnetischen Momente betrachtet, auf die keine &ufRRere Storung (aul3er einem schwache
Magnetfeld) wirkt und die sich nicht gegenseitig beeinflussen. Nach der Boltzmann Verteilung
kann folgende Formel fur die makroskopis@esamtmagnetisierung aufgestellt werden:

D (—0E, /B)-expEEy /kyT)
M=N,N
A > expEEy /ksT)
N

(2)

Um diese Gleichung zu lésen wird die potentielle Energie der magnetischen Dipole fiur alle
besetzten Mikrozustande bendtigt. Wdeck entwickelte diese Energie auf der Basis der
Storungstherie  nach einer TayleReihe: E=Wy2+B,W\P+B, Wy®. Durch weitere
Umformungen erhélt man die Vafieck Gleichung:

2 IWP)? T T — W] - expEW 1k, T)

S expW® /k,T) (3)

M=N, H

W,® beschreibt die normale ZeemanAufspaltung erster Ordnung. ¥ wird als Zeemari
Koeffizient zweiterOrdnung bezeichnet. Es werden folgende Ausdriicke verwendet.

® = @ (n| "Ez‘ n>2
H, =—g-7-J-H W, :<n\|—'i_iz\n> W, ZZ(E(O)_Ew))
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Bei Komplexen kommt es zu koordinativen Bindungen zwischen Ligand und Metall. Die Wirkung
des Ligandenfeldes wird durch den Ligandenfeldoperator ausgedriickt, der kegktenditinfluss
auf den Spinzustand der Zentralionen hat. Durch Aufhebung der Bahnentartung kann es jedoch zur

Ausloschung der Bahnbeitrage zum magnetischen Moment kofhneAor bi t al guenc
Komplexe mit einen nicht bahnentarteten Grundterm zeigen vollstandige Ausloschung des
Bahnmoment s und wer@ehyifsomat | absgzeAScphimet . B

bahnentarteten Grundzustanden kommt es nur zu einer teilweisen Ausléschung des Bahnmoments.
| m A-8 p | Ralfkonnen die Zeemalkoeffizienten gleich null gesetzt werden. Auf diese Weise
ergibt sich aus (3) eine quantenmechanische Herleitung des@ssedzes:

2 2 2. 2
= MaQ e gg gy L, p o MNa9e g5 gy 0105 925541 ()
3K, T 3Kg

Der letzte Ausdruck wird wegen der Vernachlassigung der-BaimKopplunga | s -@rfyp i n
Magneti c MomentfA bezei eSystemtabelliertdverdea(sighe AbR.2). | ede s

Tabelle I.1. Apin-onlyfiWerte fiir verschiedene Spinsysteme bei g = 2

S | ¢T/cn? Kmol?
1/2 0.375
1 1.000
3/2 1.876
2 3.001
5/2 4.337

Das magnetische Verhalten einiger Verbindungen zeigt eine Abweichung woar Gesetz. Fur
viele dieser Stoffe gilt das erweiterte Cuvi&eiR Gesetzy = QT-&™: Die Abweichung vom
CurieGesetz kann dann durch die fur jeden Stoff charakteristische -Téeiperatur ®
ausgedruckt werden (siehe Abb.l.4).

¢¢T¢T¢ Antiferromagnetismus

?ff?f? Ferromagnetismus

®Antiferro ®Ferri ®Ferro

Abb. 1.4 Graphischer Verlauf des Curie-Weil3-Gesetzes fir einen Antiferro- (rot), Ferri- (griin) und einen
Ferromagneten (blau) mit den jeweiligen kritischen Temperaturen T
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Hinter der Abweichungom idealen paramagnetischen Verhalten steht ein kooperativer Effekt. Das
bedeutet die Dipole wechselwirken nicht nur mit dem &ufReren Feld, sondern auch mit benachbarte
Dipolen, was auch als kooperativer Magnetismus bezeichnet wird. Man unterschesgbervdrei
Grundformen des kooperativen Magnetismus: dem Ferromagnetisi®uspo§itiv), dem
Antiferromagnetismus und dem Ferrimagnetism@snggativ). Beim Ferromagnetismus ordnen
sich die einzelnen Dipole unterhalb einer kritischen Temperat¢Cdrie-Temperatur) parallel an

und erzeugen einen Gesamtspin ungleich null. Der &mtimagnetismus ist das genaue Gegenteil
hier ordnen sich die Spins unterhalb der kritischen Temperat@N&el Temperatur) antiparallel

an und erzeugen einen Gesamtspin von null. Bei ferrimagnetischen Stoffen liegt zwar auch ein
antiferromagnetische Kiplung vor, allerdings sind die einzelnen Spins verschieden grof3 und der
Gesamtspin ist so ungleich null. Die Wechselwirkung zwischen mehr als zwei paramagnetischer
Zentren in einer chemischen Verbindung beruht entweder auf einer dipolaren Wechselwakung d
beiden Spins oder auf einer elektrostatischen Wechselwirkung der Orbitale (Abb.1.5.).

——
@@@@ CHI0-Q0

Abb. 1.5 Schematische Darstellung der dipolaren Spin - Spin Wechselwirkung (links) und der elektrostatischen
Wechselwirkung (rechts)

Jeder Spin erzeugt einen magnetischen Dipol, der mit einem zweiten magnetischen Dipol ir
Wechselwirkung treten kann. Die dipolare SpinSpin Wechselwirkung beruhtlsm auf der
direkten Wechselwirkung zwischen den Spins von ungepaarten Elektronen. Die
Wechselwirkungsenergie kann im Rahmen der klassischen Physik berechnet werden und is
abhangig von der Orientierung der Spins zueinander und umgekehrt proportiondgttenibtenz

des Abstandes.

3
E=%[ul-uz—r—2wl-rxuz-r)) ®

Eine weitere Ursache fir die starke magnetische Kopplung liegt in einem Quanteneffekt, nadmlict
der quantenmechanischen Austauschwechselwirkung zwischen unterscheidbaren Teilcher
Betrachtet man den dachsten Fall der Kopplung von zwei S=1/2 Zentren (z.B. Cu(ll)), so ergeben
sich zwei unterschiedliche Mdglichkeiten. Die beiden Spins kdnnen sich bei einem angelegter
auReren Feld antiparallel (antiferromagnetisch) anordnen und einen diamagnetischégit-Singu
Zustand bilden. Alternativ stellen sie sich parallel (ferromagnetisch) auf und bilden einen
paramagnetischen Triplettzustand, welcher dreifach entartet vorliegt (siehe Abb.1.6.). Die Starke de
magnetischen Kopplung ist der Energieabstand J zwischemd@istand und angeregten Zustand.
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.- + gy
S=1 .~ ong S=0
SN 7 0
~\\\ _ gYH
- +J
+gyH
Y e ___ 0 "__4:_:_’ _____ 0
S = O S = 1 \\\\\\ _ ng

Abb. 1.6. Eine antiferromagnetische (links) und eine ferromagnetische Kopplung(rechts) zwischen zwei S=1/2 Zentren

Um die magnetische Kopplung fir allgemein mehrkernige Komplexe zu berechnen wird der
Heisenberg Diraci van Fleck Operator (HDVV) verwendet. Dieser Operator stellt vereinfacht die
Wechselwirkung zwischen zwei Sphentren gleicher oder verschiedener Spinmultiplizitat als das
Produkt der beiden SpinOperatoren §und S dar. Die Starke der Kopplung wird durch den
Austauschparameter J dargestellt, wobei ein negatives Vorzeichen per Definition fir eine
antiferromagnetishe und ein positives Vorzeichen fir eine ferromagnetische Kopplung steht.

I-EHDW =-2J- §A' g (6)

Die Eigenenergien dieses Operators, werden al§Werte in die Vani Vleck Gleichung
eingesetzt. Dadurch wird es méglich magnetische Suszeptibilittésmgen zu simulieren (siehe
Abb.1.7.). FUr das einfachste Beispiel eines Kupferdimers kdnnen die magnetischen Kurven mit
unterschiedlich groR3er Kopplungskonstante aufgetragen werden. Der Kopplungsparameter J ist ein
allgemeiner Parameter der nichts Ubéroskopische Wechselwirkungspfade aussagt.

-
o

o
[0
L

o
&)
—

¥ T /cm® K mol”
©
I

o
[N

o
o

50 100 150 200 250 300
Temperatur /K

Abb. I.7. Simulierte Kurvenverlaufe fiir ein Kupferdimer mit J [cm™] = 0 (schwarz); -5/+5 (griin); -25/+25 (blau); -100/+100 (rot)
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Befinden sich mehrere paramagnetische Zentren in einer Verbindung, so fuhrt man ein
Kopplungsschema ein, das die Vielzahl aller moéglichen Kopplungen auf die chemisch und
physikalisch sinnvollen reduziert. ZwBiispiele fur die Entwicklung solcher Wechselwirkungs
pfade ist in Abbildung I.7. dargestellt.

0 J J
AN 1 2
|V|1< /Mz My = Mg 2 M3
J1
Ml\O/MS . My M3
| o JX Js
M3 M2

Abb. 1.7 links : Beispiele fir die Einflihrung eines Kopplungsschemas (rechts) aus einem Strukturschema (links)

Der Wechselwirkungsparameter J ist ein globaler Parameter, der die allgemeine magnetisch
Kopplung zwischen zwei paramagnetischen Zentren wiedergibt. Ertrkeicle Aussage uber die
lokalen Ursachen fir die Kopplungen. Allerdings sind die magnetischen Wechselwirkungen tber
die schematisierten Austauschpfade auch nicht vollig beliebig. Srdewedurch chemische
Parameter wie z.BBindungslangen und Bindungswal, in gewissen Grenzen festgelegt, da diese
Parameter Aussagen uber die Uberlappung von zwei magnetischen Orhitalehd, zulassen.

Diese Uberlappung wird quantenmechanisch durch das Uberlappungsintggeaisgedriickt. Je
starker die Uberlappung d©rbitale, desto groRer wird der Wert fig, Der Parameter J steht fur

die Energiedifferenz zwischen Triplett und Singulatstand. Die Energieeigenwerte dieser
Zustande lassen sich mit folgendem Hamiltonoperator berechnen:

HF = am, —re——e——me ——“7_(1)+i’7_(2)+— )

al bl 2 al rbl

Der Wechselwirkungsparametkkann nun durch folgende Formel ausgedrickt werden:
J=K,+2h,S, —(2h+J_)S, ®

Dabeisinddie Abkirzungnfolgendermaf3edefiniert:

Kap fiir ein Austauschintegral K,, = <¢a(1)¢b(2)|f—2|¢b(1)¢a(2)>
hap flr ein Transferintegral = <¢a(i)‘ﬁi)‘¢b(i)>

Jap fUr ein Zweizentreri Coulombintegral =( s (1)¢b(2)‘ ‘¢ (1)¢b(2)>
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h fir ein EinzentretElektronenintegrat h= <¢a(i)‘h(i)‘¢a(i)¢>

und Sy fur das Uberlappungsintegral S, = <¢a (1)‘¢b (1)>

Fir kleine Uberlappungen kann der dritte Termin in Gleichung Saebitassigt werden, da er mit
S.2 sehr klein zu den ersten beiden Termen ist. Der Wechselwirkungsparameter J kann somit
vereinfacht nach Gleichung (9) berechnet werden.

J=Kp+2n,,Spy=Jc+Jar

mitk=Kap und Je= 20, S,

Er setzt sictdabei aus einem ferromagnetischer) (thd einem antiferromagnetischen Beitrag)J
zusammen. Ob der Gesamtparameter J negativ oder positiv ist, hangt davon ob welcher der beiden
Beitrage groRer ist. Das Resonanzintegggliéfert negative Werte, womdas Produkt {S,, auch

einen negativen Beitrag zum AustausehParameter J liefert. Das bedeutet ein grof3es
Austauschintegral jgfuhrt zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung (Ji Oar > J). Ein

kleiner Wert fur § senkt g, so dass es zuner ferromagnetische Wechselwirkung komme @

fur Je > Iap ). Da Kyp << 2 hypSap ist muss der Wert fir gjedoch sehr klein werden, damit es zu
dieser ferromagnetischen Wechselwirkung kommen kann. Dies erklart auch die Tatsache, dass in
magnetischerMaterialien wesentlich haufiger antiferromagnetischectAéelwirkungen gefunden
werden.

Um diese Erkenntnisse qualitativ anwenden zu koénnen, haben Goodenough, Kanamori und
Anderson drei Regeln aufgestellt nach denen sich die magnetische Wechselwirkasigeavawei
paramagnetischen Zentren tendenziell vorhersagen lasst (siehe Abb.1.8.):

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

2. Der 180° Austausch zwischen einem geflllten und einem leeren Orbital ishdchumd
ferromagnetisch

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

I\/I% i L ; %I\/I |\/|§ z L M
]

Abb.1.8. Beispiele fur die Anwendung der GKA - Regeln: links: Antiferromagnetische Kopplung tiber o-Briicken - Liganden ; rechts:
ferromagnetische Kopplung durch orthogonale Position der Orbitale
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I.4. Stand der Forschung

Bei konventionellen magnetischen Materialien handelt es sich in den meisten Fallen um meetallisch
Verbindungen die in metallurgischen bzw. Hochtemperaturverfahren hergestellt werden. Die
ungepaarten Elektronen befinden sich dabei inoder £ Orbitalen. Molekulare magnetische
Materialien unterscheiden sich von diesen konventionellen Magneten,rdadaaische Molekile

die zentrale Baueinheilden Somit kommen auch sind pOrbitale als spintragende Einheiten in
Frage odesie haben zumindest einen signifikanten Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften.
Des Weiteren sind diese Materialien Ulk&assische organisetthemische Methoden zugénglich

und lassen dem synthetischen Chemiker einen grolReren Einfluss auf das Endprodukt. Zulet:
kbnnen molekulare magnetische Materialen physikalische Eigenschaften aufweisedie
konventionellen magnetisen Materialien nicht haben kénnen (z.B. Transparenz). Die organischen
Baueinheiten kbnneauchselbst Uber eine offenschalige Elektronenkonfiguration verii@snhe
organischen Molelile bezeichnet man als Radial Oder sie konnermit Metallionen zu
paramagnetischen Koordinationsverbindungen umgesetrden. Eine dritte Moglichkeit ist die
Kombination von Radikalen und Metallionen zu Mefalidikal Verbindungér. Im Folgenden
werden diese drei Ansétze kurz vorgestellt.

Synthese organischer magnetischer Materialien

Organische Verbindungedie ein oder mehrere ungepaarte Elektroasthalten und damit tber

eine offenschalige Elektronenkonfiguration verfligen, werden in der Chemie allgemein als Radikale
bezeichnet. Dabei befindet sich das ungepaarte Elektronades pOrbitalen. Die Neigung das
halbbesetzte Orbital vollstandig zuedetzen ist die Haupttriebkraft des Radikals sehr leicht
chemische Reaktionen einzugehen und die Ursache fiir die im Allgemeinen bekannte Instabilita
dieser Verbindungen. Die héaufigsten Reaktionen dieser freien Radikale sind Reaktionen unte
Bildung einerkovalenten Bindung mit einem anderen Reaktionspartner oder die Reduktion des
Radikals durch Oxidation des Reaktionspartners. Um den Radikalcharakter zu sarimzgticht

die organische Chemiedie gezielte Synthese voMolekulen, in denen sich verschiede
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 habe
werden als kinetisch stabil oder auch persistent bezeichnet. Radikale die sich isolieren lassen ur
die sich bei Raumtemperatur nicht zersetzen sind thermodynamisch stabil und werden als stabi
Radikale bezeichnet. Zunachst beschrankte sich die Erforschesgr stabilen Radikale auf die
organische Chemie und die spektroskopische Analyse perSpERroskopie. Mit der Einfihrung

des SQUID- Magnetometers konnten auch ihre magnetischen Eigenschaften erforscht werden.
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So synthetisierten Rassat et al. deanme k ul ar en NDexy-1,8,%, Aetramdhy{ NG
diazaadamant&h, der unterhalb einer CuriBemperatur von 1,48 K ein Hystereseverhalten zeigt,
wie es fur metallische Verbindungen beobachtet wurde.

Abb.1.9. Beispiel fur einen rein organischen Ferromagneten

Eine andere Verbindung ist die von Awddd! synthetisierte, so genannf@Phase des NFPh

NO; (siehe Abb.l1.10.), die ebenfalls unter einer Curie Temperatur von 0,60 K eine Hysteresekurve
zeigt. Bei tiefer Temperatur fihren intermolekulare ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Molekullen zu einer parallelarsAchtung der Elektronenspiﬂs

O%N/O@
C)
S)
0\63/ n—"0"°

0
S O ‘iy
<0 )

Abb.I.10. Beispiel fur einen rein organischen Ferromagneten mit O,N-Ph-NIT (links);
Ausschnitt aus der 3-Phase des Radikals (rechts)

Um die Wechselwirkung eines organischen Radikals mit anderen paramagnetischen Zentren zu
verstehen ist es notwendig sich von der Molekulschreibweise nach Lewis, zu trennen und die
Gesamtwellenfunktion des Molekils zu betrachten. Das unge&aikon ist so nicht mehr auf
bestimmten Atomen lokalisiert, sondern bekommt so eine raumliche Verteilung Gber das gesamte
Molekul, welche auch als Spindichte bezeichnet wibie Spindichte verhélt sich ahnlich zur
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Elektronendichte ist aber nicht &quiemat. Ein fundamentaler Unterschied ist, das ein Spin sich in
Richtung des Feldes ausrichten kann oder gegen die Richtung des Feldes, was bei diamagnetisct
Stoffen zur Aufhebung beider Beitrage fuhrt. Bei Radikalen wird das niedrigste unbesetzte Orbital
(LUMO) von dem ungepaarten Elektron besetzt, wobei dieses Orbital nun $Sikifle Occupied
Molecular Orbital) genannt wird. Das SOMO tragt somit eine uberschissige Spindichte, die per
Konvention ein positives Vorzeichen erhalt und @Spin bezeichnet wird. Die unterschiedlichen
Austauschwechselwirkungen mit den restlichenund  Spins fiuhrt zu dem Effekt der
Spinpolarisatio®.

Die Spinpolarisation gibt eine Aussage dariiber ob ein Atom einen UberschusSpam oderp

Spins hat. Man kann die Spinpolarisation quantitativ Uber verschiedene theoretische Anséatze
berechnen. Entscheidend dabei ist dass diese Rechnungen unbeschréankt ablaufen, d.h.
Doppelbesetzung der Orbitale wird nicht mehr erzwungen. AmcRahmen dieser Arbeit wurden
DFT-Rechnunge®®, gem2 ¢ demmdbr pk &K odwchgefittirtsdie im Anhang

A naher erlautert werden. Um den Effekt der Spinpolarisation in organischen Molektlen qualitativ
zubestimmen 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

Abb. 1.11. Schema zur Darstellung der Spinpolarisatio

Neben dem Ansatmit rein organischen Verbindungen molekulare magnetische Materialien zu
synthetisieren, befasst sich auch die Koordinationschemie mit der Erforschung der so genannte
Einzelmolekilmagneten (SMM). Bei diesen Einzelmolekilmagneten handelt es sich um
Clustenerbindungen, die aufgrund von Relaxationsphdnomenen ein Hysteveskalten zeigen.

Der Magnetismus des SMM unterscheidet somit von klassischen Magneten, da die Ursache de
Hysterese nicht durch die Bildung von Domanen hervorgerufen wird. Ein Beispéhé&n solchen

SMM stellt die Clusterverbindung [MpO1:(OOCR)(H20)y] 291 dar, deren Struktur und
Hysteresekurve in Abb.l.12. dargestellt ist. Um einen solchen Einzelmolekilmagneten zu
synthetisieren sind sehr viele Faktoren zu bertucksichtigen. Zunachst benétigt man einen hohe
Spingundzustan@, der durch eine ferromagtische Wechselwirkung oder eine ungerade Anzahl
von Spinzentren erreicht werden kann. Die Stufenbildung in der Hystereseschleife des Clusters i
eine Folge von Resonanztunnéf, welches durch eine hohe Anisotropie des Systems verringert
werden kann.
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Abb. 1.12. Modell des Mr,-Clustes [Mn;,0;,(O0CR)¢(H.0),] (orange MA*; griin :Mri*) und
Hysteresekurvérechts)

Im so genannteA M e ‘RadicatApproacti™ wurde eine neue Synthesestrategie formuliert, die die
Forschung auf dem Gebiet derlstan 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 erfolgreihsten Verbindungen auf diesem Gebiet sind die Chargesfer Verbindungen, die

auf Liganden wie z.B. dem Tetracyanoethylen (TCNE) basféteRin Beispiel fiir einen solchen
Magneten ist das V(TCNE)mit einer CurieTemperatur von 400 k4 251 Auch lassen sich so
metallorganische Magneten herstellen, wie z.B. das [E&[’iliCNE]A mit einer CurieTemperatur

von 4,8 K?® 27 |n allen diesen Verbindungen liegt das TCN®lolekiil als Radikalanion vor.

Ein weiterer Weg ihm Rahmen des Mefahdikal Ansatzes befasst sich mit den Nitroxid und
Nitronyl-Nitroxid Radikalen. Die N@Gruppen der Nitroxide und Nitronflitroxide sind mr
schwache Lewidasen, so dass man fir eine Koordination an Ubergangsmetalle Coliganden
bendtigt, die einen stark elektronenziehenden Effekt haben. Ein solcher Ligaadist,1,5,5,5
hexafluoroacetylaceto(hfac), in dem die starke Elektronegativitiiés Fluors ausgenutzt wird. Ein
Beispiel fir eine solche Verbindung ist in Abb.1.13. dargest&lit

Abb. 1.13. Koordination der Nitroxid-Gruppe an einen Mn(hafc), - Komplex

Die Verwendung dieser elektronenziehenden-Camanden und einer Kadination Gber die NO
Gruppe, wie bei der gezeigten M(hfa®)erbindung, engt die Synthesemoglichkeiten stark ein, so
dass man schon sehr bald Derivate synthetisierte, die am Rest R eine weitere funktionelle Gruppe
tragen. Trotzdem wird die Wechselwirkurgsischen dem Radikal und dem Metall weiterhin von
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der direkten Koordination der NOGruppe an das Metalls dominiéft>%. Die Koordination von
Nitronyl-Nitroxid Radikalen Uber Phenolat Gruppeam einzelne Metallionen, wurde durchgefihrt
um diese schwache Sphustausch Wechselwirkung von Ubergangsmetallkomplexen mit Nitroxid
Radikalen, die nicht direkt an die NO Einheit gebunden sind zu bestimmen (siehe Abd*9.14.)
Die magnetische Kopplung war in diesen Fallen zwar klein, aber dennoch eindeutig nact¥eisbar

0o

/®
et ey
4 N
|\ o \Ni
A

[©]

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

Eine erste Mdglichkeit die Wechselwirkung zwischen einem austauschgekoppelten Mangandime
und einem Radikal zu messen wurde durch den Komplex,(Madtne)(-O)x(n-O,C-Ph
NIT)](ClO,), méglich (siehe Abb. 1.15.5*4. Das antiferromagnetisch gekoppelte Mn(lIl/1V)
Dimer kann bei tiefen Temperaturen vereinfadbtSa= 1/2 System betrachtet werden kann, das mit
dem Radikal magnetisch wechselwirken kann. Der Hauptaspekt dieser Arbeit war es jedoch di
spektroskopischen Ubereinstimmungen zwischen diesem Komplex und des Metallzentrum de:
Photosystems Il aufzuzeigenelches ebenfalls aus einem Metallcluster und einem Tyrosinradikal
besteHf?!,

Abb.I.15. Metall-Radikal Verbindung eine Mangandimers

Nach der Idee des MetdRadikal Ansatzes sollen paramagnetische organische Liganden zur
Bildung von MetaHClustern eingesetzt werden. Erste Arbeiten in dieser Richtung zeigten jedoch,
dass diese paramagnetische Liganden einen miclvernachlassigenden Einfluss auf den Cluster
haben, der bei der Grol3e der betrachteten Systeme jedoch nicht genauer untersucht werd
konnté** **! In Abb.l.16. ist gezeigt wie der Mni Cluster durch den Austausch der Acetat
Gruppen gegen Nitrorllitroxid Benzoate seine ferromagnetische Wechselwigkverliert und
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damit auch seine Eigenschaft als Einzelmolekilmagnet zu fungieren. Die genaue Ursache fir diesen
Effekt konnte jedoch nicht gefunden werden.

A [Mn,_‘DDiO;CMe!Jp-COJ-phenyI nitronyl nmo:ﬂden JHO}] .4 HzD

a. @ [Mn 0O (O CMe) (HO)].4 HJO

45 - : [] W p-CO-phenyl nitronyl nitroxide
40 . ®
35 ™ .

4 L]
25 | . L A AAAAMARMAMAAALALL

A
A

¥T /cm® mol'K
bS]
1

04 NS EEESE E B F E §F § N B B H B
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Abb.I.16. Wirkung des Nitronyl-Nitroxid Radikals auf einen Mn;,-Cluster

Als magnetisch kleinste Einheit eines solchen Clusters kann man sich dimere Metallsysteme
vorstdlen, die vorzugsweise eine ferromagnetische Kopplung aufwdisemntscheidender Schritt

zum besseren Verstandnis dieser groReren Ralligtlll-Cluster Systeme ist somit die Synthese

von Metalldimeren, die Uber ein Radikal miteinander verbriickt wertlgihdiese Weise kann die
schwache Wechselwirkung des organischen Radikals mit einem austauschgekoppelten Metalldimer
besser untersucht und verstanden werden.

Es gibt unterschiedliche Mdglichkeiten ein organisches Molekdl, wie ein Radikal, an ein Metallio
uber eine funktionelle Gruppe zu koordinieren. Die h&aufigste funktionelle Gruppe, die zur Bildung
von Clustersystemen verwendet wird, ist die Carboxylatgruppe (Acetate, Pivalate, BenZ64te,...)
2 Aus diesem Grund stehen Radikale welche tiber eine Carboxylatgruppe an ein Metalldimer
koordiniert vorliegen im Vordergrund dieser Arbeit, wobei auch andereifungfie Gruppen naher
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 konm#me sie auf aufwendige Art und Weise
synthetisieren zu mussen.
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I.4. Abklrzungen

Chemische Verbindungen:

TACN
Me3-TACN
HPTB

N-nPrHPTB
H.Btppnol

N-nPrHPMPB

N-nPrHPMMB

PDTB

N-nP-PDTB

EDTB

N-nPrEDTB

N-nP-rEPTB

paraPTA
NIT

O:N-Ph-NBz
HOC-PRNIT

(HO),B-Ph-NIT
HOsP-PhNIT
O,N-Ph-NOA

O;N-PhRNIT

1,4, FTriazacyclononan
1,4,7-Trimethyl-1,4,7Triazacyclononan
N,N,N",N"-Tetrakis(2benzimidazolyl))2-hydroxy1,3-diaminopropan

N,N,N",N"-Tetrakis(2(1-n-propylethylbenzimidazolyl}p-hydroxy-1,3-
diaminopropan
N-(2-hydroxybenzylN , N &tris{R-pyridylmethyl)1,3diaminopropar2-ol

N-PropytN,NONGtris(2-(1-n-Propylbenzimidazolylmethy®-hydroxy-1,3-
diaminopropan

N-Methyl-N,N6NG&tris(2-(1-n-Propylbenzimidazolylmethyi®2-hydroxy-1,3
diaminopropan

N, N, Ntétrakis|d2benzimidazolyl)methyHL,3-diaminopropan

N, N, Ntétrakis[d2(1-n-Propylbenzimidazolyl)methy],3-diaminopropan
N, N, Ntétrakis[d2benzimidazolyl)methyHL,3-diaminoethan

N, N, Ntétrakis[(2(1-n-Propylbenzimidazolyl)methyl,3-diaminoethan
N, N, Ntétrakis[d2(1-n-Propylbenzimidazolyl)methy],2-

di(2-aminoethoxy)ethan
p-PhenylendiamisN , N, Ntétragdsigsaure
Nitronyl-Nitroxid = 4,4,5,5tetramethyt3-oxy-imidazolin-1-oxid

4-Nitrobenzoat
2-(Carboxyphenyh4,4,5,5tetramethyl3-oxy-imidazolin-1-oxid

2-(4’-dihydroxyborylphenyh 4,4,5,5tetramethy3-oxy-imidazolin-1-oxid
4,4,5,5tetramethymidazolin3-oxide * oxyl -2-paraphosphonsaure
1-[N-tert-Butyl-N-(oxyl)amino]-4-benzoeséure

4-Nitrophenyt4,4,5,5tetramethyl3-oxy-imidazolidin-1-oxid
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DMF
DMSO
TCNE
THF
hfac

N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Tetracyanoethylen
Tetrahydrofuran
1,1,1,5,5,5hexafluoroacetylaceton

Analysemethoden und deren Parameter

Abs

LUMO
LYP
MMM

Absorption

Cyclovoltametrie
Dichtefunktionaltheorie
Thermodynamisches Halbstufenpotential (Redoxpotential)
Oxidationspotential

Electroni Paramagnetiec Resonance
Reduktionspotential

Elektronsprayl onisation
HeisenbergDirac-vanVleck Hamiltonian
Highest Occupied Molecular Orbital
Oxidationsstrom

Reduktionsstrom

I nfrar ot-Spektroskopie
SpinAustauschHParameter

Lowest Occupied Molecular Orbital
Lee-'YangParr Korrelationsfunktional
Molekulare magnetische Materialien

M olekulorbital

M assespektrometrie

Nucleari Magnetic- Resonance
SaturatedCalomelElectrode

Single Molecule Magnet

Singly Occupied Molecular Orbital
SuperconductingQuantuml nterferenceDevice
ZEEMANN-Koeffizienten
Zustandssumme
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Physikalische Gr63en und Konstanten

IE Bahndrehimpuls Operator

& Spin- Operator

C Curie Konstante

D Nullfeldaufspaltung

g Kern gFaktor

H Magnetfeldstéarke

Pab Transferintegral

J AustauschKopplungsparameter

Jab Zweielektronen Coulombintegral

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Kab Austausbintegral

kg Boltzmann- Konstante

m, Kernspinquantenzahl

Na Avogadro- Konstante

r Abstand

R-Wert Gutefaktor einer Strukturverfeinerung
S Spinquantenzahl

S Austauschintegral

VvV Wellenzahl

A Hyperfeinkopplungsonstante

B Kraftflu3diche, magnetische Induktion
® WEISSKonstante

T Absolute Temperatur

X Magnetische Suszeptibilitat, Volumensuszeptibilitat
Y diamag Diamagnetische Suszeptibilitat

Yol Molsuszeptibilitat

Y paramag Paramagnetis® Suszeptibilitat

) Chemische Verschiebung

b Wellenfunktion
A Wellenlange
d SpinBahnKopplungsparameter
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1.5. Kapitellibersicht

In Kapitel Il erfolgt eine Vorstellung der Synthese von persistenten und stabilen Radikalen. Dabei
stehen vor allem di Nitroxid und NitronyNitroxid Benzoate im Vordergrund. Die Analyse der
magnetischen Eigenschaften erfolgt durch die temperaturabhdngige Messung der magnetischen
Suszeptibilitdt und durch die EPSpektroskopie. Dabei liefert besonders die Eiektroskope
detaillierte Informationen Uber die spintragenden Atome im Molekul und tber die magnetischen
Orbitale. Weiterhin wird darauf eingegangen, welcher Zusammenhang zwischen der Spindichte und
der funktionellen Gruppe besteht. Daflir werden auch andere foakédsruppen besprochen, wie

die Boronate und Phosphonate.

In Kapitel Il wird die Darstellung von MetalRadikal Verbindungen vorgestellAls organische
Baueinheit wird ein symmetrischer heptadentater Chelatligand verwendet, der Gber Stickstoffatome
zwei Bindungstaschen fur Metallionen ausbildet. Beide Bindungstaschen werden durch eine 2
Propanoli Gruppe verbunden, den Alkoholat Funktion beide Metallionen verbrickt. Als
Radikale werden die in Kapitel Il vorgestellten Nitroxid und NitreNylroxid Benzoate
verwendet. Um das magnetische Verhalten zu simulieren werden Verbindungen gleicher
Konnektivitat synthetisiert,in denen das Radikal durch ein diamagnetisches Nitrobenzoat
substituiert wurde. Die verwendeten Metallionen sind-EBemente von d bis d° Alle
Verbindungen werden durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt und durch die Methode
der EPRSpektrokopie untersucht. Dabei werden die experimentellen Ergebnisse durch
theoretische Berechnungen auf Basis der Dichtfunktionaltheorie tUberprift.

In Kapitel IV wird der Chelatligand durch einen asymmetrischen Liganden ausgetauscht. Dabei
wird besonders auf deVorteil asymmetrischer dinuklearer Metallkomplexe eingegangen um z.B.
gemischtvalente Oxidationsstufen zu stabilisieren.

In Kapitel V wird die 2Propanol- Gruppe des symmetrischen Chelatliganden durch eine einfache
aliphatische Gruppe substituiert. Radh wird es moglich zu untersuchen, was passiert wenn die
vebriickende Alkoxy- Gruppe nicht mehr zur Verfigung stehAuch hier werden alle
Verbindungen durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt und durch die Methode der
EPRSpektroskopie untersht.

In Kapitel VI wird die zentrale 2PropanolGruppe durch eine Diethylethergruppe ausgetauscht.
Diese funktionelle Gruppe stellt eine Alternative zu der in Kapitel Il verwendeteroanol
Gruppe dar, die allerdings keinen magnetischen Austauschkpfsdhen den Metallionen bilden
kann.
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Kapitel I
Synthese von stabilen Radikalen

[.1. Wurstersche Radikale

Ein klassisches radikalisches System ist das Semichinon, welches als paramagnetisch
Zwischenstufe bei der Oxidation des Hydrochinons zum Benzochinon auftritt. Die Stabilitat dieses
Radikals beruht auf der Delokalisation des Radikals Giber das gesamte aromatischeSgsieon

¢l Tauscht man die Sauerstoffatome des Hydrochinons gegen Stickstoffatome aus, so erhalt m:
ein Phenylendiamin, wehes zum Benzochinondiimin oxidiert werden kann, wobei sich ebenfalls
eine radikalische Zwischenstufe bildet (sieche Abb.{f1%!

reduzierte Form Radikal oxidierte Form
OH o
e-H' e,-H*
+e,+H" +e +H*
OH o
N
S |N
e,-H* e,-H*
+e,+H" e +H*
N
HN\ ~

Abb. 11.1. Analogie des Hydrochinons zum Methyl- substituierten Phenylendiamin

Diese Dimin-Radi kal e werden im allgemeinen Wur st e
Radi kal ein bezeichnet. Die Stickstoffatome ei
die Koordination noch weiter zu verbessern, wurden die Stickstoffe mit Ghigséure alkyliert.

Der dabei entstandene Chelatligand PhenylendiamintetraessigsparaPTA) ahnelt der
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). Da die tertidren Amine die Ladungen nicht mehr die durch
Abgabe einesProtons ausgleichen konnen, handelt esh shier um radikalkationische
Zwischenstufen (siehe Abb.I1.2% %

reduzierte Form Radikal oxidierte Form

o] HQO, (o]

(e O
(@ o« =N OH e o N= —N OH
O‘g i gio HO‘&

e} HO o]

HQ, O

IO
jase

+€

Abb.11.2. Die verschiedenen Redoxstufen des Liganden para-PTA
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Die gezielte Oxidation des Phenylendiami8ystems fuhrt zu einer intensiv blauen Farbung der
Losung, aufgrund der Bildung des Semign Diimins, das auch im EPR untersucht werden kann
(siche Abb.11.35%. Die starke Aufspaltung des EFStgnals kommt dadurch zustande, dass der
Elektronenspin nicht nur mit dem &uReren Magnetfeld in Wechselwirkung tritt, sondern auch mit
allen umgebenden magnetischia&h Atomen,die einen Kemspin m ungleich von null haben und
somit ein zusatzliches lokaleblagnetfeld ausbilder®. Im Fall des para-PTA" *sind die
magnetisch aktiven Kernédje zwei Stickstoffatome (n= 1) und die vier Wasserstoffatomen, ém

1/2) des Phenylrings.

T
303K A

Py L fs 1y

Relative Intensitit

2.02 2.01 2.00 1.99
g -Wert

Abb. 11.3. X-Band EPR-Spektrum des Radikalkations PDTA® “bei 303K.

Diese Aufspaltung wirchuch s Hyperfeinstruktur bezeichnet. Da die Wiselwirkung zwischen
Elektronenspin und Kernspin abstandsabhéngig ist, bieteHyperfeinstruktur dieMoglichkeit
Informationen tber die chemische Umgebung des ungepaarten Elektrons zu erhalten. Aufgrund der
magnetischen Aquivalenz der Kerne erhalt mime éntensitatsverteilung, die sich ahnlich zu einer
Binominial Verteilungim Pascalschen Dreieck verhal

_H
SE

Relative
Konzentration [PTA],
o
U]

0,2 0,5 0,7 1,0
[Oxidationsmittel]/[PTA]q

Abb.Il.4. Konzentration des Radikalkations (rote Linie) relativ zu Konzentration an Oxidationsmittel

Die Redoxreaktion des Radikals kann durch elektrochemische Untersuchungen naher analysiert
werden. Dabei zeigt es sich, dass die Bildung des Seromfiiimins bzw. Radikalkations nicht
durch eine direkte Oxidation erfolgt, sondern durch eine Komproportionierungsreaktion des
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Phenylendiamins und des Benzochinondiimins. In Abb.ll.4qusdlitativ die Konzentration des
Radikalkations relativ zur stochiotmschen Menge an Reduktionsmittel dargestéfit Das
Semichinondiimin kann somit nur in diesem Redoxgleichgewicht stigilisverden, aber
aulBerhalb des Gleichgewichts nicht isoliert werden. Zusatzlich zersetzt sich der Ligand in seine
oxidierten Form in Desaminierungsreaktionen, die durch Zugabe von Schwermetallen noch
beschleunigt wird. Aus diesem Grund kann dieses Rbhdikat mehr als stabil, sondern nur als
persistent betrachtet werden und ist nicht fir die Synthese von NRetdikal Verbindungen
geeignet.

[I. 2. Nitroxid & Nitronyl -Nitroxid BenzoatRadikale

Die Nitronyl und NitronyiNitroxid Radikale stellen eineed interessantesten Familien der stabilen
Radikale dar (siehe Abb. 1l.1). Die Moglichkeiten den organischen Rest R durch verschiedene
organische Gruppen zu derivatisieren sind nahezu unendlich grof3. Abhangig vom organischen Re
und der Kristallstruktur kinen sich verschiedene magnetische Grundzustéande bilden. Die
kovalente Bindung dieses Restes R Zeiamfring ist so energieart °% dass zuiStabilisierung

meist aromatische Systeme benutzt werden. Da zunéchst die ArkeiCarboxylaten im
Vordergrund steht, handelt es sich genauer um Benzoate. Die Stabilitat des NiRadikals liegt

zum einen an der hohen Delokalisation des ungepaarten Elektrons zwischen dem Stickstoff un
dem Sauerstoff (siehe Abb. I1.5) und zum aedean der sterischen Abschirmung dudah Alkyl 1
Gruppen.

Abb.IL.5. links: Nitronyl-Nitroxid Radikal rechts: Nitroxid Radikal

Die Stabilisierung des Radikalcharakters wird neben den bereits vom Nitroxid Radikal bekannter
Effekten noch um zwei weitere Effekte verstarkt. Der Radikalcharakter liegt hier Uber beide NO
Einheiten mesomeriestabilisiert vor (siehe Abb. 11.6.). Der sterische EinflugertleButylgruppen

beim NOARadikal wird durch die vier Methylgruppen ausgeglichen. Zusatzlich bewirkt die
negative Ladung auf den Sauerstoffatomen eine Coulombabsto3unginelie Demerisierung
entgegenwirkt.

Abb. I1.6. Mesomere Grenzformeln des NIT-Benzoat
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Die Synthese des Nitrony Benzoat Radikals -[N-tert-Butyl-N-(Oxyl) Amino]-4-benzoesaure
(O.C-PhrNOA) erfolgt ausgehend von 1-@ibrombenzol, welches in einem ersten Schritt in einer
Lithiierung mit Methylnitrosoproparsubstituiert wiréf*. Die Nitrosyl - Funktion wird in einem
zweiten Schritt mittert-Butyldimethylsilylchlorid geschiitzt. Das zweite Bromatom wird in einer
zweiten Lithiierung unter Einleitung von Kohlendioxid zur Carboxylatfumktumgesetzt. Danach
kann die Schutzgruppe durch Flusssaure abgespalten werden. Die freie Niffagytion kann
nun mit Blei(IV)oxid zum Nitroxid oxidiert werden. Das rote Radikal wird nach einer
saulenchromatographischen Reinigung mit Natriumetharmiat Benzoat umgesefzt (siehe
Abb. 11.7.). Wetere Einzelheiten zur Synthese befinden sich im Experimentellen Teil C.

7( _OH 7( _OTBDMS 7( _OTBDMS
N N ) N
tert-BuLi
© CI-TBDMS co,
—_— —_—
Br Br COOH
n-BuLi
(CHg)sC-NO HF
o .
Br %N/ %N/O %N’OH
© NaOEt © PbO2 ©
R - B
COONa COOH COOH

Abb. 11.7. Syntheseschema des O,C-Ph-NOA - Radikals

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat fir die NB2Azoesaure bei einem angelegten
Magnetfeld von einem Tesla zeigt bei der Auftragung y®ngegen T einen leicht abnehmenden
Verlauf mit einem konstanteyiT-Wert von 0,75 crikK mol™ oberhalb von 100 K (siehe Abb.I1.8.).
Dies entspricht doenn-Wah Brazwee unabBiogpe paraAagnetische S=1/2
Zentren (siehe Kapitel 1.3).
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T 0,20

0,02 1010

0,00 ; ; ; ; } 0,00
0 50 100 150 200 250 300
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Abb. 11.8. Magnetische Messungen fir 1 a) Exp. Daten: rot: T vs. T; blau: % vs. T ; b) Simulation: schwarze durchgezogene Linie
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Eine Simulation mittels des HDVV- Operators (siehe Kapitel 1.3) fuhrt zu einem
Kopplungsparameter von J =2.95 cm' und bestatigt somit die antiferromagnetische
Wechselwirkung zwischen zwei Radikalen im Festkorper.

Das Natriumsalz des NORadikals wrde ebenfalls spektroskopisch bei verschiedenen
Temperaturen untersucht, wobei die aus der Simulation erhaltenen Parameter mit denen aus d
Literatur Ubereinstimmét?’ (siehe Abb. 11.9.).

T
‘@ 305K 103K 10K
c
Qg
= ( A
()] | H i
2 N | Yl U]
—1 sLm sim sim
g
4 | I T
J I ! \/ /
!
M ‘U
1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 1 1 L L " 1 1
204 202200 1.98 196 2.04 202 200 1.98 1.96 2.04 2.02 2.00 198 1.96
g-Wert

Abb. 11.9 X-Band Messungen bei 305K (links) /103 K (mitte) / 10K (rechts); schwarze Kurve: experimentelle Daten; rote Kurve:
Simulation: 9.397 GHz go= 2.007, ge = 2,0022, A= 0,42 mT A¢=2.63 mT

Bei hohen Temperaturen erhalt man ein isotropes Spektrum, das eine Aufspaltung in drei Signal
aufweist. Dies kan durch eine Hyperfeinwechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin
des Stickstoffatoms erklart werden. Messungen von Losungen bei hohen Temperaturen sind isotro
da alle Kréafte die auf den Elektronenspin einwirken durch schnelle Rotationd
Translationsbewegungen ausgemittelt werden. Bei tiefen Temperaturen (gefrorenen Losungen) ode
in Feststoffen ist dies nicht mehr mdglich und das £SpRktrum wird anisotrop. Betrachtet man
den gWert und die Hyperfeinstruktur als Tensor, so sind die einmelemente in x, y und-z
Richtung nicht mehr unbedingt gleft¢h

g« 0 O Ax 0 0
g=| 0 g9, O ; A=l 0 A, O (10)
0 0 gy, 0O 0 A,

Fiar den Fall gx = gvv = gzz handelt es sich um ein isotropes Spektrio@n g = gyy # gzz um ein
axiales Spektrum und beig# gyy # gzz um ein rhombisches Spektrum. Die gemittelten Werte fir
g und A ergeben sich aus Gleichung (11) und (10).

A=13 /A, + A, +A,

9=13J0xx + O + 0z (11)
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Im anisotropen Spektrum des NEBalzs erkennt man das die x; omponenten des gWertes

groRRer sind als die zKomponente (g > ge). Abweichungen vom 4Vert des freien Elektrons
werdendurch das Einmischen voll besetzter Orbitale in den Grundzustand hervorgerufen (siehe
Kapitel V). Dies funktioniert jedoch nur wenn die beteiligten Orbitale eine geeignete Symmetrie
aufweisen.

Abb.11.10. Spindelokalisation des ungepaarten Elektrons zwischen Stickstoff und Sauerstoff

Dadurch lasst sich beweisen, dass das ungepaarte Elektron inmgin@rbital der NO Bindung
liegt, das durch die beiden p Orbitale des Sauersteftind Sticksoffatoms gebildet wird (siehe
Abb.I.5.), wenn das Koordinatensystem so definiert wird, dass -#iehge senkrecht auf der

ONCNO - Ebene steht. Die richtungsabhangige Wechselwirkung des BahnopdEamitsdiesem

p; i Orbital zeigt, @ss nur die x und y Komponenten ded/grtes einen zusatzlichen Beitrag zum
g-Wert erhalten, so dass giltt & ¢ > @ & .QEin zuséatzlicher Beweis lasst sich in der
Hyperfeinstruktur finden. Da sich das freie Elektron workital befindet ist die Wechselwirkung
mit dem Kernspin des Stickstoffs iRRichtung gro3er als in x oder y Richtung. Wodurch gjlk A
= Avy <Azz)

Die Synthese von NitronyNitroxid Radikalen erfolgt nach der Synthesevorschrift von Ullffan
mit neuen Abwandlungen nach Hiré) (siehe Abb.11.10.). Dabei wird zun&chst dabliZropropan
zum Dinitropropan umgesetzt, welchgsnn zum Bishydroxylamin reduziert wird. Die Reduktion

CH3

CH
3 BONaOH _ CHs N0z BryNaoH NHOH
CH3+NOQ —_—
CH3 NO NHOH

CHs
COOH

COONa COOH COOH E;j
0" H
NaOH Nacu
@/ @/

Abb. I1.10. Syntheseschema zur Darstellung des NIT - Benzoats
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erfolgt dabei mit Aluminium oder Zink als Reduktionsmittel. Das Aluminium muss zun&achst mit
Quecksilber als Amalgam aktiviert werden. Aufgrund der kiirzeren Reaktionsdauer und der hdherel
Ausbeute istder Weg Uber das Aluminiumamalgam dennoch ginstiger. AnschlieRend wird das
Bishydroxylamin mit 4Carboxybenzaldehyd in Methanol umgesetzt. Der dabei entstehende
Feststoff wird mit Nal@zum Radikal oxidiert und gereinigt. Zur Komplexsynthese wird die NIT
Benzoesaure mit Natronlauge zum NB&nzoat umgesetzt.

Der Kohlenstoff zwischen den beiden N&uppen hat pCharakter wodurch eine Ausweitung
desn-Elektronenystems auf den Phenylring ermdglicht wird. Der Phenylring erfullt hauptséchlich
eine stabilisierende Funktion. Ersetzt man ihn durch eine Carbonséure Gruppe, erhalt man ei
Radikal das bei Raumtemperatur decarboxyliert. Zum zweiten ist der deindgkopplungspfad
zwischen der ONCNOEinheit und der verbrickenden funktionellen Gruppe.

Ab.II.11. Spinpolarisationspfad durch den Phenylring

Im Phenyl- NIT System sind die beiden aromatischen Ringe, wie in einem Bi&@yktem, frei
gegeneinander drehbar. Diese freie Drehbarkeit der aromatischéem8ysvird durch die
Sauerstoffatome imrtho - Position zur Achse behindert (Atropisomerie). Die Ringe sind nicht
mehr frei drehbar und bilden einen bestimmten festen Winkel zueinander, was zu einer axialet
Chiralitat fuhren kann (siehe Abb.l1.12.).

MP PM

Abb. 11.12. Die haufigsten Konformere der Nitronyl-Nitroxid Radikale
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Eine Analyse der bekannten Kiristallstrukturen der NitreNjtroxide ergab, dass es vier
verschiedene moglichéonformere gibf®, diedurch die Anordnung der Winkel undp bestimmt
werden. Dabei istt der Winkel zwischen der ££Cs Bindung und deftONCNO - Ebene. Der
Winkel B ist der Winkel zwischen der ONCNCEbene und dem Phenylring. Die helikale Chiralitat
kann jeweils Uber die Anwendung der €Regeln mit minus (M) oder plus (P) beschrieben werden.
Die weitere Analyse ergab, dass die Enantionrerger relativ flachen pseudd ecclipsed Form
MP/PM haufiger zu finden sind als die MM/PP Form. Aufgrund derAbwesenheit eines

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

kristallisieren deswegen meistens mralen Raumgruppen oder enantioselektiv aus.

Auch die NIT- Carbonséaure wurde spektroskopisch untersucht, wobei sich ein typisches Muster fir

die Nitronyl- Nitroxide zeigt (siehe Abb.I1.13.).

305K 103K

Relative Intensitat

- \/ sim || /_\ s. m
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Abb. 11.13 X-Band Messungen von O,C-Ph-CO,H bei 305K (links)/103K (rechts); schwarze Kurve: experimentelle Daten; rote
Kurve: Simulation: 9.397 GHz; 305 K :go= 2.007, ge = 2,005, Aiso = 0,75 mT; 103 K go= 2.008, ge = 2,0007 A,=-0,30 mT
A-=1.90 mT

Die Aufspaltungdes isotropen Spektrums bei Raumtemperatdiinf Signale ist eine Folge der

Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin der beiden Stickstoffatome (siehe

Abb.11.14.). Fiir die Ubergange im EPR gelten die Auswahlregeln:

- der Kernspin darf sich nicht &nderting, = 0),
- der Spin des Elektris muss sich um eins &ndenmi = + 1).
- Ubergange mitms = + 2 werden als Halbfeldsignale bezeichnet und sind in ihrer Intensitat

um ein Vielfaches schwacher als das Hauptsignal, so dass sie haufig gar nicht beobachtet

werden kénnen.

Da sich die Intengitsverteilung im Spektrum nach dem Pascalschen Dreieck beschreiben l&sst,
kann man anhand dieses isotropen Spektrums belegen, dass die beiden Stickstoffatome der ONCNO
I Gruppe magnetisch aquivalent sind. Damit wiederum lasst sich das Modell der m&somere

Grenzstrukturen (siehe Abb.11.6.) noch einmal bestétigen.
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Bei tiefen Temperaturen erhalt man @nisotopes SpektrumWie beim Natriumsalz des NOCA
Radikals, lasst siclanhand der Grof3e fug, und g bzw. Ay und Ag belegen, dass sich das
ungepaarte Elektron in einem-fpzw. n*- Orbital befindet. Sast es moglich, dass die Spindichte
gemal} des Prinzips der Spinpolarisation von der ONES@ppe auf das-Elektronensystem des
Phenylrings undlie Carboxylat Funktion Uberragen werden kann.
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- A
_ ,,-—-E:—————_—,—-—
ms—+1/2”,’ A ‘:,:: A
/. = - — — — — - = T - - - D> e —
. RSN A Ss.c2-7 A
)/ S e = 2 - - - e —
, AR A
)/ T -
S=1/2/ 1
- 7
—
\
\
AY
\\ A 4
\ _ - i
AN v _--" h 4
N P o el
\ -~ =
‘-"—-E ————— -l-"—-E:—— --= =
— ~.L W _= y
mS—'1/2 \:—-E: ————— -‘—
—

Abb. 11.14. Aufspaltung der Magnetischen Niveaus eines NIT-Radikals im Magnetfeld

Ein Nachteil aller bisher vorgestellten Nitroxid Radikale ist die geringe Spindichte an der
verbriickenden Carboxylatgruppe und es stellt sich die grundsatzliche Frage, wie man die Situatio
verbessern kan DFT Rechnungen zeigen eine Korrelation zwischen der Elektronendichte und der
Spindichteauf ®. Das bedeutetine elektronenziehende Gruppepiara - Stellung zur ONCNG

Einheit des Radikals wirde nicht nur zu einer Verlagerung der Elektronendichte, sondern auch z
einer Verlagerung der Spindichte auf die funktionelle Gruppe filhren (siehe Abb.I1.15.).

Abb. 11.15. Berechnete Spindichte fir verschiedene funktionalisierte Nitronyl-Nitroxid
Radikale: Links: Carboxylat; mitte: Phosphonat; rechts: Boronat



