
ZUSCHRIFTEN 
kals 7' (Tabelle 1) liegt. Bei dieser Temperatur ist demnach das 
ungepaarte Elektron des Radikal-Anions 5'- auf der EPR- 
Zeitskala nur auf einer Stilben-artigen Einheit lokalisiert. Wird 
die Temperatur erhoht, taucht zwischen den beiden Linien stu- 
fenweise eine neue zentrale Linie auf. Diese Entwicklung ist in 
Einklang rnit einer Zunahme der Elektronen-Sprunggeschwin- 
digkeit zwischen 200 K (dem Grenzwert fur langsamen Aus- 
tdusch) und 300 K (dem Grenzwert fur schnellen Austausch) 
aufgrund des thermisch aktivierten Elektroneniibertragung zwi- 
schen den beiden aquivalenten Redoxzentren. Die EPR-Spek- 
tren von 5'- bei verschiedenen Temperaturen konnten rnit Hilfe 
der Parameter aus Tabelle 1 und des Programms von Heinzer [l4I 

gut simuliert werden. Die beste Ubereinstimmung wurde durch 
Variation der Geschwindigkeitskonstante k,, fur den thermisch 
aktivierten Elektronentransfer nwischen den beiden gleichwerti- 
gen Redoxzentren erreicht. Abbildung 3 zeigt sowohl die experi- 
mentellen als auch die simulierten EPR-Spektren einschlieljlich 
der Sirnulationsparameter. Die k,,-Werte ergeben einen linearen 
Eyring-Plot [ln(k,,/T vs. 1/T] rnit einem Korrelationskoeffizien- 
ten von 0.998. Aus der Steigung wurde die thermische Ak- 
tivierungsenthalpie AH* fur den Elektronentransfer zu 
2.69 kcalmol-' K-' (0.117 eV) bestimmt. 

GemaD der Hush-Theorie entspricht die Energie E,,, der In- 
tervalenz-Absorptionsbande der Energie fur den vertikalen 
Elektroneniibergang zwischen den beiden Zentren. Bei ver- 
schwindend geringer elektronischer Wechselwirkung betragt die 
thermische Barriere fur den Elektronentransfer aufgrund des 
parabolischen Potentials ein Viertel von E,,, [Gl. (01. 

E,,, = 4 ' AH* 

Durch Vergleich zwischen einem Viertel der experimentellen 
optischen Elektroneniibertragungsenergie (0.787/4 = 0.197 eV) 
und der thermischen Elektronenubertragungsenergie (0.11 7 eV) 
erhalt man die effektive elektronische Kopplung. Sie betragt 
0.08 eV und liegt damit deutlich hoher als die, die rnit Hilfe 
von Gleichung (c) experimentell ermittelt wurde (0.015 bis 
0.02 eV). 

Der Unterschied kann auf der Verwendung von Gleichung (c) 
zur Rerechnung von V,, beruhen, obwohl sie nicht unbedingt 
Fur organische Verbindungen gilt. Der Abstand R zwischen den 
Reaktionsstellen, der in dieser Gleichung auftritt: ist in diesem 
Fall nicht exakt definiert, da die Wellenfunktion des Elektrons 
im Grundzustand nicht ausschliel3lich am radikalischen Koh- 
lenstoffatom lokalisiert ist, sondern auch eine bedeutende Aus- 
dehnung auf die benachbarten Phenylringe hat. Darauf mach- 
ten bereits Nelsen et al. l2 und zwei von uns[13] bei organischen 
Stickstoffverbindungen aufmerksam. Alternativ konnte der 
Unterschied auch auf Tunneleffekten beruhen, die bei organi- 
schen Verbindungen zu einer sichtbaren Absenkung der Akti- 
vierungsenergie fuhren konnen 'I. 

In 5'- ist also ein Intervalenz-Ubergang nachweisbar und die 
thermische Energie fur den Elektronentransfer bestimmbar. 
Das Radikalanion ist eines der seltenen Beispiele, bei denen 
optischer und thermischer Elektronentransfer beobachtet und 
verglichen werden konnen. Uber das einzige andere System, bei 
dem man solche Untersuchungen durchgefuhrt hat, wurde erst 
kurzlich berichtet 'I. 
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Organische Molekule rnit vielen ungepaarten Elektronen 
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aktuell['l. Die Synthese von mittelgroDen, genau definierten or- 
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Iwamura et aI.l4] hergestellte Nonacarben ( S  = 9). Bis jetzt 
konnte in Molekulen eine starke ferromagnetische Kopplung bis 
etwa zehn Carben- oder Radikalstellen aufrechterhalten wer- 
denL4* 51, wahrend fur dendritische Polyradikale mit bis zu 
31 Radikalstellen geringere Spinmultiplizitaten als envartet be- 
richtet wurden. Als einer der moglicheii Griinde fiir die Storung 
der Spinkopplung wurden Defekte genannt, die als Versagen 
beim Erzeugen einer Radikalstelle definiert sindf2'. In offenket- 
tigen, spingekoppelten Systemen, also typischen organischen 
High-spin-Molekiilen, kann ein einzelner Defekt den einzigen 
Mechanismus zur Spinkopplung schwachen oder verhin- 
dertnl63 'I. Im Gegensatz dazu ist die Spinkopplung in anorgani- 
schen Clustern oder ausgedehnten NetZen[*], in denen alter- 
native Wege zur Spinkopplung unter Umgehung des Defekts 
bestehen, moglich, solange die Zahl der Defekte gering ist. Wir 
berichten nun uber ein makrocyclisches, organisches High-spin- 
Molekul, das auf Calix[4]aren basierende S= 4-Octaradikal l, 
und sein offenkettiges, um drei Radikalzentren Sirmeres Analo- 
gon 2[']. 

Beide Polyradikale sind so konstruiert, dal3 der mogliche Ein- 
fluIj von Defekten auf die Spinkopplung (Konjugation) klein 
bleibt: Ringverknupfung bei 1, eine moglichst groBe Zahl von 
Endstellen bei 2. Die Spinkopplung wird in diesen Polyradika- 
len dann unterbrochen, wenn ein Defekt das Spinsystem in min- 
destens zwei ungekoppelte Spinsysteme niedrigeren Gesamt- 
spins teilt. Weil die Vorbedingungen fur solche Storungen, 

2 

nlmlich mehr als ein Defekt im Calix[4]arenring von 1 und ge- 
nau ein Defekt am zentralen Atom in 2, kaum zu erfullen sind, 
erwarten wir, daB 1 und 2 fast ausschlieBlich rnit hoher Spinmul- 
tiplizitat vorliegen. 

Zuerst mwrden die Polyether 9 und 12 hergestellt (Schema 1). 
Im Schlusselschritt, der Bildung des Calix[4]arenrings, wurde 
ein einziges Isomer von 8 in einer Ausbeute von ca. 20 % erhal- 
ten["]. Die charakteristischen Merkmale des 'H-NMR-Spek- 
trurns von 8 sind: ein Signal f i r  die Hydroxygruppen, vier fur 
die Methoxygruppen (2/2/1/1) und sieben fur die tert-Butyl- 
gruppen (2/2/2/2/2/1/1); das '3C-NMR-Spektrurn bestatigte die 
Symmetrie von 8. NMR-spektroskopische Untersuchungen er- 
gaben auch, daR bei der Umwandlung von 8 in 9 zwei aquiva- 
lente Hydroxygruppen in zwei aquivalente Methoxygruppen 
uberfuhrt wurden['O1. 

Die Behandlung des Octaethers 9 mit Natrium/Kalium-Le- 
gierung in THF oder Diethylether und des Pentaethers 12 mit 
Lithiummetall in THF uber einen Zeitraum von zwei bis vier 
Tagen ergab Losungen der korrespondierenden Polycarbanio- 
nen. Dies belegen die rnit monodeuteriertem Methanol erhalte- 
nen Abfangprodukte 10 bzw. 13["]. Mit einer stochiometri- 
schen Menge (oder einem kleinen UberschuB) Iod reagieren die 
Polycarbanionen in THF bei 180 K zu den Polyradikalen 1 bzw. 

+ + t, 
I 

Y = X = O M e , 9  4" Y = X = O M e , l 2  
Y = X = D , I O  JG Y = X = D . 1 3  

'6  J B  

% f -  
X = OH, Y =OMe, X = OH, I l ln 

Schema 1. Synthese der Polyether: A:  1) nBuLilEther, 2) 4,4-Di-rerr-butylbenzo- 
phenon: B: NaH/THF, Mel; C: I)  rBuLi/Ether, 2) Methyl-4-tert-butylbenaoat; I>: 
1) tBuLi/TIW, 2) 1-(4-ter~-Butylbenzoyl)pyrrolidin; E: 1) 6/tBuLi/THF, 2) 7; F: 
1) nBuLi/THF, 2) 4,4'-Di-tert-butylbenzophenon: G:  1) 9/Na/K in THF oder 
Elhcr, 2) MeOD; H :  1) 12:Li in THF, 2) MeOD. 

21'1. LaBt man eine Losung von 1 in THF/2-Methyltetrahydro- 
furan (2-MeTHF) bei niedriger Temperatur mit einem Uber- 
schuD an Natrium/Kalium-Legierung reagieren, crhalt man 
nach Zugabe von Methanol die nichtdeuterierten Isotopomere 
von 10; man darf daraus schlieoen, dal3 der makrocyclische 
Ring in 1 erhalten ist. 

Die Bereiche fur Ams = 1 in den Elektroiienspinresonanz- 
(ESR)-Spektren von 1 und 2 (10-3-10-4 M) in THF oder THF/ 
2-MeTHF bei 77K sind nicht gut genug aufgelost, um eine 
sinnvolle Zuordnung fur diese sterisch gehinderten Polyradikale 
zu treffen['2al. Ein schwaches Ams = 2-Signal wurde fur 1, nicht 
aber fur 2 bei 7 7 K  beobachtet; das ist genau das, was man 
qualitativ fur Radikale rnit ganzzahligen ( S  = 4) bzw. halbzahli- 
gen ( S  = 512) Spinquantenzahlen erwarten wurde[lZb1. Das Pro- 
dukt aus der Intensitat Ides Ams = 2-ESR-Signals von 1 und der 
Temperatur T ist fur T = 20-80 K konstant. 

Die Gesamtmagnetisierung M von 8 x 10-4-10-2 M Losun- 
gen von 1 und 2 in  THF wurde als Funktion des magnetischen 
Feldes H (0-5.5 Tesla) bei T = 2, 3, 5 und 10 K und als Funk- 
tion der Temperatur T (2-35 K) bei H =1.0 und 0.5 Tesla ge- 
messen. Die in einem 4 mm-OD-Quarzrohrchen eingeschmol- 
zene Substanzprobe bestand aus einer ca. 4 mm breiten, gefrore- 
nen Schicht der Polyradikallosung, begrenzt durch zwei ca. 
60 mm breite Schichten aus gefrorenem Losungsmittel. In einer 
solchen Probe kann zwar die Menge an instabilem Polyradikal 
nicht bestimmt werden, aber sie liefert ein ausreichendes Signal 
im Quantum-Design-SQUID-Magnetometer und garantiert ei- 
ne fast vollstandige Eliminierung des diamagnetischen Beitrags 
zu M L 2 ,  'I. Der Diamagnetismus in 1 wurde ausreichend elimi- 
niert, wie ein Vergleich der Auftragungen von M T  gegen T 
( T  = 2-35 K) und ZTgegen T ( T  = 20-80 K)zeigt, wobei Zdie 
ESR-Signalintensitat von 1 bei Ams = 2 ist. Fur die am stirksten 
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verdunnten Losungen wurden die Datenpunkte von M gegen 
HIT durch Brillouin-Funktionen mit variablem S und der Satti- 
gungsmagnetisierung M,,, angenahert [131. Das Zusammenfallen 
der Kurvenpunkte von M gegen HIT fur T = 2, 3, 5 und 10 K 
ist in Einklang rnit dem Fehlen zwischenmolekularer magneti- 
scher Wechselwirkungen in der verdunnten Losung. Fur die 
konzentrierteren Losungen iiberschneiden sich die fur M gegen 
HIT bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Kurven nicht, 
und die zwischenmolekularen antiferromagnetischen Wechsel- 
wirkungen wurden durch einen Parameter 0 (8 < 0, (81 I 0.1) 
fur das mittlere FeId berucksichtigt, d. h. HIT wurde durch 
H/(T - 0) er~etzt[ '~].  Die Standardabweichungen der Parame- 
ter fur die Anpassung waren bei jeder Temperatur < 1 %; die 
Parametenverte zu verschiedenen Temperaturen und Substanz- 
proben unterschieden sich urn weniger a h  5%. Die Parame- 
terabhangigkeit von S und M,,, geht von ca. 0.3 bei T = 2 K bis 
ca. 0.8 bei T = 5 K[I5l. Die Werte fur S nach der Anpassung 
sind 3.8 und 2.3 fur 1 bzw. 2 (Abb. 1). Die Polyradikale 1 und 
2 sollten, wenn alle ungepaarten Elektronen ferromagnetisch 
gekoppelt sind und keine Defekte vorliegen, Werte fur Svon 4.0 
bm.  2.5 aufweisen[lhl. 

1.0 

0.8 

0 .2  

0.0 

i ;  
IR ; 

0.0 1.0 2.0 3.0  

H/T [TK-IJ - 
Abb. 1. Magnetisierungskurven von 1 (8.5 x i O - 4  M in THF), ermittell mit einem 
SQUID-Magnetometer. Gezeigt sind die Auftragungen von M / M ,  gegen Hjl: 
Eine Anpassung mit einer Brillouin-Funktion fur variables S ergab S = 3.8. Die 
durchpzogene Lioie gehort zn einer Brillouin-Funklion rnit S = 4.0. 

Die Magnetisierungsdaten zeigen, daB 1 einen Nonett-, d. h. 
S=4- und 2 einen Sextett-, d. h. S=5/2-Grundzustand haben. 
Die Starke der ferromagnetischen Kopplung in 1 kann aus dem 
durch SQUID-Magnetometrie und ESR-Spektroskopie ermit- 
telten Fehlen einer meBbaren thermischen Besetzung von ange- 
regten Low-spin-Zustanden bis zu T = 35 K (bzw. 80 K) abge- 
schatzt werden. Die Magnetisierungsdaten von 1 unterscheiden 
sich drastisch von denen fur Polyradikale mit einer ahnlichen 
oder grofieren Zahl von Radikalstellen, z.B. sternformig ver- 
zweigten Heptd- und Decaradikalen und deren dendritischen 
Homologenr2]. Fur die letztgenannten konnten die Magnetisie- 
rungsdaten nicht durch eine einzelne Brilfouin-Funktion an- 
genahert werden, und die Mittelwerte von S (zwischen dem 

High- und dem Low-spin-Wert) lagen weit unter den Werten, die 
man theoretisch fur ein defektfreies High-spin-System envarten 
wurde. 
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(5 iiberlagerte Signale). IR: OH nicht nachweisbar. 

[ll] Die Verbindungen 10 und 13 zeigen die erwarteten 'H-NMR- und FAB-Mas- 
senspektren; eines der lsomere von 10 wurde isoliert. Die Reaktion von 9 mit 
Lithiumelall in THF ergab komplizierte Reaktionsmischuugen: das FAB- 
Massenspektrum weist auf den Elnbau von THF-Fragmenten hin. 

[12] a) Mit Ausnahme eines Heptaradikals (S =7/2; siehe Lit. [5]) kennzeichnen 
alle Polyarylmethyl-Polyradikale mit S > 2 nichlaufgeliiste dipolare Kopplun- 
gen in ihren ESR-Spektren. b) Einer der Unterschiede zwischen ganr- und 
halbzahligen Spinsystemen ist die An- bzw. Ahwesenheit eines intensiven Zen- 
tralsignals im AmS=2-Bereich: A. Rajca, S. Utamapanya, J. Am. Cham. Soc. 
1993, 11.5, 2396. 

( M  - OCH3)+, C,,,H,,,O,: 2182.41(5.5), 2183.42(10). 2184.42(9), 

3H). 2.445 (s, 3H), 1.208, 1.181. 1.165 ( 5 ,  108H). "C{'HJ-NMR: d =lSO.O- 

1131 R. L. Carlin, Magnetochamistry, Springer, Berlin, 1986, S. 14-18. 
[14] A. Bino, D. C. Johnston, D. P. Goshorn. T, R. Halbert, E. I. Stiefel, Science 

1988, 241, 1479. 
[15] Die vorliegenden M-JfU-Anpassungen scheinen zuverlassig, wie aus der 

geringen Parameterabhangigkeit hervorgeht [Parameterabhangigkeit = 
1 - (Varianz des Parameters, alle andcren Parameter konstant)j(Varianz des 
Parameters, alle anderen Parameter veranderlich)]. Zum Vergleich: Die An- 
wendung einer Standardtechnik (ESR-Signalintcnsitt gegen Temperatur im 
Bereich von 15-90 K) auf den giinstigen Fall eines Diradikals mit J / k  = 
- 20 K (k  = Boltzmann-Konstante) ergab eine Zwei-parameter-Anpasung 
rnit einer Abhangigkeit von ca. 0.6. 

[16] Einer der Gutachter schlug vor, die Magnetisiernngsdaten von 1 durch eine 
Mischung der S=4- (defektfreies 1) und S=3.5-Polyradikale (1 mil einem 
Defekt) anzupassen. Dies entsprache einer vereinfachten Version der in Lit. [2] 
beschriebenen Methode. Solch eine Anpassung ergibt 66% 10% Octaradi- 
kal rnit S = 4, wenn man eine Substanzprobe mit S = 3.83 0.03 verwendet. 
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