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Eine stabile Triradikal-Verbindung und ihre
ungewohnlichen magnetischen Eigenschaften **

Von Lothar Dulog* und Jeong Soo Kim

Der organische Ferromagnetismus ist eine aktuelle Streit-
frage, und es wurden einige theoretische Modelle dazu vor-
geschlagen!), Zum molekularen Verstindnis von organi-
schem Ferromagnetismus konnen das Modell der Spin-
Polarisation von McConnell und die Spinmultiplizitdt des
Grundzustands herangezogen werden!?!. Bei organischen
Verbindungen ist es viel schwieriger als bei anorganischen
Verbindungen, eine Spinmultiplizitit ungleich 1 zu erhalten,
weil die organischen Verbindungen eine geringere Symmetrie
und Orbitalorthogonalitit aufweisen. Wir berichten hier
iiber die Synthese und die auBergewohnlichen magneti-
schexé Eigenschaften der Verbindung 4, die drei stabile
©0-NR =CR’-NR"+O-Einheiten in einem Molekill enthilt.

Zur Erzeugung der Triradikal-Verbindung 4 haben wir die
bekannte Kondensationsreaktion zwischen einem Aldehyd
(hier 1) und einem Hydroxylamin (hier 2) und die
nachfolgende Oxidation (hier von 3) durch Bleidioxid ange-
wendet 1,
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Das Endprodukt 4 ist ein blaues Pulver und gut Iéslich in
Chloroform und Dichlormethan; weitere Lésungsmittel fiir
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4 haben wir nicht gefunden. Eine Kristallziichtung gelang
nicht.

Das ESR-Spektrum der verdiinnten Ldsung von 4 zeigt
ein breites Maximum, das die starke intramolekulare Spin-
Spin-Wechselwirkung andeutet (Abb. 1).
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Abb. 1. ESR-Spektrum des Triradikals 4 in Chioroform (c=3.38x
1073 molL™1).

Die magnetische Suszeptibilitit von 4 ist ausgesprochen
ungewodhnlich. Sie zeigt ein stark vom Curie-Gesetz abwei-
chendes Verhalten und iiberraschend hohe Werte bei hohen
Temperaturen (Abb.2). Das Ergebnis kann weder durch
Ferromagnetismus noch durch Antiferromagnetismus er-
klirt werden. Diese Eigenschaften sind bei organischen Ver-
bindungen nicht bekannt und bei Ubergangsmetallkomple-
xen selten.
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Abb. 2. Molsuszeptibilitit (linke Achse; A) und reziproke Molsuszeptibilitit
(rechte Achse; [J) von 4 bei einer Feldstirke von 10000 GauB. a) Theoretische
Kurve fiir y,. nach dem Curie-Gesetz mit drei Radikalzentren pro Molekiil. b)
Theoretische Kurve fur y,, nach dem Curie-Gesetz fiir einen S = 3/2-Grundzu-
stand. Einheit von x,.: 107°m®mol ™! = emumol ~*.

Der effektive Spin pro Molekiil ist gréBer als der theore-
tische Wert 3.87 (ohne L-S-Kopplung) von S = 3/2-Metall-
atomen (Abb. 3). Wegen der schwachen L-S-Kopplung zwi-
schen dem p-Orbital-Drehimpuls und dem Spin vermuten
wir, daB diese Kopplung bei 4 fast vernachlissigbar ist. Das
Triradikal 4 zeigt eine Feldstdrkenabhdngigkeit der Molsus-
zeptibilitit, die nicht auf einen gewohnlichen Paramagnetis-
mus hinweist (Abb. 4).

Um die hohe Molsuszeptibilitdt als Eigenschaft von 4 in-
terpretieren zu kdnnen, muB eine Verunreinigung mit ferro-
magnetischen Teilchen aus dem Oxidationsmittel Bleidioxid
sicher ausgeschlossen werden konnen: Bei der Umsetzung
mit HCl-Gas entsteht im Gleichgewicht mit 4 das “Hy-
drochlorid”, das nur noch ein Nitroxyl-Radikal trigt!®.
Nach dreistiindiger Umsetzung wurden, wie von anderen
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Abb. 3. Effektiver Spin pro Molekiil 4 bei einer Feldstarke von 10000 Gaul.
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Abb. 4. Feldstirkenabhéingigkeit der Molsuszeptibilitit von 4 bei 270 K. Sus-
zeptibilitit bei steigender Feldstirke (A) und fallender Feldstirke (O) be-
stimmt.

@
®(0-NR =CR'’-NR"=0O-Radikalen bekannt!3!, noch 71%
der Anfangsmolsuszeptibilitit gemessen. Dagegen werden
ferromagnetische Teilchen im Bleidioxid von HCl-Dampf
schnell reduziert und zeigen nach drei Stunden keine merk-
liche Suszeptibilitdit mehr. Die hohe Restsuszeptibilitit bei
der Behandlung von 4 mit HCI deutet also darauf hin, dal}
die hohe Suszeptibilitit tatsdchlich eine Eigenschaft von 4
1st.

Bei der Elementaranalyse von 4 wurde keine Asche
nachgewiesen. Die Molmassenbestimmung mit einem
Dampfdruck-Osmometer  lieferte einen  Wert  von
559.02 gmol ~! (ber. 543.64 g mol ~'). Aus dem Massenspek-
trum folgt eine Molmasse von 543.2921 gmol ~'. Das Hy-
droxylamin 3 kann auch mit diamagnetischem Natriumper-
iodat oxidiert werden; das auf diesem Weg gewonnene Trira-
dikal 4 hat ebenfalls eine hohe Suszeptibilitit, die iiber dem
fiir eine paramagnetische Substanz berechneten Wert liegt.

4 scheint dhnliche magnetische Eigenschaften wie einige
niedrig symmetrische oder nichtkristalline anorganische Ver-
bindungen, z. B. FeF,, aufzuweisen. Die ungewohnlichen Ei-
genschaften dieser anorganischen Verbindungen wurden
durch die antiferromagnetische Wechselwirkung im Gitter
und die ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Git-
tern qualitativ erkldrt ', Diese Erklirung auf 4 angewendet
wiirde bedeuten, daB in 4 eine intramolekulare antiferro-
magnetische und eine intermolekulare ferromagnetische
Wechselwirkung vorhanden sind.

Eine quantitative Erklirung der Molsuszeptibilitidt von 4
konnte iiber die intermolekulare ferromagnetische Spin-
Polarisation senkrecht zur Benzol-Ebene und eine schwa-
che intramolekulare antiferromagnetische Wechselwirkung
mdglich sein. Untersuchungen dazu sind im Gange.
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Die magnetische Suszeptibilitit von 4 bei Raumtem-
peratur variiert von 16 bis 57 x 10™ % emumol ™' je nach
der Vorbehandlung, wihrend der berechnete Wert 3.75 x
10~ emumol " ! ist. Dies kann die obige Vermutung stiitzen.

Experimentelles

1: 1,3,5-Benzoltricarbonsdure wird zu 1,3,5-Benzoltricarbonsiurechlorid um-
gesetzt. AnschlieBend hydriert man mit Pd/BaSO, als Katalysator zu 1, siche
(5]

2: 2-Nitropropan wird zu 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan gekuppelt, das weiter
durch Zn/NH,CI zu 2 reduziert wird, siehe [6].

3: In 150 mL Benzol werden 0.50 g (3.08 mmol) 1 und 1.40 g (9.44 mmol) 2
gegeben. Die Mischung wird stark geriihrt und unter N,-Einleitung erhitzt. Das
entstandene Wasser wird entfernt. 3 falit beim Abkihlen langsam aus. Das
Rohprodukt wird abfiltriert und laBt sich nach dem Trocknen zur Weiterreak-
tion einsetzen. Ausbeute: 0.75 g (44 %); IR(KBr): v 3440, 2980, 1450, 1370,
1160 cm™'; 'H-NMR(60 MHz, CD,0OD): § =1.37 (s, 12CH,), 3.40 (br.,
3CH), 5.00 (s, 60OH), 8.83 (s, C,H;).

4: In 10 mL Chloroform werden 0.1 mg Rohprodukt 3 suspendiert und 1.5g
Bleidioxid zugegeben. Die Mischung wird bei Raumtemperatur 1 h stark ge-
riihrt. Dann wird das Bleidioxid abgetrennt. Nach der Entfernung von Chioro-
form im Vakuum IaBt sich 4 als dunkelblaues Pulver isolieren. Die Oxidation ist
quantitativ. Zur Reinigung wird 4 in Chloroform nochmals geldst und zu dieser
Losung tropfenweise Benzol unter schwachem Rihren gegeben. Das blaue
Pulver fallt wieder aus; IR(KBr): v = 3100, 2980, 2930, 1450, 1265, 1210, 1170,
1130, 860, 670 cm*; MS (70 eV): m/z (%) 543(2.2; M®), 527(1.8;, M® - 0), 511
2.0; M®—-0,), 480 (3.8; M® +1-20,), 465 (4.4; M®—NO,-0,), 450
(31.1; M® —1 -2 NO,), 433 (15.6; M® —~NO, —2 O,); Elementaranalyse: gef.
C 59.45, H 7.25, N 15.02; ber. C 59.65, H 7.23, N 15.46.
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Strahlungsinduzierte Copolymerisation von
cis-{PdC1,{CN(CH,);0C(0)— CH=CH,},]:
Ein neuer Weg zu katalytisch aktiven,

Pd enthaltenden vernetzten Polymeren

Von Bernedetto Corain*, Marco Zecca, Felix Okon Sam,
Giancarlo Palma und Silvano Lora

Die Copolymerisation von Metallkomplexen und anderen
Comonomeren kénnte zu Polymeren fiihren, in denen Me-
tallzentren chemisch definiert gleichmiBig verteilt sind. Der-
artige Polymere konnten als potentielle Hybrid-Katalysato-
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