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Organische Tri- und Tetraradikale in High-Spin-
oder Low-Spin-Zustinden

Werner M. Nau*

Wenn Kohlenstoff-, Stickstoff- oder Sauerstoffatome mit ei-
nem ungepaarten Elektron (,,Spintriger*) durch eine Kopp-
lungseinheit (,,coupling unit*, CU) verkniipft und in ein organi-
sches Molekiil eingebunden werden, resultieren Polyradikale.
Seit der Publikation der aktuellsten Ubersichten iiber Polyradi-
kale und verwandte Strukturen mit ungepaarten Elektronen wie
Polycarbene!!! ist die Synthese neuartiger Tri- und Tetra-
radikale, der einfachsten Polyradikale, intensiv weiterbearbeitet
worden.[27'1) Thre Faszination ist nicht nur durch potentielle
praktische Anwendungen!!-7) als Bausteine fiir groBere Poly-
radikale und das Interesse von ESR-Spektroskopikern an sol-
chen Modellsystemen bedingt, sondern auch durch Synthese-
herausforderungen und auch dsthetische Anreize. Die mogli-
chen Topologien von Tri- und Tetraradikalen sind in Schema 1
gezeigt. Wie man erkennen kann, gewdhrleistet erst die Einfih-
rung von drei oder vier Spintrdgern in ein Molekiil zwei- oder
dreidimensionale Spin-Spin-Wechselwirkungen, die notwendige
Voraussetzung fiir Materialeigenschaften wie Ferromagnetis-
mus sind.!]

In Schema 1 ist die ,, Werkzeugkiste des Spinkopplers*‘ darge-
stellt; die Bausteine A~F enthalten dic gesamte notwendige
topologische Information fiir den Aufbau von hdheren Poly-
radikalen. Zwar steht noch nicht fest, welcher der Kandidaten
A—F den Wettlauf um ein praktisch anwendbares magnetisches
Material gewinnt, doch gibt es mittlerweile fiir fast alle von
ihnen Beispiele: Die Triradikale 1"** und 2! entsprechen dem
Typ A, die Triradikale 3—-5!>4251 dem Typ B, die Tetraradi-
kale 6—1116:7-82.2~111 dem Typ C und die Tetraradikale 120
sowie 1311 E bzw. F. Offensichtlich ist noch kein Beispiel
fir D, den Typ mit der niedrigsten Symmetrie, bekannt, aber
dieser Typ ist als Substruktur in héheren Polyradikalen enthal-
ten.!'%] Interessanterweise ist das einfachste Derivat vom Typ F,
das Tetramethylenmethan-Tetraradikal (H,C"),C, noch unbe-
kannt.

Die Typen A und C sind kettenartige Systeme; offenkettige
Verbindungen dieser Typen haben wie 69 lineare Strukturen,
wihrend die Verkniipfung der Kettenenden zu cyclischen Struk-
turen fiihrt, z. B. 10 und 11, die besondere Eigenschaften auf-
weisen.!'®?! Demgegeniiber sind B, D und F verzweigte Sy-
steme. In Tetraradikalen besteht zusitzlich die Moglichkeit zur
Verzweigung an einem Spintréger (E) statt an einer Kopplungs-
einheit (D und F). Nach Valenziiberlegungen sind die Kohlen-
stoff- und Stickstoffradikalzentren beim Typ E maximal drei-
bindig (ein ungepaartes Elektron und drei freie Valenzen fiir
Verzweigungen), wihrend fiir Sauerstoffatome als Spintriger
keine Verzweigung mdglich ist. Mit komplexierenden Metall-
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© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

Typische Dimension der Spin-Spin-Wechselwirkung ————»
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Schema 1. Mdégliche Topologien von Tri- und Tetraradikalen.

zentren als Kopplungseinheiten, dhnlich wie in 11, kann man
allerdings derartige Valenzeinschrinkungen umgehen.t*® !
Hingegen ist der Verzweigungsgrad an den Kopplungseinheiten
nicht auf die Strukturen B und F eingeschrinkt, sondern bleibt
der Phantasie des synthetisch ambitionierten Polyradikal-
designers liberlassen, der hohere, cyclisch konjugierte Polyene
oder sogar Fullerene verwenden kénnte. Die Typen B, E und F
konnen als Kerne ,,dendritischer* Polyradikale aufgefal3t wer-
den.[t¢]

Die Bildung von Polyradikalen A—F erfordert die homolyti-
sche Spaltung von drei oder vier chemischen Bindungen, alter-
nativ drei oder vier Einelektronenoxidations- oder -reduktions-
schritte. Es gibt hierfiir offenbar vier grundlegende experimen-
telle Strategien, deren Wahl vom Typ des Spintrigers und der
Kopplungseinheit abhingt: Erstens wurde die Oxidation von
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Carbanionen™ **® und Aminen™ [Gl. (1a) bzw. (1b)] fir
die Synthese von 2, 3, 5, 10 und 12 verwendet; die erforder-
lichen Carbanionen wurden durch Deprotonierung von Triaryl-
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methanen'” oder durch Reduktion von Tri-
arylmethylethern mit Lithium in Tetrahydro-

OMe furan erhalten.’>"1%! Da dieser Syntheseansatz
. auf triarylsubstituierte Spintrdger beschriankt

N ist, erscheint die zweite Methode, die Photolyse
—-l— von 1,2-Diazacyclen, angemessen [GIl. (2)]; die

resultierenden Kohlenwasserstoff-Tetraradikale
69591 5ind allerdings nur bei tiefer Tempera-
tur persistent. Drittens kann die Reduktion von
G aromatischen Ketonen zur Bildung von Ketyl-
radikalanionen [Gl. (3)] auf Tetraradikale iiber-
tragen werden wie im Falle der Synthese von
11.11 Viertens k6énnen auch die gut ausgearbei-
CeClg teten Synthesesequenzen zur Herstellung von
,,stabilen freien Radikalen wie Nitroxiden und
Galvinoxyl [Gl. (4)] analog zur Einfithrung von

CeCls

R,C——N R,Ce
hv
$ — 3 @)
R,C——N — N2 R,Ce
Ar\C o _LioderK A o
j— —_— - CcC— 0O~ (3)
e THF N4
_  PbO,
Ar > Ar——Oe  (4)
oder K3[Fe(CNg)],
KOH

mehr als einem Sauerstoff-Spintrager verwendet
werden (1, 4 und 13).!"- %I Sowohl die resultieren-
den ,,stabilen freien Tri- und Tetraradikale*i'®
als auch einige der Gomberg-Derivate mit tri-
arylsubstituierten Spinzentren!? 3% 1% erweisen
sich bei Raumtemperatur als chemisch stabil und
sind relativ unempfindlich gegeniiber Sauverstoff,
ein wesentlicher Aspekt fiir die Anwendung in
der Praxis.

Kopplungseinheiten begiinstigen entweder ei-
ne parallele oder antiparallele Spinanordnung
iiber unterschiedliche elektronische Mechanis-
men (orthogonale Orbitale, Superaustausch und
Spinpolarisation).!*] Die parallele Anordnung
fihrt zu ,,ferromagnetischer oder ,,High-Spin‘‘-
Kopplung, wihrend die antiparallele Orientie-
rung ,,antiferromagnetische oder ,,Low-Spin®-
Kopplung bewirkt. Einerseits konnten High-
Spin-Polyradikale als organische Ferromagnete niitzlich sein;
die meisten Tri- und Tetraradikale 1-13 wurden in diesem Zu-
sammenhang untersucht. Andererseits wurde vor kurzem po-
stuliert,’”! dal manche Low-Spin-Polyradikale, z. B. die Deriva-
te des Singulett-Tetraradikals 14, elektrisch leitfahig sind.

In offenkettigen Tri- oder Tetraradikalen fiihrt das ausschlie3-
liche Auftreten von ferromagnetischen Kopplungseinheiten zu
Quartett- oder Quintett-Spingrundzustinden (S =2 bzw. 2),
wie es bei 1 und 2 (Typ A) oder 6 und 9 (Typ C) der Fallist. Um
allerdings Low-Spin-Zustinde zu erhalten, miissen nicht alle
Kopplungseinheiten antiferromagnetisch sein. Fiir Singulett-
Tetraradikale (S = 0) des Typs C (drei Kopplungseinheiten) ge-
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niigt es, antiferromagnetischen Charakter entweder auf die zwei
duBeren Kopplungseinheiten (14)!8% oder auch nur auf die mitt-
lere (15)'7) zu iibertragen. Analog begiinstigt bereits eine einzige
antiferromagnetische Kopplungseinheit in Triradikalen des
Typs A einen Low-Spin-Dublett-Zustand (S = 1). Wenn alle
drei Elektronenspins in cyclisierten Triradikalen des Typs A
(oder des Typs B) antiferromagnetisch gekoppelt sind, kommt es
zu einer interessanten Situation: Da mindestens zwei Elektro-
nen trotz der antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen
ihnen parallel angeordnet sein miissen, ergibt sich ein
,.spinfrustriertes System mit zwei nahezu entarteten Low-Spin-
Dublett-Grundzustdnden. Dieses auBergewéhnliche Phinomen
ist vor kurzem fiir 4 beschrieben worden.™?!

Experimentelle und theoretische Untersuchungen!® 12! erga-
ben, daB die ferromagnetischen oder antiferromagnetischen Ei-
genschaften verschiedener Kopplungseinheiten nicht immer ein-
fach vorhersagbaren Trends folgen. Die Methylengruppe ist die
einfachste Kopplungseinheit, und in Abhéingigkeit von der Kon-
formation bewirkt sie ferromagnetische oder antiferromagneti-
sche Kopplung;!8®! Difluorsubstitution der Methylengruppe be-
giinstigt stets letzteres.!'2®! Die m-Phenylen-Kopplungseinheit
ist am weitesten verbreitet (z. B. 1-12) wegen ihrer ,,robusten‘
ferromagnetischen Kopplungseigenschaften, ihrer breiten Ver-
wendbarkeit in Synthesen und der Méoglichkeit zweidimen-
sionaler Spin-Spin-Wechselwirkungen iber das 1,3,5-Substitu-
tionsmuster (Mataga-Polymer).[') Zudem kann die ferromagne-
tische Kopplung der m-Phenylen-Kopplungseinheit durch kon-
formative Einschrankungen,!®® Arylsubstituenten!***22! und
die Verwendung von heteroaromatischen oder ionischen Deri-
vaten® modifiziert werden. Diese ,,magnetische Feinabstim-
mung* sollte interessante Entwicklungen neuartiger Polyradi-
kale veranlassen. Wihrend die Wahl der Kopplungseinheit fiir
die Spinmultiplizitit von Tri- und Tetraradikalen besonders kri-
tisch ist, scheint der Typ des Spintragers (C°, N°, O°) eine unter-
geordnete Rolle zu spielen, zumindest bei der m-Phenylen-
Kopplungseinheit. Daher liegen selbst das heterosubstituierte
Triradikalkation 3 und das Tetraradikalanion 11 im High-Spin-
Grundzustand vor, ebenso ihre neutralen Analoga 5 und 10.

Tri- und Tetraradikale kénnen sehr leicht ESR-spektrosko-
pisch detektiert und identifiziert werden, mit Ausnahme von
ESR-inaktiven Singulett-Tetraradikalen wie 14 und 15 (in die-
sen Fillen wurde das Fehlen von ESR-Signalen als Beweis fir
die Singulett-Multiplizitit aufgefaBt).[”- 8% Quartett- und Quin-
tettzustande zeichnen sich durch sehr markante ESR-Spektren
aus, aus denen die charakteristischen Nullfeldparameter der
entsprechenden Tri- und Tetraradikale erhalten werden kénnen
und die eine empfindliche Sonde fiir deren Detektion sind.
AuBerdem kann iber die Temperaturabhingigkeit der ESR-
Signalintensitit (Curie-Auftragung) der Quartett- oder Quin-
tett-Zustand als Grundzustand identifiziert werden, und in eini-
gen Fillen kann die Energieliicke zu den unteren Spinzustin-
den, also zum Dublettzustand des Triradikals oder zum Triplett-
und Singulettzustand des Tetraradikals, bestimmt werden.t? 8°]

Die Analyse der ESR-Spektren von High-Spin-Triradikalen
und -Tetraradikalen wird heutzutage durch Computersimula-
tionen vereinfacht, doch haben experimentell erhaltene High-
Spin-ESR-Spektren wesentlich zur Verfeinerung der theoreti-
schen Modelle von Spin-Spin-Wechselwirkungen und der
genauen Vorhersage der ESR-Parameter beigetragen.'®” 1% Die
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ESR-Spektren, die wihrend der Photolyse von Bis-1,2-Diaza-
cyclen registriert werden,'®”*! sind besonders lehrreich, da der
stufenweise StickstoffausstoB, d.h. die paarweise Bildung von
Spintrigern, zunichst das Triplett-Diradikal-ESR-Spektrum
liefert [Gl. (5)], falls die Diradikale keinen Singulett-Grund-

N .
N N, [ M
N .

_N2 —'N2

3

zustand aufweisen.!”" 8% Bei der fortschreitenden Photolyse tre-
ten markante spektrale Verdnderungen auf, die den Quintett-Te-
traradikalen sehr zuverldssig zugeordnet werden kénnen; im
Idealfall werden alle Triplett-Diradikal-Intermediate in Tetrara-
dikale iiberfiihrt, so daB das reine Quintett-ESR-Spektrum zu-
riickbleibt.

Magnetisierungsstudien bieten eine andere Moglichkeit zur
Bestimmung des High-Spin-Charakters von Tri- und Tetraradi-
kalen und sind beziiglich der Anwendung als organische Ferro-
magnete die groBte Hiirde fiir jedes Polyradikal. Die Spins in
einer Probe ordnen sich in Abhingigkeit vom angelegten Mag-
netfeld, der Menge und dem magnetischen Moment der para-
magnetischen Molekille und der Temperatur an, und der
Ordnungsgrad ist als Magnetisierbarkeit oder magnetische Sus-
zeptibilitit meBbar.'! Die Auftragung der MeBdaten ermdg-
licht die Bestimmung der Spinmultiplizitdt eines Tri-, Tetra-
oder héheren Polyradikals. Abweichungen von den erwarteten
Magnetisierungskurven konnen interpretiert werden im Sinne
von 1. molekularen Defekten, 2. einem thermischen Gleichge-
wicht zwischen verschiedenen Spinzustinden und 3. einer Uber-
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lagerung einer intermolekularen Kopplung zwischen den para-
magnetischen Molekiilen.!!" 11 Dieser Effekt ist ein Problem
vieler organischer Tri- und Tetraradikale, weil die intermoleku-
lare Kopplung oft antiferromagnetisch ist,* '*! was die prakti-
sche Verwendung als organische Ferromagnete in Frage stellt.
Diese Einschrdnkung macht die Synthese von hoheren, echten
dreidimensionalen Polyradikalen notwendig oder erfordert als
Alternative geeignete Kristallpackungs-{'* 13! und Metallkoor-
dinationsstrategien,*® 1 ym ferromagnetische Kopplung auch
ohne kovalente Bindungen zu gewéhrleisten.

Stichworter: ESR-Spektroskopie + Magnetische Eigenschaften ¢
Radikale - Polyradikale - Spinzustdnde
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