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Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, daf} die Maltose-
einheit im Glycophan 2 relativ beweglich ist und daf3
Temperatur und Losungsmittel in Verbindung mit definierten
Zucker/Aren Wechselwirkungen das Konformerengleichge-
wicht dieser Verbindung beeinflussen. Cyclodextrine einer-
seits und die Glycophane 1 und 2 andererseits sind gute
Beispiele fiir die Pridsentation des gleichen Disaccharids in
unterschiedlichen Konformationen. Darauf folgt, dal die
Maltoseeinheiten in diesen drei Verbindungen auch unter-
schiedliche Konformationsentropien haben sollten. Dies wie-
derum konnte die Thermodynamik bei der Bindungl®! dieser
Maltosehaltigen Verbindungen an einen Rezeptor, z.B. das
Maltose-bindende Protein, beeinflussen.
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Molekulare Magnete mit 7 .-Werten iiber 100 K
und Koerzitivfeldern bis zu 6500 Oe: Synthesen
von [M"(tcne),] - x CH,Cl, (M =Mn, Fe, Co, Ni)**

Jie Zhang, Jiirgen Ensling, Vadim Ksenofontov,
Philipp Giitlich, Arthur J. Epstein und Joel S. Miller*

Molekulare Magnete mit Spins, die an organischen Radi-
kalen lokalisiert sind, werden derzeit mit wachsenden Intersse
interdisziplindr untersucht.l:2 Zur Stabilisierung von mole-
kularen Magneten haben sich zwei Arten organischer Radi-
kale als besonders effizient erwiesen, die starke Elektronen-
acceptoren sind: Tetracyanethen (TCNE) und Dinitroxide.
Mit diesen konnten unterschiedliche Arten von mole-
kularen Magneten hergestellt werden — Metallocene und
Manganoporphryin-Elektronentransfer-Salze von TCNE
([FeCp,][TCNE]~, Cp* =Pentamethylcyclopentadienyl;
[Mn(tpp) |'[TCNE]~, H,TPP = meso-Tetraphenylporphryin)
sowie [Mn!(hfac),]-Dinitroxidaddukte (hfac =Hexafluorace-
tylacetonat) mit (Me,C,),(NO),CR (R=Me, Et, iPr),
[V(tcne),] - ySolvens®4 und auch einige Dinitroxide. Im
Unterschied zu den anderen Arten von molekularen Magne-
ten gibt es von den bei Raumtemperatur magnetischen
Verbindungen nur eine: [V(tcne),]-ySolvens; wegen der
hohen Ordnungstemperatur (7,400 K) und der unbekann-
ten Struktur miissen noch weitere Verbindungen dieser
Stoffklasse zum Verstidndnis der chemischen und physikali-
schen Eigenschaften untersucht werden. Wir beschreiben hier
die Herstellung und vorlédufige Ergebnisse der Untersuchun-
gen der magnetischen Eigenschaften von [M(tcne),]-
xCH,Cl, [M=Fe (1), Mn (2), Co (3), Ni (4)].

1 wird durch Reaktion von Eisen(i1)-iodid,”! das in Form des
MeCN-Solvats verwendet wurde, und TCNE hergestellt.
Beide Reaktanten werden in CH,Cl, gelost, und beim
Mischen fillt schnell das Produkt aus. Nach Waschen mit
CH,CI, wird die Verbindung im Vakuum bei 30°C 14 Stunden
getrocknet.’) Das IR-Spektrum von 1 enthilt drei scharfe vy-
Banden bei 2221 (m), 2277 (s) und 2174 cm™! (s) (Tabelle 1),
deren Breiten von den Synthesevorstufen und anderen
Bedingungen abhiingen konnten® und deren Lagen mit
denen koordinierter TCNE'~-Ionen in Einklang sind. Sie
dhneln den v-Banden von [V(tcne),]-y CH,Cl,, sind aber
schirfer und treten bei hoheren Energien auf. Im Unterschied

[*] Prof. J. S. Miller, J. Zhang
Department of Chemistry, University of Utah
315 S. 1400 E. RM Dock, Salt Lake City, UT 84112-0850 (USA)
Telefax: Int. 4 801/581-8433
E-mail: jsmiller@chemistry.utah.edu
J. Ensling, V. Ksenofontov, Prof. P. Giitlich
Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der
Universitat
Staudingerweg 9, D-55099 Mainz
Prof. A.J. Epstein
Department of Physics, The Ohio State University
Columbus, OH 43210-1106 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom US Department of Energy (Grant DE-
FG03-93ER45504) und vom ACS-PRF (Grant 30722-ACS) gefordert.
Die Autoren danken Prof. E. Coronado (Universidad de Valencia)
sowie Dr. C. M. Wynn und M. Girtu (The Ohio State University) fiir
hilfreiche Diskussionen.

0044-8249/98/11005-0676 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 5



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. IR-vqy-Absorptionsbanden, Sittigungsmagnetisierung M,, Ordnungstemperatur 7, und Austauschenergie J von [M(tcne),]-x CH,Cl, M=V,

Mn, Fe, Co, Ni).
Synthesel®! ven [em™] M T, Jiel
vw m s s [emuOemol!] [K] K]
[V(CO) 19 2189 2153 10300 ca. 400 53
Mnl, - 0.75 CH;CN 2280 2224 2181 2171 19000 107 6.1
Fel,-0.75 CH,CN 2279 2221 2177 2174 16900 121 10
Col,-1.67 CH;CN 2284 2230 2187 2167 8000 44 5.9
Nil, - 1.05 CH;CN 2290 2237 2194 (Schulter) 15800 44 11

[a] Der angegebene Reaktant wurde mit TCNE in CH,Cl, umgesetzt. [b] Bei 2 Kund 5 T. [c] Siehe Text.

zum amorphen [V(tcne),]-y(CH,CL) ist 1 dem Rontgen-
pulverdiagramm zufolge allerdings teilweise kristallin
(Abb. 1). Das Diagramm konnte aber bisher nicht indiziert
werden, da die Elementarzelle dieses niedrigsymmetrischen
Beugungsmusters noch nicht identifiziert werden konnte.
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Abb. 1. Rontgenpulverdiagramm!'”! von [Fe(tene),]-0.75 CH,Cl,. Die mit
Si bezeichneten Reflexe stammen von einem internen Si-Standard. /=
relative Intensitit.

Elementaranalysenund thermogravimetrischen Untersuchun-
gen zufolge ist die postulierte Formel richtig, und x liegt
zwischen 0.4 und 1.1.

Der Oxidations- und Spinzustand von 1 wurden durch Fe-
MoBbauer-Spektroskopie bestimmt. Innerhalb der Erfas-
sungsgrenzen konnte nur ein Eisenzentrum nachgewiesen
werden. Oberhalb von 95 K absorbiert die Verbindung mit
hoher chemischer Verschiebung (6 =1.23(1) mms™') und mit
Quadrupolkopplung (AE,=326(1) mms™'), was auf eine
fiinf- oder sechsfach koordinierte High-spin-Fe!-Verbin-
dung!”! hindeutet (Abb. 2). Kiihlt man unter 95 K ab, werden
die Spektren wegen der magnetischen Aufspaltung komple-
xer (0=124(1) mms™; AE,=331(1)mms~, H,=
229(1) KOe, Abb. 2). Die magnetische Aufspaltung setzt bei
der durch Untersuchung des Magnetismus bestimmten kriti-
schen Temperatur ein (siche unten).

Vorldufige Untersuchungen der magnetischen Eigenschaf-
ten ergaben, daB [Fe(tcne),]-0.75CH,Cl, ein komplexes
magnetisches Verhalten aufweist, das im wesentlichen von
der Herstellung und der Losungsmittelmenge unabhidngig
ist.] Die Suszeptibilitdt kann nicht an die Curie-WeiB-Kurve
y o< (T— 60)~! angepaBBt werden, wie man es bei High-spin-d®-
Fell-Zentren in oktaedrischer Umgebung und bei Spin-Bahn-
Kopplung erwartet.[®] Bei Temperaturen unterhalb 121 K (7},)
tritt spontane Magnetisierung ein. 7, wurde durch Extrapo-
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Abb. 2. Fe-MoBbauer-Spektren von 1 bei 50, 90, 93, 95 und 100 K. /=
Intensitat.

lieren der Magnetisierungs-Temperatur-Kurve ermittelt
(Abb. 3). Bei 2 K hingt die Magnetisierung auf komplexe,
noch weitgehend ungekldrte Weise vom angelegten Feld
ab und erinnert an metamagnetisches Verhalten (Abb. 4).
Bei 5T und 2K betrdigt die Magnetisierung ca.
16900 emuOemol~l. Zur Sittigung sind allerdings hohere
Feldstiarken erforderlich. Dieser Séttigungswert der Magne-
tisierung entspricht drei Spins mit S=1/2 und ist um 63 %
groBer als der #hnliche Wert von [V(tcne),]-yCH,CI,
(10300 emu Oemol 1), das aus [V(CO)g]™ hergestellt wurde.
Auch ist er groBer als der Wert (11200 emu Oe mol—!), der bei
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Abb. 3. Nullfeld-Magnetisierung M von [Fe(tcne),] - 0.75 CH,Cl, als Funk-
tion der Temperatur.

antiferromagnetischer Kopplung zwischen einem Fe!-Zen-
trum mit S=2 und zwei TCNE'"-Ionen mit S=1/2 zu
erwarten ist. Zudem ist er wesentlich kleiner als der bei
ferromagnetischer Kopplung zu erwartende Wert von
33500 emuOemol~!. Obwohl T, kaum oder gar nicht von
der Synthese abhéngt, weisen die bei 2 K erhaltenen und auch
an metamagnetisches Verhalten erinnernden Hystereseschlei-
fen auf eine starke Variation des Koerzitivfeldes H., hin, das
z.B. von 300 bis 3000 G reicht (Abb. 4). Die beim Abkiihlen
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Abb. 4. Darstellung einer Hysterese M(H) von [Fe(tcne),]-0.75 CH,Cl,

bei 2 K. Das beobachtete Koerzitivfeld betrégt bei dieser Probe 2300 Oe,

und die Sittigung tritt bei 16900 emu Oe mol ! ein.
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aufgenommenen Feld- und Nullfeld-Kurven zeigen im einzel-
nen eine starke Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen
und vom Alterungszustand. Auf3erdem weisen die aus [Fel,]-
x CH;CN und TCNE hergestellten Verbindungen eine meta-
stabile Verunreinigung auf, wenn die Reaktionszeit weniger
als vier Tage betrdgt. Diese Verunreinigung trdgt zu einem
breiten Ubergang bei etwa 150 K bei.

1 ist thermisch bemerkenswert stabil. Das IR-Spektrum,
das Rontgenpulverdiagramm und die magnetischen Messun-
gen an einer Probe, die 38 Stunden auf 130 °C erwédrmt wurde,
deuten darauf hin, dal die chemischen und die Struktur-
merkmale der Verbindung nach dem Erwidrmen noch vor-
handen waren, abgesehen vom Verlust von Losungsmittel-
molekiilen. Teilweise thermisch zersetzt war magnetischen
Messungen zufolge eine auf 180 °C erhitzte Probe, und das IR-
Spektrum wies auf weitgehende Zersetzung hin, wenn die
Verbindung auf 200°C erhitzt wurde. Die thermogravime-
trischen Untersuchungen belegen, dal zwar schon bei so
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niedrigen Temperaturen wie 40 °C Losungsmittelverluste ein-
treten, das Solvens aber vor der Zersetzung der Probe nicht
vollstdandig freigesetzt wird. Da CH,Cl, ein nichtkoordinie-
rendes Losungsmittel ist, liegt dies wahrscheinlich daran, daf3
1 ein dreidimensionales Gitter bildet, aus dem das einge-
schlossene CH,Cl, nur dann vollstindig entweichen kann,
wenn die Struktur zusammenbricht. 1 ist nicht pyrophor wie
[V(tcne),]- ySolvens, zersetzt sich aber an der Luft. Eine
Fluorolube-Verreibung von 1 zeigt Anzeichen einer H,O-
Absorption, nachdem sie 40 Minuten der Luft ausgesetzt war.
Langerer Luftzutritt fiihrte zu einer Verbreiterung und
Verschiebung der vy-Bande zu 2230 cm™'; die Probe wurde
zudem amorph.

Ahnliche Reaktionen von TCNE und Acetonitrilsolvaten
von ML, lieferten [M(tcne),]-x CH,Cl, [M=Mn (2), Co (3),
Ni (4)]. Vorldufige Untersuchungen ergaben magnetische
Ordnungen mit 7-Werten von 44 K fiir 3 sowie 4 und 107 K
fiir 2 (siehe Tabelle 1). Diese Werte sind deutlich kleiner als
die der sonst analogen Vanadiumverbindung.”! Mit dem
Ausdruck T,=JzS(S+1)/3ky fiir die mittlere Feldstirke
(wobei J die Austauschenergie, kg = die Boltzmann-Konstan-
te und z die Zahl der nichsten Nachbarn ist) sowie mit H =
—2J8,-S, und der Annahme von sechs nichsten Nachbarn
nehmen die J-Werte in der folgenden Reihe ab: [V(tcne),]-
yCH,Cl,>>4~1>2=3 (siche Tabelle 1). Den Pulverdia-
grammen zufolge hat 2 die gleiche Struktur wie 1.1' 3 und 4
beugen hingegen nur schwach und scheinen nicht isomorph zu
1 zu sein. Wegen der Zusammensetzung und der Ahnlichkeit
der vey-Absorptionen von 2-4 ordnen wir allen Metall-
zentren die Oxidationsstufe zwei zu. Analog kann man den
schwierig zu bestimmenden Oxidationsstufen der Vanadium-
zentren des bei Raumtemperatur magnetischen [V(tcne),]-
y CH,Cl, den Wert zwei zuordnen.

Hysteresen treten unterhalb von 7, bei 1, 3 und 4 sowie bei
[V(tcne),] - y CH,CL,,* 4 nicht aber bei 2 auf. Das Koerzitiv-
feld variiert von Probe zu Probe. Dennoch traten Koerzitiv-
felder zwischen 300 (4) und 6500 Oe (3) auf. Die Form der
Hysteresekurven ist charakteristisch fiir metamagnetisches
Verhalten. Sie werden ebenso wie die magnetischen Eigen-
schaften bei Wechselfeldern Gegenstand griindlicherer Un-
tersuchungen sein.

Hier wurde ein neuer Syntheseweg zur Herstellung einiger
neuer molekularer Magnete des Typs [M(tcne),] - x CH,Cl,
beschrieben. Diese neuen Verbindungen haben T7.-Werte
tiber 100 K, und die Koerzitivfelder erreichen 6500 Oe.
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a-Silylether als Hydroxymethylanionen-
Aquivalente in photoinduzierten radikalischen
Elektronentransferadditionen**
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Hydroxymethylanionen-Aquivalente (d'-Synthone) sind
gefragte, umgepolte Synthesebausteine in der Organischen
Chemie.! Eine der wenigen erfolgreichen Anwendungen
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ist die Lithiierung von Carbamaten in Gegenwart von
(—)-Spartein nach Hoppe.? Eine Alternative ist die Addition
von nucleophilen Hydroxy- oder Alkoxymethylradikalen an
elektronenarme Doppelbindungen. Die Oxidation von
Ethern, z.B. auf elektrochemischem Weg,?! liefert zwar im
Zuge der Elektronenabgabe mit nachfolgender Deprotonie-
rung die gewiinschten Radikale, allerdings lassen sich Ether
wegen ihrer hohen Oxidationspotentiale nur schlecht oxi-
dieren. Auflerdem werden Alkoxyradikale sofort zu den
entsprechenden Carbeniumionen oxidiert. Durch Einfiihrung
einer Silylgruppe in a-Position zum Sauerstoffatom 146t sich
das Oxidationspotential zwar drastisch absenken,[* die Oxi-
dation des nach Silylgruppenabspaltung gebildeten Radikals
zum Kation ist aber auch in diesem Fall unvermeidbar. In
Anlehnung an unsere Untersuchungen zur Bildung von
Aminomethylradikalen ! stellen wir hier einen neuen Weg
zur Herstellung von Hydroxymethylanionen-Aquivalenten
aus a-Silylethern durch photoinduzierte Elektronentransfer-
katalyse (PET-Katalyse) vor. Nach dieser Methode konnen
geschiitzte a-Hydroxymethylradikale unter milden,®! nicht-
oxidierenden Bedingungen hergestellt werden. Eine mehr-
stufige Alternative zur Bildung von a-Silyloxyalkylradikalen
ist die radikalische Brook-Umlagerung von §-Silylalkoxyra-
dikalen, die durch intramolekulare radikalische Cyclisierung
von w-Bromacylsilanen zuginglich sind.”]

Bei der von uns entwickelten Methode wird durch Ein-
Elektronen-Oxidation intermediér ein a-Silyletherradikalkat-
ion erhalten, das unter Fragmentierung die Silylgruppe als
Elektrofug abspaltet. Durch Bestrahlung mit UV/Vis-Licht in
Gegenwart katalytischer Mengen an 9,10-Anthracendicarbo-
nitril (ADC; 4 Mol-% ) und Biphenyl (BP; 10 Mol-%) gelang
die Addition von a-Silylethern an acceptorsubstituierte Alkene.
Auf diesem Weg konnen y-acceptorsubstituierte Alkoxy- bzw.
Hydroxyverbindungen hergestellt werden (Schema 1).

R EWG QDC (4 Mol-%), EWG.__EWG
NN P (10 Mol-%)
T T T —
© ™S+ ]\ MeCN / MeOH, Lo @
EWG™ “EWG  hv(d> 345 nm) EWG “R

Schema 1. PET-katalysierte Addition von a-Silylethern an acceptorsub-
stituierte Alkene. EWG = elektronenziehende Gruppe, Acceptor; TMS =
Trimethylsilyl; R =Benzyl, TBDMS, Methyl.

Die verwendeten a-Silylether 1-4 lassen sich als Hydro-
xymethylanionen-Aquivalente oder, im Fall des 2-Trimethyl-
silyl-1,3-dioxolans 5, als Formylanionen Aquivalent einsetzen
(Schema 2). Somit entspricht die Reaktion einem neuen, der

Q
R‘O/\TMS _ H\O,CHz
0.0 = 0_.0
Schema 2. a-Silylether und -acetale als 4 —‘— >
©
d!-Synthone. H TMS H

Michael-Addition analogen Weg zur direkten Addition von Hy-

droxymethylgruppen an elektronenarme Doppelbindungen.
Die Additionen wurden mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten

a-Silylethern durchgefiihrt. Methoxymethyltrimethylsilan 1
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