Ein verzweigtes Nonacarben mit
S = 9-Grundzustand: auf dem Weg zu
superparamagnetischen Polycarbenen

Von Nobuo Nakamura, Katsuya Inoue und Hiizu Iwamura*

Der Ferromagnetismus von Ubergangsmetallen und
Lanthanoiden wird auf die makroskopische Orientierung ih-
rer 3d- bzw. 4f-Elektronenspins zuriickgefiihrt. Demgegen-
{iber resultiert aus den ungepaarten 2s- und/oder 2p-Elektro-
nenspins von organischen Molekiilen mit nicht vollbesetzten
Elektronenschalen aufgrund ihres kleinen magnetischen
Moments (typische Werte: S =1/2, pq =1.73 yp) im allge-
meinen hochstens Paramagnetismus. Hétte ein organisches
Molekiil ein groBes magnetisches Moment, konnte es eine
einzelne magnetische Doméne bilden und superparamagne-
tische Eigenschaften, zum Beispiel Pseudohysterese, zeigen.
Sogar organische Ferromagnete wéren denkbar, wenn zwi-
schen den high-spin-Molekiilen im Festkorper eine ferro-
magnetische Kopplung vorhanden wire.

Die Grundprinzipien, die zu solchen Molekiilen fiihren,
beruhen auf der Orthogonalitit der einfach besetzen Orbita-
le im Raum und auf der topologischen Symmetrie!*!. Bei-
spiele fiir das erstgenannte Prinzip sind Carbene im Triplett-
Grundzustand?], ein Beispiel fiir das letztgenannte ist das
Schlenk-Diradikal m-R,C-C H,-CR, im Triplett-Grund-
zustand!®!. An den eindimensionalen Poly(m-phenylencar-
benen) 1 wurde ausreichend gezeigt, daB sich beide Konzepte
zur Herstellung organischer Molekiile mit hoherer Spin-
quantenzahl effektiv kombinieren lassen!. Auch die Erwei-
terung dieses Konzepts auf das zweidimensional verzweigte
Hexacarben 2 mit einem S = 6-Grundzustand (Tridezett)
war erfolgreich!®. Untersuchungen an den héheren Homo-
logen von 2 sind auBlerordentlich wichtig, um diese Strategie
der verzweigten Ketten zur Herstellung von organischen
Molekiilen mit héherer Spinquantenzahl abzusichern. Zu-
dem miissen mogliche Einschrinkungen dieses Konzepts er-
mittelt werden. In der vorliegenden Zuschrift berichten wir
iber die Synthese und die magnetischen Eigenschaften des
Nonacarbens 3.

1(n=1—5)

2,n =6

Der Syntheseweg zur Vorstufe 4d von 3 {iber das Nonake-
ton 4b ist in Schema 1 gezeigt. Die durch Diethylamin kata-
lysierte Trimerisierung des Arylethinylketons ist der Schliis-
selschritt der Synthese von 1,3,5-Tris(aroyl)benzol!®l, Die
Nonadiazoverbindung 4d wurde chromatographisch gerei-
nigt und IR-, UV/VIS- und NMR-spektroskopisch charak-
terisiert. Die Konnektivitit der H- und C-Atome von 4b
wurde durch H,H- und C,H-COSY-Spektren bestimmt.

Verbindung 4d wurde in glasartig erstarrten 2-Methyl-
tetrahydrofuran (MTHF) bei 6.5 K im X-Band-ESR-Spek-
trometer photolysiert. Das Spektrum weist intensive, bei
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etwa 330 mT zentrierte, komplexe ESR-Signale auf, die cha-
rakteristisch fiir nicht-orientierte high-spin-Spezies sind. Die
Linienform und die Lage des Zentrums der Signale sind so-
wohl von der Modulationsamplitude als auch von der Scan-
Richtung des duBeren Hauptfeldes abhéngig. Dies deutet auf
eine betrichtliche Anisotropie der Hauptachsen des Null-
feld-Tensors und auf eine langsame Relaxation hin.
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Schema 1. Syntheseweg zur Nonadiazoverbindung 4d iiber das Nonaketon 4b
und das Nonahydrazon 4c¢.

Mit einem Quarz-Lichtwellenleiter wurde eine Losung
von 4d in glasartig erstarrtem MTHF bei 2 K photolysiert.
Hierzu wurde die Probe in einem Quarzgefil in die supralei-
tende Magnetspule (Solenoid) (<7 T) einer magnetischen
Waage (Oxford Faraday) gehdngt. Die magnetischen Mes-
sungen an der auf diese Weise erzeugten Verbindung 3 wur-
den in situ durchgefiihrt. Die Auftragung der Magnetisie-
rung M gegen die angelegte Magnetfeldstirke H bei 2.1 und
10.0 K wurde jeweils mit der Brillouin-Funktion analysiert.
Fiir 3 ergab sich eine Spinquantenzahl S = 9.0, ein neuer
Rekord fiir ein rein organisches Molekiil (Abb. 1). Wenn das
duBere Magnetfeld durch ein SQUID-Magnetometer ein-
und ausgeschaltet wird, folgt die Magnetisierung nicht so-
fort; dieses ,,Folgen‘ von M hat bei 5 K eine Halbwertszeit
von etwa 30 min.

Der S = 9-Zustand von 3 kann unter zwei Voraussetzun-
gen beobachtet werden: Zum einen muf} die Wellenldnge des
eingestrahlten Lichts im Bereich von 400—480 nm liegen. Ist
dies nicht der Fall, so beobachtet man ESR-Signale von
Triplett-Carbenen, Quintett-Dicarbenen und anderen high-
spin-Verbindungen. Zum anderen muf} die Konzentration
der Probe <1 mmol L™ sein, sonst verringert sich — vermut-
lich aufgrund von antiferromagnetischen intermolekularen
Wechselwirkungen - das effektive magnetische Moment bei
2 K um etwa 15% im Vergleich zu dem bei 20 K.
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Abb. 1. Magnetisierung M des Nonacarbens 3 in glasartig erstarrtem MTHF
bei 2.1 K (o) und 10.0 K (A). Die durchgezogene Linie entspricht dem theore-
tisch erwarteten Verlauf fiir den S = 9-Zustand.

Diese Arbeit liefert zwei wichtige Befunde. Erstens er-
moglicht das pseudo-zweidimensionale Geriist von 2 und
3 high-spin-Grundzustidnde bis zum § = 9-Grundzustand
im Nonacarben 3. Zweitens gibt es Hinweise darauf,
daB die Rotation der Hauptachse der dipolaren Kopplung
und der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen gehindert
1st.

Experimentelles

1,3,5-Tris[3-((3-benzoyl)benzoyl)benzoyl]benzol 4b: 1,3,5-Tris[3-((3-benzyl)-
benzyl)benzoyllbenzol 4a, durch Trimerisierung von 1-{3-((3-Benzyl)ben-
zyl)phenyl]prop-2-in-1-on erhalten, wurde mit Na,Cr,0, - 2H,0 in Essigsiure
zum Nonaketon [6]4b oxidiert. Ausbeute nach Reinigung durch Chromatogra-
phie an Kieselgel mit einem Hexan/Dichlormethan-Gemisch: 95%. Schmp. =
118-119°C; IR(Nujol): Flem™']=1690 (C=0); FAB-MS: m/z 1016.4
(M* +H, 14%), 1015.4 (M *, 13).
1,3,5-Tris[diazo(3-(diazo(3-(diazo(pheny!)methyl)phenyl)methyl)phenyl)me-
thyllbenzol 4d: Das Nonaketon 4b wurde in das entsprechende Nonahydrazon
4c durch Zugabe von wasserfreiem Hydrazin und Hydrazinhydrochlorid in
Dimethylsulfoxid bei 90 °C iberfiihrt. 4¢ wurde anschlieBend mit HgO in einem
Benzol/Dichlormethan-Gemisch in Gegenwart einer 3 M-Ldsung von KOH in
Ethanol oxidiert. Die Losung wurde 7 d bei Raumtemperatur geriihrt, anschlie-
Bend filtriert und im Vakuum eingeengt, wobei ein tief-weinrotes O entstand.
Sofortige Chromatographie mit Hexan und Benzol an Aluminiumoxid (Woelm
neutral, Aktivititsstufe TV) lieferte die Nonadiazoverbindung 4d als tiefrotes
Olin 65% Ausbeute. '"H-NMR (270 MHz, CDCl;, 21°C): 6 =7.43-6.85 (m);
IR (Nujol): Flcm~'] = 2060; UV/VIS (MTHF): A, [nm](e) = 520 (950).
Photolyse und magnetische Messungen: Eine Losung von ca. 20 pg 4d in 80 uL
MTHEF in einem Quarz-Probengefil wurde, in einer supraleitenden Magnet-
spule (Solenoid) hingend, mit UV-Licht (480 > A > 400 nm) bestrahlt. Das
UV-Licht wurde durch eine Kombination aus einem Kenko-B-390-Bandpal-
filter und einem OCLI-Typ-B-Kaltlichtspiegel erhalten. Wihrend der magneti-
schen Messung wurde der Feldgradient gleichbleibend bei 5 Teslam ™! gehal-
ten, wihrend das Hauptfeld von 0 auf 7 Tesla gebracht wurde.
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Ionenspray-Massenspektrometrie und
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie -
Massenspektrometrie von synthetischen
Peptidbibliotheken **

Von Jorg W. Metzger, Karl-Heinz Wiesmiiller, Volker Gnau,
Jente Briinjes und Giinther Jung*

Professor Theodor Wieland zum 80. Geburtstag gewidmet

Synthetische Peptidbibliotheken sind &dquimolare Mi-
schungen von immobilisierten oder freien Peptiden mit defi-
nierter Linge und Sequenzmotiven, die fiir das Screening
nach neuen Leitstrukturen (z.B. Antibiotica, Enzyminhibi-
toren) und fiir die Untersuchung von Ligand-Rezeptor-
Wechselwirkungen von wachsendem Interesse sind!!. Fiir
die Syntheseoptimierung und Charakterisierung solcher
komplexen Mischungen werden moderne analytische Me-
thoden benétigt!?). Um die Eignung der Ionenspray(IS)-
Massenspektrometrie'®! fiir diesen Zweck beurteilen zu kén-
nen, untersuchten wir eine reprisentative Peptidbibliothek
aus insgesamt 100 synthetischen 48-Komponenten-Mi-
schungen der Octapeptide 1 (O definierte, X nicht definierte

0,0,0,0,0,X,X,X, 1

Positionen, siche Experimentelles) die das genetisch festge-
legte Sequenzmotiv von Peptiden haben, die an den murinen
(Maus)Haupthistokompatibilitdtskomplex(MHC) der Klas-
se I mit der Bezeichnung H2-K® binden!*. Daneben wurde
eine zweite komplexere Bibliothek analysiert, bestehend aus
24 576 Nonapeptiden 2 (sieche Experimentelles), die das Bin-

X, — X,0X,X, 2

dungsmotiv des nichtklassischen murinen MHC der Klasse I
mit der Bezeichnung Qa2 repriisentieren. Solche synthe-
tischen Peptidmischungen dhneln isolierten natiirlichen Mi-
schungen mit definierter Linge und ,,Ankeraminosduren‘ in
definierten Positionen!*~®l, Diese natiirlichen Peptide sind
Fragmente intrazelluldr prozessierter Proteine und werden
in der MHC-Bindungstasche cytotoxischen T-Lymphozyten
(CTL) présentiert™ 7!, Nach der Erkennung von MHC-ge-
bundenen kdrperfremden Peptiden, die z.B. aus viralen Pro-
teinen prozessiert wurden, téten virusspezifische CTL die
Zelle!®],

1 and 2 wurden durch Festphasenpeptidsynthese mit ei-
nem multiplen Peptidsyntheseautomaten mit Fmoc-Strate-
gie synthetisiert!!: ®1, Die Peptidmischungen 1 und 2 wurden
durch Behandlung des jeweiligen Harzes mit Trifluoressig-
sdure und anschlieBender Fillung aus Diethylether gewon-
nen. Die monoisotopischen relativen Molekiillmassen
(RMM) der 48 Peptide 1 liegen zwischen 1011.6 (Octapeptid
LNYRFSNYV) und 1099.5 (Octapeptid LNYRFEKM). Es
treten nur 17 unterschiedliche Massenwerte fiir diese
48 Peptide auf, da einige Peptide der Mischung isobar sind,
d.h. eine identische Molekiilmasse aufweisen (4 0.1 u).
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