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Synergie zwischen magnetischer Wechselwirkung
und Spin-Crossover in einem Eisen(1ir)-Komplex
mit einem organischen Radikal als Liganden

Jean-Pascal Sutter, Mohammed Fettouhi, Licun Li,
Cécile Michaut, Lahcéne Ouahab* und Olivier Kahn*

Molekularer Magnetismus ist ein neues und sehr aktives For-
schungsgebiet, das sich mit den chemischen und physikalischen
Eigenschaften molekularer Systeme mit nicht abgeschlossenen
Elektronenschalen befaBBt!™!. Zwei der vermutlich wichtigsten
Phinomene beim molekularen Magnetismus sind die magneti-
sche Wechselwirkung zwischen zwei Spintrdgern und Spin-
Crossover. Schon seit mehreren Jahren beschaftigen wir uns mit
der Untersuchung dieser beiden Phinomene, sowohl unter ex-
perimentellen als auch unter theoretischen Gesichtspunkten.
Hier stellen wir die erste Verbindung vor, bei der die beiden
Phidnomene synergistisch zusammen auftreten, Bis(cis-1,2-di-
cyan-1,2-ethylenditiolato)[2-( para- N-methylpyridinium)-4,4,5,5-
tetramethylimidazolin-1-oxylleisen(1) 1, im folgenden abgekiirzt
als [(rad)Fe(mnt),]. rad® steht fiir 2-(para-N-Methylpyridi-
nium)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxyl, mnt?~ fir cis-1,2-
Dicyanethylendithiolat.

1 wurde durch Reaktion des Iodids 3 mit Natrium{bis(cis-1,2-
dicyan-1,2-ethylendithiolato)ferrat(ir)] synthetisiert (Schema 1).
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Schema 1.

Die Struktur von 1im Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt!* 31,
Die rad *-Einheit ist mit dem Eisenatom von [Fe(mnt),]” iiber
das Sauerstoffatom der Nitroxid-Gruppe verbunden. Das Fi-
senatom ist wie bei allen anderen Bis(dithiolen)-Komplexen mit
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall.

fiinffach koordiniertem Zentralmetall quadratisch-pyramidal
umgeben!*~?!; das Sauerstoffatom von rad® nimmt die api-
cale Position ein. Die Fe-S-Bindungslidngen liegen im Bereich
2.235(2)-2.250(2) A, die Fe-O-Bindung ist 2.056(5) A lang. Der
mit der Nitroxid-Gruppe gebildete Winkel Fe-O1-N5 betrigt
119.7(3)°. Das Eisenatom ist um 4 = 0.427(1) A aus der S,-Ebe-
ne in Richtung der apicalen Position versetzt; der Wert ent-
spricht in etwa dem im anionischen Komplex [Ph,POFe-
{S,C,(CF,),},]” mit funffach (S,0) koordiniertem Eisen und
Fe-0 =1.957 A und 4 = 0.434 AB®!, Der Diederwinkel der mitt-
leren Ebene durch O1-N5-C15-N6 mit der durch Fe-S1-S2-C1-
C2 betragt 43.6(5)°, mit der durch den Pyridinring 36.7(6)°.
Innerhalb des Kristallgitters sind die Molekiile so angeordnet,
daB die [Fe(mnt)] ~ -Einheiten sich jeweils Fliche-auf-Fliche be-
finden und die rad*-Einheiten Seite-an-Seite, wodurch sie, wie
Abbildung 2 zeigt, sdulenférmige Stapel bilden. Die kiirzesten
intermolekularen Abstinde Fe---Fe und Fe---S betragen
5.000(2) bzw. 4.524(4) A; fiir die Atome der Imino- und Nitro-
xid-Gruppen liegen die Werte fiir O---O und O---N bei
4.703(6) bzw. 5.357(6) A. Alle intermolekularen Abstinde sind
groB, so daB} die [(rad)Fe(mnt),]-Einheiten als innerhalb des
Kristallgitters unabhéngig betrachtet werden kénnen.

Abb. 2. Kristalistruktur von 1. Gezeigt sind die Sdulen mit jeweils paarweise Fld-
che-auf-Flache angeordneten [Fe(mnt)] ~-Einheiten.
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Die magnetischen Eigenschaften von 1 verdienen eine ein-
gehende Untersuchung. In Abbildung 3 ist die Temperaturab-
héngigkeit sowohl des Produktes y,T als auch der molaren
Suszeptibilitdt y, gezeigt. yu7T betrdgt bei Raumtemperatur
2.33 cm®K mol ~? und bleibt bei einer Absenkung der Tempera-
tur bis etwa 100 K im wesentlichen konstant. Bei weiter fallen-
der Temperatur wird der Wert schnell kleiner und geht schlieB-
lich gegen null, wenn 7 sich dem absoluten Nullpunkt nihert.
im zeigt ein deutlich ausgeprigtes, rundes Maximum bei
T=95K.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von x, 7T (oben) und y,, (unten) von 1. Magnet-
feldstérke 2 kOe.

Um diese magnetischen Daten zu interpretieren, betrachten
wir zundchst den Bereich 100 K < T < 300 K, anschlieBend den
mit 7 <100 K. Bei hohen Temperaturen folgt die magnetische
Suszeptibilitdt dem Curie-Gesetz (y,, 7 = konstant), was bedeu-
tet, daB} entweder die thermische Energie kT viel grofer ist als
irgendeine Wechselwirkung zwischen den rad*- und den
[Fe(mnt),] " -Einheiten oder daf nur ein Molekiilzustand in die-
sem Temperaturbereich thermisch besetzt ist. Die letztere Hypo-
these kann ausgeschlossen werden. Tatsédchlich haben alle Mole-
kiilzustdnde einen ganzzahligen Spin, und keiner von ihnen
kann zu einem y, 7-Wert von 2.33 cm®K mol~? fiihren. ,, T ist
daher die Summe zweier Beitrdge von jeder der Einheiten. Die
rad*-Einheit hat einen Spin S,,, =1/2, und ihr Beitrag zu y, T
ist 0.38cm®Kmol !, Es folgt, daB der Beitrag von
[Fe(mnt),]” 1.95cm®Kmol™' betrigt, exakt der fiir einen
Quartett-Spinzustand Sy, = 3/2 erwartete Wert. Zusammenfas-
send entsprechen die magnetischen Eigenschaften bei hohen
Temperaturen also einer Uberlagerung der lokalen Spinzustin-
de S,,4 =1/2 und S, = 3/2. Die magnetische Wechselwirkung
dieser beiden lokalen Spinzustdnde, die zu molekularen Zustin-
den S =1 und S = 2 fiihrt, ist in diesem Temperaturbereich zu
klein, um meBbar zu sein.
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Nun zum Bereich der niedrigen Temperaturen: Das Maxi-
mum im y,-7T-Diagramm zusammen mit dem Grenzwert von
w71 bei niedrigen Temperaturen zeigt eindeutig, daf der Grund-
zustand von 1 ein Spin-Singulett, S =0, ist. Dieser nicht-
magnetische Zustand kann nur von einer antiferromagnetischen
Wechselwirkung lokaler Spinzustinde S,,; =1/2 und S, =1/2
herrithren. Mit anderen Worten: Bei tiefer Temperatur ist der
lokale Grundzustand der {Fe(mnt),] " -Einheit ein Spin-Dublett
und nicht mehr ein Spin-Quartett. Diese Einheit zeigt ein Spin-
Crossover zwischen den Sp, = 3/2- und Sg, =1/2-Zustinden.
Dieses sehr ungewdhnliche magnetische Verhalten ist schema-
tisch im y,T-gegen-T-Diagramm in Abbildung 3 dargestellt.

Mit welchem Modell kénnen die magnetischen Eigenschaften
von 1 simuliert werden? Bei Vernachlissigung intermolekularer
Wechselwirkungen kann der molare Anteil der Fe™-Tonen am
lokalen Spinzustand Sg, = 3/2, s - 5/,, nach Gleichung (a) be-
schrieben werden!!],

1

Ys=32 = AH[1 1 (@)
1 — - —_
ron| 7 (77

AH ist die Anderung der Enthalpie zwischen den lokalen
Spinzustinden Sy, = 3/2 und S;. =1/2, R die Gaskonstante
und T, die Inversionstemperatur, bei der x5 - 5, = 0.5 ist. Die
molare magnetische Suszeptibilitit kann dann nach Glei-
chung (b) formuliert werden.

=1 —xs_ 3/2)X[SFe =1/2]+ x5 - 3/2X[SFe = 3/2] (b)

118, =1/2] und ¥[Sg. = 3/2] sind die molaren Suszeptibiliti-
ten fiir das Fe'™.Ton im lokalen Spinzustand S, =1/2 bzw.
Sr. = 3/2. Fur yy kann daher Gleichung (c) aufgestellt wer-
den!!l,

(1 — X5 _2)
3+ exp(— Jy,,/kT)

Xs = 3/2[1 +5 CXP(ZJs/z/kT)]
3+ 5exp(2J,,/kT)

B 2N, 2g2
M= kT

©

Dabei ist g ein Durchschnittswert fiir den Zeemann-Faktor
aller Spintriiger, und J,,, bzw. J; , sind die rad-Fe-Wechselwir-
kungsparameter fir das Fe™-Ion im lokalen Spinzustand
St =1/2 und Si, = 3/2 (die Hamilton-Operatoren fiir die
Wechselwirkungen sind definiert als — J,; 8,4 * Seecs = 1,2, bZW.
— J3j3 8aa * Skes = 3/2)) Ausdriicke wie Gleichung (a) und (c)
konnen die gemessenen Suszeptibilitdtsdaten gut reproduzieren.
Jedoch sind im Modell zu viele Parameter enthalten, um ihre
Werte noch eindeutig bestimmen zu kénnen. Auf jeden Fall sind
sowohl J,, als auch Jy;, klein; J,, ist in der GroBenordnung
—15cm ™. Diese sehr kleinen Werte lassen sich leicht als Orbi-
talwechselwirkungen zwischen [Fe(mnt),]” - und rad*-Einhei-
ten erkldren. Im lokalen Low-Spin-Zustand S, =1/2 besetzt
das ungepaarte Elektron des Fe™-Tons ein yz- oder ein zx-Orbi-
tal, wobei die z-Achse colinear mit der apicalen Fe-O-Achse
verliuft. Die Uberlappungsdichte eines solchen Orbitals mit
dem einfach besetzten n*-Orbital des Radikalkations ist mit
Sicherheit an jedem Punkt des Raums sehr klein!'.

Wie erwartet, ist das X-Band-EPR-Spektrum stark tempera-
turabhéngig. Bei 9.5 K, der Temperatur der maximalen Suszep-
tibilitat, ist das Spektrum charakteristisch fiir einen Triplett-
Zustand mit ,.einem Nullfeldaufspaltungsparameter D, der
kleiner ist als die einfallende Energie. D liegt bei ungefihr
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0.15cm~111% Dieses Spektrum zeigt auBerdem ausgeprigte
Halbfeld-Uberginge. Die Intensitit des Triplett-Signals nimmt
beim Absenken der Temperatur unter 9.5 K ab.

Das Auftreten eines intermedidren Sg, = 3/2-Spin-Grund-
zustands fiir quadratisch-pyramidale Fe™-Verbindungen ist
gut bekannt. Eine solche Situation liegt beispielsweise in Bis-
(diethyldithiocarbamato)halogenoeisen(iit)-Verbindungen vor,
bei denen yu7 1.90 cm®Kmol ™! bei Temperaturen bis 10 K
betrigt!!°~141 Bei einigen Komplexen mit fiinffach koordinier-
tem Eisen(1mr) wurde bereits Spin-Dublett-Spin-Quartett-Cross-
over gefunden, z. B. bei [Fe(salen)}(NO)] (salen = N,N’-Ethylen-
bis(salicylideniminato))!!* 161 und [Fe(tmc)(NO)][BF,] (tmc
= 1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan)! "],
SchlieBlich wurden in der letzten Zeit eine groBe Zahl von Ver-
bindungen beschrieben, die intramolekulare ferro- oder antifer-
romagnetische Wechselwirkungen zeigen''8~ 2% Vllig neu bei
1 ist das gleichzeitige Auftreten dreier Facetten des molekularen
Magnetismus — intermedidrer Spinzustand, Spin-Crossover und
magnetische Wechselwirkung.

Experimentelles

3: Eine Lésung von 2-(para-Pyridyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxyl-3-oxid
[21] (3.51 g, 15 mmol) in CH,Cl,; (15 mL) wurde zu einer Suspension von NaNQO,
(2.62 g, 38 mmol)in CH,Cl, (70 mL) und CH,COOH (8.6 mL, 150 mmol) gegeben.
Die Reaktionsmischung bildete nach 5 min Erhitzen unter Rickfluf3 eine hellorange
Losung. Nach Filtration und Neutralisation mit waBriger NaHCO;-Losung wurde
die organische Phase mit Wasser gewaschen und die wiBirige Phase mit CH,Cl,
(20 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit N4,SO, getrock-
net, eingeengt und an einer kurzen Aluminiumoxid-Siule chromatographiert. Mit
CH,Cl,/Aceton (85/15 Volumenteile) wurde eine orange Fraktion eluiert. Nach
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum und Zugabe von Hexan (10 mL) zum
Riickstand fiel das neutrale 2-(para-Pyridyl)iminonitroxid 2 als kristalliner Fest-
stoff an (2.20 g, 67%). IR (KBr): ¥ [cm™'] = 2979. 1594, 1534, 1453, 1279, 1198,
836, 658.

Die Quaternisierung erreicht man durch 3 h Erhitzen einer Losung von 2 (2.20 g,
10 mmol) und Mel (3.8 mL, 60 mmol) in THF (25 mL) auf 45°C. Nach dem Ab-
kihlen wurde die dunkelrote Losung filtriert. Der dunkelrote kristalline Feststoff 3
wurde mit Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.57 g, 71 %.
Elementaranalyse: Ber. fiir C,,H,,IN,0: C 43.35, H 5.32, N 11.66, O 4.44 % gef..
C 43.36, H 5.37, N 11.56, O 4.90%. IR (KBr): 7 [cm ™'} = 2980, 1644, 1546, 1458,
1278, 1190, 850, 649.

1: Eine Suspension von 3 (75.6 mg, 0.21 mmol) in THF (8 mL) wurde tropfenweise
zu einer Lésung von Na[Fe(mnt),] [22](71.8 mg, 0.2 mmol) in THF (8 mL) gegeben.
Die entstandene Mischung wurde 30 min bei Raumtempratur geriihrt. Nach Filtra-
tion wurde langsam Et,O (20 mL) zugegeben, Der Niederschlag wurde abfiltriert,
mit Wasser und Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 35 mg,
31%; brauner Feststoff. Elementaranalyse: ber. fir C,,H,,FeN,08,: C 44.29, H
3.36, N 17.22, § 22.52, Fe 9.81 % gef. C 45.0, H 3.62, N 16.28, S 22.46, Fe 8.88 %.
IR (KBr): v [em™'] = 3247, 2976, 2203, 1637, 1490, 1148, 1108.
Uberraschenderweise entstanden die am besten ausgebildeten Einkristalle von 1 in
sehr niedriger Ausbeute bei der Reaktion von Na{Fe(mnt),] mit 2-( para-Pyridy})-
4.,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxyl-3-oxid in Ethanol. Im Verlauf dieser Reaktion
wird ein sehr kleiner Anteil des Nitronyl-Nitroxid-Radikalkations zum Imino-
nitroxid-Radikalkation reduziert.

Eingegangen am 11. Mérz 1996 {Z 8912]

Stichworte: Eisenverbindungen - Magnetische Eigenschaften -
Radikalkationen - Spin-Crossover

[1] O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH, New York, 1993.

[2] Kristalldaten fir 1: M = 569.54 gmol~', Raumgruppe P1, a = 9.290(2),
b=11.922(3), ¢=12360(2) A, 2 =73.95(2), f=84.69(2), v =71.64(2)°,
v =1248.5(5) A%, Z = 2, u(Moy,) = 9.52cm ™, T = 293 K, 5210 Reflexe wur-
den an einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Moy,-Strahlung
(4 = 0.71073 A) aufgenommen, davon waren 4574 unabhéngig, 1733 Reflexe
mit / > 6a(/) wurden fiir die Rechnungen verwendet. R = 0.035, R, = 0.047.
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden und durch sukzessive Differenz-
Fourier-Synthesen gelgst. Die Verfeinerungen (gegen F) wurden mit voller
Matrix nach der Methode der kleinsten Quadrate durchgefithrt, Wasserstoff-
atome wurden an berechneten Positionen eingefiigt und nicht verfeinert. Alle
Berechnungen wurden mit dem Programm MOolEN {9} auf einer MicroVAX
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3100 ausgefiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-179-72* beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender
Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cam-
bridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336 033; E-mail: teched@chemcrys.
cam.ac.uk).
[3] Crystal Structure Analysis, Molecular Enraf-Nonius (MolEN)1990, Delft In-
struments, Delft, Niederlande.
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Protonengesteuertes Schalten der Lumineszenz
von Lanthanoidkomplexen in wéflriger Losung:
pH-Sensoren auf der Basis langlebiger Emission**

A. Prasanna de Silva*, H. Q. Nimal Gunaratne
und Terence E. Rice

Lumineszierende Lanthanoidkomplexe™! werden zuneh-
mend als Marker fiir Immunoassays in klinischen Anwendun-
gen eingesetzt!!, Ein Grund dafiir ist ihre lange Lumineszenz-
lebensdauer (ms-Bereich), die eine einfache zeitliche Aufldsung
vor dem kurzlebigen (ns-Bereich) Fluoreszenzhintergrund, wie
er in biologischen Systemen allgegenwartig ist, ermdglicht. Wir
zeigen nun, wie Lanthanoid-f-f-Lumineszenz fiir das Design
von Sensoren genutzt werden kann, ohne daB dabei die beson-
deren Eigenschaften von Lumineszenzmarkern verindert wer-
den.

Unsere Arbeitsgruppel®! und andere!* haben Systeme des
Typs ,,Fluorophor-Spacer-Rezeptor* entwickelt, die als Ionen-
sensoren mit toneninduzierter Unterdriickung des photoindu-
zierten Elektronentransfers (PET) vom Rezeptor zum Fluoro-
phor arbeiten. Es war daher ein direkter, logischer Schritt, den
organischen Fluorophor durch einen lumineszierenden Lantha-

[*] Dr. A. P. de Silva, Dr. H. Q. N. Gunaratne, T. E. Rice
School of Chemistry, Queen’s University
GB-Belfast BT9 5AG (GroBbritannien)
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noidkomplex zu ersetzen. Das Terpyridylderivat 411" 21 jst als
Ligand dafiir besonders geeignet, da es leicht zugénglich ist, im
nahen UV absorbiert und gebunden an Lanthanoidionen ein
elektronenarmes n-System hat. Zunichst modifizierten wir 4
durch eine einfache Aminogruppe als Protonenacceptor, die im
PET-ProzeB als Elektronendonor dient. Natiirlich kann das
PET-Sensor-Prinzip aufler fiir Protonen auch fiir den Nachweis
vieler anderer Analyte eingesetzt werden!3: 43,

Verbindung 1 wurde, wie in Schema 1 gezeigt, in den ge-
wiinschten Liganden 3 iiberfithrt. Die durch Lanthanoidzusatz

a,b

2a; X=NEt,
2h; X=N[(CH3),],0
2c; X=N"Me;

3a; X=NEt,
3b; X=N[(CH2)2]20
3c; X=N"Me;

(4, X=H)

Coz "0,

Schema 1. Reagentien: a) N-Bromsuccinimid, Dichlormethan; b) Et,NH oder
HN[(CH,),],0 oder Me,N; ¢) KOH. Die Strukturen sind in der Metall-komplexie-
renden Konformation wiedergegeben; im freien Liganden stehen die Pyridyldipole
einander gegeniiber [13].

bewirkten Absorptionsinderungen A in den UV-Absorptions-
spektren von 3 wurden nach Gleichung (a) ausgewertet! ynd

lg[(A - Amin)/(Amax - A)]

a
- lg[ (Ln+)total - (3)lciaI(A - Amin)/(Amax - A)] + ]gﬁ ( )
ergaben die in Tabelle 1 aufgefiihrten Bindungskonstanten f.
Bei gegebener GroBe von B (ca. 10° bei pH 6.0) wurden Mi-
schungen aus dem entsprechenden Liganden 3 und dem Lantha-
noidsalz im hundertfachen UberschuB zur Synthese der Kom-
plexe 3-Ln in situ eingesetzt. Die pH-Titrationen dieser
Sensorlésungen ergaben zwar geringe, aber meBbare Anderun-
gen in den UV-Absorptionsspektren, aus denen nach Auswer-
tung mit Gleichung (b) die in Tabelle 1 angegebenen pK,-Werte

ig[("‘lmax - A)/(A - Amin)] = 1 pH i pKa (b)
lg[(¢Lum; max ¢Lum)/(¢Lum - ¢Lum; min)] = pH - pKa/ (C)

der Seitenketten-Aminogruppe resultierten>!. Drastische Ande-
rungen fanden sich in den verzdgerten Lumineszenzspektren
von 3a-Tb und 3b- Tb wihrend der pH-Titration (Abb.1).
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