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ten Luft/Wasser-Gleichgewichts erkennbar! Y. Dariiber hinaus
wird die langfristige Rolle der Ozeane als Depot und als Quelle
fir den Eintrag in die Atmosphire deutlich. Die Ergebnisse
zeigen, daB mit richtigen und signifikanten Daten -- eine Grund-
forderung der Umsetzung des Analytischen Prozesses der mo-
dernen Analytischen Chemie ~ fiir die globale Umweltchemie
allgemeine chemische Beziehungen deutlich werden. Sie wird
damit auf der Basis von Tatsachen modellierbar und somit in
Teilbereichen vorhersagbar.

Experimentelles

Einzelheiten der Probenahme an Bord der ,,Polarstern* auf Fahrten von Bremer-
haven nach Punta Arenas (Chile) 1990 (Luftproben 1-12) und von Kapstadt nach
Bremerhaven 1991 (Luftproben 13-27, Wasserproben /~6) finden sich in Lit. [12],
[13]. Die Probenahmebereiche sind in Abbildung 1 wiedergegeben.

Weitere Einzelheiten zur Bestimmung der atmosphirischen Spurenstoffe durch
hochvolumige Probenahme (500—1000 m?) unter Adsorption an vorgereinigtem
Kieselgel sowie Probenaufarbeitung unter strenger Kontrolle einer méglichen Kon-
tamination, Vortrennung durch Absorptionsflissigkeitschromatographie sowie
Trennung und Nachweis durch hochaufidsende Kapillar-Gaschromatographie mit
Elektroneneinfangdetektion (HRGC-ECD) sind in Lit. [13] beschrieben. Die He-
xachlorcyclohexane im Oberflichenwasser wurden nach einer in Lit. {14] beschrie-
benen Methode analysiert (Adsorption an vorgereinigtem Polystyrol-Divinylben-
zol-Copolymer (XAD-2), Probenaufarbeitung und Bestimmung mit HRGC-ECD)
[12].
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Starke, iiber ein diamagnetisches Cu'-Ion
vermittelte ferromagnetische Austauschwechsel-
wirkungen zwischen Iminonitroxid-Liganden

in [Cu'(im-mepy), |(PF)**

Hiroki Oshio*, Takashi Watanabe, Akihiro Ohto,
Tasuku [to* und Umpei Nagashima

Molekulare Einheiten mit inter- oder intramolekularen ferro-
magnetischen Wechselwirkungen sind unverzichtbar fiir den
Aufbau von molekularen Ferromagneten. Um bei hoher Tem-
peratur eine magnetische Ordnung zu erzielen, sind starke ferro-
magnetische Wechselwirkungen nétig. Diese pflanzen sich dann
fort, wenn die magnetischen Orbitale orthogonal zueinander
sind[!!. Mit einer orthogonalen Anordnung der paramagneti-
schen Baueinheiten gelang es, die Spins paramagnetischer Ver-
bindungen wie Cu"-V=0"-12] ynd Ci"-Ni"-Komplexe parallel
auszurichten und damit ferromagnetische Wechselwirkungen zu
erzielen'®. Nach diesem Konzept wurde kiirzlich auch beim
Aufbau diamagnetischer Metallkomplexe mit organischen Ra-
dikalen verfahren: In Ti"V-™ und Ga™-Semichinon-Komple-
xent! zeigen die Liganden ferromagnetische Austauschwechsel-
wirkungen, und Messungen der magnetischen Suszeptibilitit
ergaben Austauschkopplungskonstanten J von — 56cm™!
(H = JS,S,) bzw. 7.8 cm ™! (H = — 2JZS,S)).

Die intensiv untersuchten Metallkomplexe mit den erstmals
von Ullman et al. hergestellten Nitronylnitroxid- und Iminoni-
troxid-Radikalen'®! als Liganden sind paramagnetisch, und ei-
nige von diesen Komplexen zeigen spontane Magnetisierung!”’,
Cu'-lonen bevorzugen eine tetraedrische Koordinationsgeome-
trie’®; wenn also zwei zweizihnige radikalische Liganden die
tetraedrische Koordinationssphire aufbauen, schlieBen zwei
Ebenen der beiden Liganden einen Diederwinkel von 90° ein
(oder zwei magnetische Orbitale der radikalischen Liganden ste-
hen orthogonal zueinander), und eine ferromagnetische Wech-
selwirkung zwischen den beiden Liganden sollte auftreten. Wir
berichten nun iiber eine recht starke Wechselwirkung dieses
Typs zwischen zwei Iminonitroxid-Liganden im Cu'-Komplex 1.

Zur Darstellung von 1 wurde eine Loésung von 0.32g
[Cu(CH,CN),J(PF)™® in 25mL
Ethanol unter Stickstoff mit 0.32 g [Cu'(im-mepy),}(PF,) 1
des zweizihnigen, radikalischen Li- |
ganden im-mepy!!® versetzt. Die J

Reaktionsmischung wurde 12 h ste- _ SN N
hen gelassen, und die im Laufe dieser tm-mepy =

Zeit ausgefallenen dunkelroten Kri- 7 TI\T
stalle wurden abfiltriert. Das Ergeb- =

nis der Rontgenstrukturanalyse von

1111 5st in Abbildung 1 gezeigt: Das Kupferatom liegt auf einer
zweizdhligen Achse und wird von zwei im-mepy-Liganden ko-
ordiniert, die liber diese Achse ineinander {iberfiithrbar sind. Die
tetraedrische Koordinationssphire des Kupferzentrums wird
von den vier Stickstoffatomen der Imino- und Pyridyl-Einheiten

[*] Prof. H. Oshio, Prof. T. Ito, T. Watanabe, A. Ohto
Department of Chemistry, Faculty of Science
Tohoku University
Aoba-ku, Sendai 980 (Jupan)
Teletax: Int, + 22/262-1077
Prof. U. Nagashima
Department of Information Sciences, Faculty of Science
Ochanomizu University, Tokyo (Japan)

[**] Diesc Arbeit wurde zum Teil durch einen Grant-in-Aid for Scientific Research
on Priority Area ,,Molecular Magnetism* {Area No. 228/No. 05226203} und
No. 05453039 vom Ministerium fiir Erziechung, Wissenschaft und Kultur,
Japan, gefordert.

0044-8249/94/0606-0691 $ 10.00 +.25/0 691



ZUSCHRIFTEN

o1"

C12

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide
fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[*}: Cu-N1 2.081(6), Cu-N2 1.953(5), 01-N3 1.273(7), N2-C7 1.271(7); N1-Cu-N2
81.1(2), N1-Cu-N1* 116.8(2), N1-Cu-N2 126.0(2), N2-Cu-N2* 131.2(2), Cu-N1-
C1128.4(6), Cu-N1-C5 111.9(4), C1-N1-C5 119.7(7), Cu-N2-C7 114.2(4), Cu-N2-
C8 135.3(4), O1-N3-C7 126.1(7), N2-C7-N3 112.5(6).

gebildet. Der Diederwinkel zwischen den beiden Ebenen Cu-
N2-C7-N3-0O1 und Cu-N2*-C7*-N3*-O1* betragt 88.7°.

Das UV/VIS-Spektrum von 1 in Acetonitril zeigt Absorptions-
banden bei 464nm (¢ =6300M 'cm™!) und 766 nm (¢ =
5000 M~ ! cm™*), die den Charge-Transfer-Ubergiingen von den
Kupfer-dn- zu den vorwiegend an den Pyridylimin-"?! bzw.
Iminonitroxid-Einheiten!*® lokalisierten Ligand-z*-Orbitalen zu-
geordnet werden kénnen. Temperaturabhingige Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit wurden bis 2.0 K durchgefiihrt;
eine Auftragung von y,, T gegen 7T ist in Abbildung 2 gezeigt (y,, =
molare magnetische Suszeptibilitit). Die Werte fiir x,, 7 steigen mit
fallender Temperatur allmédhlich an und erreichen bei 40 K ein
Plateau (0.96 emumol ~ 1 K); der Spin-only-Wert (S = 1-Grund-
zustand) betrigt bei dieser Temperatur 1.0 emumol ~' K. Das
Kupfer(1)-Kation (d*°-Elektronenkonfiguration) ist diamagnetisch,
und eine Losung von 1 in Ethanol ist bei 293 K ESR-inaktiv. Das
magnetische Verhalten von 1 1aBt daher auf eine intramolekulare
ferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen den Imino-
nitroxid-Liganden schlieBen. Ein jaher Abfall der y,, 7-Werte bei
Temperaturen unter 20 K kénnte auf eine intermolekulare anti-
ferromagnetische Austauschwechselwirkung zuriickzufithren sein.
Die Suszeptibilitdtsdaten folgten einer Bleaney-Bowers-Gleichung
(H =2J5,S,) der Form (1)!'%}, wobei der Beitrag der inter-
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Abb. 2. ¥, 7 [emumol~*K] von 1 als Funktion der Temperatur. Die durchgezoge-
ne Linie entspricht der besten Kleinste-Fehlerquadrate-Anpassung an die MeBwer-
te, wobei die im Text erwihnte Bleaney-Bowers-Gleichung und die entsprechenden
Parameter verwendet wurden.
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. Ng*p? 2
o = (T — 9)[3 T exp(— 2J/kT):| @

molekularen antiferromagnetischen Wechselwirkung durch den
Term @ beriicksichtigt wurde. Als Parameter, die mit den experi-
mentellen Daten am besten korrelierten, ergaben sich daraus
27 =102(2)cm ™!, g =1.977(3) und 0 = — 0.36(29) K.

Die zwischen paramagnetischen Metall-Tonen iiber ein dia-
magnetisches Metall-Ton auftretenden magnetischen Wechsel-
wirkungen galten als vernachldssigbar klein oder schwach anti-
ferromagnetisch. Dreikernige Spezies wie Dimethylglyoxi-
mato-verbriickte Cu"-Ni'-Cull-1*51 und Fe''-Fe!-Fe'"-Komple-
xel ¥l zeigen schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen

(J=— 2.6 bzw. — 4.4 cm™!) zwischen den terminalen Metall-
Tonen; dic méBig starke antiferromagnetische Austauschwech-
selwirkung (J = — 36 cm™!) in einem analogen Cu™Pd"-Cu®-

Komplex ist eine Ausnahme!'’l. In diamagnetischen
Semichinon-Metallkomplexen! *! war das Auftreten ferromag-
netischer Wechselwirkungen zwischen den Semichinon-Ligan-
den darauf zuriickzufiihren, daBl diese orthogonal zueinander
angeordnet waren. Der hier diskutierte Iminonitroxid-Cu'-
Komplex zeigt eine verglichen mit Semichinon-Ti"¥- und -Ga™-
Komplexen recht starke ferromagnetische Wechselwirkung
(2J = +102QQ)em™!; H = 2J§,S,), die auf die orthogonale
Anordnung der radikalischen Liganden zurlickgefiihrt werden
kann. Die starke Charge-Transfer-Wechselwirkung zwischen
den Kupfer-dn- und den Radikal-n*-Orbitalen kénnte dariiber
hinaus eine wichtige Rolle bei der Stabilisierung des High-Spin-
Zustandes spielen. Das Kupfer(1)-Kation ist also bestens dafiir
geeignet, organische Radikale zu verkniipfen und auf diese Wei-
se molekulare Ferromagnete aufzubauen.
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