ZUSCHRIFTEN

dische Oxidation von 9 und 10 eine unerwiinschte Blok-
kierungs-Deblockierungs-Sequenz umgangen werden. Wie
geplant, ermoglichte das einstufige Entschiitzen den einfa-
chen und recht effizienten Zugang zu den natiirlich vor-
kommenden Enantiomeren Alkannin 1 und Shikonin 2 (80 %
Ausbeute bei ca. 50% Umsatz). Die analytischen Daten
waren in Einklang mit den fiir die Naturstoffe publizierten
(IH—NMR,[H‘ 28] 13c_NMR’[14, 28] IR,[14] U\/,B] HR—MS,[M“‘ b]
Circulardichroismus (CD),’* !4l Schmp.;? Tabelle 1). Dar-
iber hinaus erforderte die anodische Oxidation nur einen
geringen experimentellen Aufwand: eine ungeteilte Zelle mit
Graphit-Elektroden, eine konstante externe Spannung
(3 V), 50proz. wiBriges Acetonitril als Losungsmittel und
1M LiClO, als Leitsalz. Bei weniger als 50 % Umsatz wurde
das gewiinschte Produkt geméfl DC-Kontrolle glatt gebildet,
mit weiter fortschreitender Reaktion entstanden allerdings
Nebenprodukte. Dieser Schritt sollte mit einer besseren
elektrochemischen Ausstattung, vor allem bei genauerer
Spannungskontrolle, noch effizienter verlaufen.

Wir haben also eine neue Schutzgruppenmethode fiir 5,8-
Dihydroxynaphthochinone entwickelt, die leicht unter milden
Bedingungen angewendet werden kann und uns in Kombina-
tion mit einer hochenantioselektiven Keton-Reduktion die
kurzen und praktischen Synthesen der beiden Enantiomere
Alkannin 1 und Shikonin 2 ermoglicht. Eine Reihe von
Strukturanaloga — nicht nur einfache Ester, sondern auch
komplexer gebaute Derivate — konnen nun chemisch syn-
thetisiert und biologisch untersucht werden.
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Ein ,,spinfrustriertes“ System aus organischen
Radikalen und magnetischen Metallionen

Megumi Tanaka, Kenji Matsuda, Tetsuji Itoh und
Hiizu Iwamura*

Antiferromagnetisch gekoppelte Spins kénnen in mehr-
kernigen Komplexen aus paramagnetischen Metallionenl!!
und m-kreuzkonjugierten organischen Polyradikalen in drei-
eckigen, schmetterlingsformigen, tetraedrischen oder cuban-
artigen Strukturen sowie in Strukturen mit daraus kombi-
nierten Topologien angeordnet sein.?l Damit bieten solche
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Materialien vielfaltige Moglichkeiten zum Entwurf von
Spinsystemen mit konkurrierenden Wechselwirkungen, bei
denen sich trotz antiferromagnetischer Kopplung zwei be-
nachbarte Spins parallel anordnen miissen. Wenn auflerdem
der Grundzustand entartet ist, wird das System als ,,spinfrus-
triert“ bezeichnet. Die Vielseitigkeit der aus Molekiilen
aufgebauten, magnetischen Materia-
lien ist in Heterospinsystemen, die
aus paramagnetischen Metallionen
und verbriickenden, freien organi-
schen Radikalliganden bestehen, we-
sentlich erhoht.’] Das Diradikal 2,2’
Oy \ Bis(1-oxyl-3-oxid-4,4,5,5-tetramethyli-
midazolinyl) (bnn), das erstmals von
M Ullman et al. beschrieben und spéter
von Rey et al. in seinen magnetischen
bnn Eigenschaften charakterisiert wurde,?!
weckte unser Interesse als ein zweifach
zweizédhniger, paramagnetischer Ligand fiir magnetische Me-
tallionen. Wir beschreiben hier ein neues spinfrustriertes
System, welches aus Mangan(i1)-bis(hexafluoracetylacetonat)
([Mn(hfac),]) und bnn aufgebaut ist und eine schmetterlings-
formige (,,Butterfly“-) Spinanordnung aufweist.

Der Komplex wurde durch Umsetzung von wasserfreiem
[Mn(hfac),] mit bnn in Form dunkelgriiner Kristalle erhalten,
deren Zusammensetzung elementaranalytisch zu [Mn(hfac),]:
bnn=2:1 bestimmt wurde.! Die Kristall- und Molekiilstruk-
tur (Abb.1) wurden rdntgenographisch bestimmt.l Die
Molekiilstruktur von bnn im Komplex ist der des freien bnn
sehr dhnlich.l) Die Bindungslinge C(1)-C(8) ist mit 1.44(2) A
nahezu die gleiche, wie die im freien Ligand (1.439(3) A), und
der Diederwinkel zwischen den beiden ,,Ullman-Nitronylni-
troxid-Radikal“-Einheiten betrdgt sowohl im Komplex als
auch im freien Liganden 55°. Diese Ahnlichkeiten weisen
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von [{Mn(hfac),},(bnn)] (Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Die Fluor- und die Wasserstoffatome wurden der besseren Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C(1)-C(8) 1.44(2), Mn(1)-O(1)
2.150(8), Mn(1)-O(3) 2.201(9), O(1)-N(1) 1.28(1), O(3)-N(3) 1.28(1), N(2)-O(2) 1.28(1), N(4)-O(4)
1.25(1), O(2)-Mn(2) 2.168(7), O(4)-Mn(2) 2.18(1); O(3)-Mn(1)-O(1) 83.8(3), Mn(1)-O(1)-N(1)
126.8(6), N(3)-O(3)-Mn(1) 124.5(6), O(2)-Mn(2)-O(4) 84.8(3), Mn(2)-O(4)-N(4) 127.3(7), N(2)-

0(2)-Mn(2) 121.6(6).
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darauf hin, daB der bnn-Ligand den [Mn(hfac),]-Komplex bei
nur minimaler Stérung der Struktur bildet und daB die
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Radi-
kalzentren durch die Komplexierung nur geringfiigig ver-
andert werden sollten.

Die magnetischen Messungen mit [{Mn(hfac),},(bnn)]
wurden mit einem SQUID-Suszeptometer/Magnetometer
durchgefiihrt. Die Temperaturabhingigkeit der paramagneti-
schen Suszeptibilitét y bei 500 G ist in Abbildung 2 als y7-7-
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Abb. 2. yT-T-Auftragung fiir [{Mn(hfac),},(bnn)] bei 500 G. Die theore-
tische Kurve (siche Text) ist als durchgezogene Linie dargestellt.

Auftragung dargestellt. Die y 7-Werte sind im Bereich von 300
bis 2 K nahezu konstant.

Der Spin-Hamilton-Operator H fiir dieses ,,Butterfly“-
System ist durch Gleichung (1) gegeben,'™! wobei J die

H=-2J(S,"$,+8,-8;+8;- 8, + 8, S)) —2J,38,- S (1)
E=—J[$1(St+1) = Si5(Si3+ 1) = $24(S2s + 1) ] = Ji3[S13(S13 + 1) ] (2)

Austauschkopplungskonstante ZWi-
schen den 3d-Spins des Mn"-Ions und
den 2p-Spins des organischen Liganden
(entsprechend den Spins im Bereich
der ,Fligel“ bzw. des , Korpers“ des
Schmetterlings) und J,; die Wechselwir-
kung zwischen den beiden 2p-Spins des
Liganden bedeuten (Schema 1a). Die
Eigenwerte E sind durch Gleichung (2)
gegeben, mit S$;=8,+8,+S8;+S,,
Si:=8+S8und $,,=8,+38S,.
€29 Eine theoretische Gleichung fiir die
Temperaturabhéngigkeit von y 148t sich
unter Beriicksichtigung der Boltz-
mann-Verteilung der vier Spins auf die
Energieniveaus herleiten und wurde
den beobachteten Daten angepalit
(Abb.2). Fiir die beste Anpassung
wurde J/ky = —68.1+4.6K und J,5/
ky=—408 £28 K erhalten. Der letzte-
re Wert kommt dem im freien bnn sehr
nahe und ist absolut nur ca. 10%
kleiner als dieser (—447.4 K).P! Sowohl
J als auch J; sind negativ, was bestitigt,
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Schema 1. a) Spinanordnung fir den
Grundzustand von [{Mn(hfac),},(bnn)];
b) Wheatstone-Briicke.

daB zwei jeweils benachbarte Spins immer antiferromagne-
tisch gekoppelt sind. Demzufolge muf3 im Vierspinsystem
eine konkurrierende Wechselwirkungen vorliegen, da sich
zwel benachbarte Spins, ungeachtet der antiferromagneti-
schen Kopplung, parallel anordnen.

Die  Feldabhingigkeit der  Magnetisierung  von
[{Mn(hfac),},(bnn)] wurde bei 2 K gemessen. Die Anpassung
einer theoretischen Brillouin-Funktion an die gemessenen
Daten (Abb.3) legt nahe, daB der Zustand nahe des
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Abb. 3. Abhingigkeit der Magnetisierung M von [{Mn(hfac),},(bnn)] von
der magnetischen Feldstdrke H bei 2 K. Die durchgezogene Linie zeigt den
theoretischen Kurvenverlauf fiir S =4.

Zustandes S=4 populiert ist (Schema la). Obwohl J;;
negativer ist als J, scheint die antiferromagnetische Wechsel-
wirkung zwischen den Spins im Bereich der ,,Fliigel“ und
denen im Bereich des ,,Korpers*, J, zu dominieren, so daf} die
beiden Spins mit § =1/2 der bnn-Einheit gezwungen werden,
sich parallel anzuordnen. Der ,,Butterfly“-Konfiguration und
den beiden Spins mit §=5/2 der Mangan-Ionen in den
,Fliigel“-Positionen werden eine wesentliche Rolle bei der
Festlegung dieser Spinkonfiguration zugeordnet.

Aus Gleichung (2) geht hervor, da der Grundzustand ein
Zustand mit S =4 oder entartet mit S=0, 1, 2, 3, 4, 4, 5 ist,
wenn gilt 6|J|>|Jy;| bzw. 6|J|=]|Jy3]|. Der vorliegende Fall
von 6|J|=|J;;| legt die letztgenannte Moglichkeit nahe,
d.h., es handelt sich hier tatsdchlich um ein spinfrustriertes
System.

Die ,,Butterfly“-Konfiguration der vier Spins (Schema 1a)
und die Tatsache, da} auch groBle J,;-Wechselwirkungen die
beiden ,,Korper“-Spins in [{Mn(hfac),},(bnn)] nicht antipa-
rallel anzuordnen vermogen, gestattet den formalen Ver-
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gleich dieses Systems mit einer Wheatstone-Briicke in einem
elektrischen Schaltkreis (Schema 1b). In einer abgestimmten
Wheatstone-Briicke flieft kein Strom durch R;;, auch wenn
Ry; sehr klein ist (stromloser Zustand). Im Hinblick auf die
Informationsverarbeitung auf molekularer Ebene ist die
Nachahmung eines elektrischen Schaltkreises durch moleku-
lare Materialien sehr lehrreich.l!

Wir haben hier ein Heterospinsystem beschrieben, welches
konkurrierende Wechselwirkungen zwischen organischen
Radikalen und Ubergangsmetallionen aufweist. In diesem
System fiihrt die ,,Butterfly“-Spinkonfiguration dazu, daf3 die
starke antiferromagnetische Wechselwirkung nicht wirksam
ist, und J und J;; stehen in einem geeigneten Verhéltnis
zueinander, um ein spinfrustriertes System mit entartetem
Grundzustand zu bilden.

Experimentelles

Herstellung der Probe: Eine Suspension von [Mn(hfac),] -2H,O (165 mg,
0.32 mmol) in n-Heptan (40 mL) wurde unter RiickfluB erhitzt, um H,O
durch azeotrope Destillation zu entfernen. Die nach der Zugabe von bnn
(50 mg, 0.16 mmol) in CH,Cl, (20 mL) erhaltene dunkelgriine Losung
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, um CH,Cl, zu entfernen. Der
griine Niederschlag wurde abfiltriert und gab dunkelgriine Tafeln von
[Mn,(hfac),(bnn)] (153 mg, 76 %). Die Probe fiir die rontgenographische
Untersuchung wurde aus CH,Cl,/Heptan umkristallisiert: IR (KBr): 7=
1258, 1651, 3002 cm~.

Magnetische Messungen: Eine feinkristalline Probe in einer Kapsel wurde
an einem Quantum-Design-MPMS-5S-SQUID-Suszeptometer bei 500 G
vermessen. Die Korrekturen beziiglich diamagnetischer Anteile erfolgten
unter Verwendung der Pascal-Konstanten.
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a-lodalkyl-lod-at-Komplexe
als beobachtbare Zwischenstufen
im lod-Magnesium-Austausch**

Volker Schulze, Mark Bronstrup, Volker P. W. Bohm,
Peter Schwerdtfeger, Michael Schimeczek und
Reinhard W. Hoffmann*

Der Halogen-Metall-Austausch ist seit seiner Entdeckung
durch Wittigll und Gilman?l das Thema mechanistischer
Betrachtungen:P! Vier-Zentren-Ubergangszustinde,*! Radi-
kalkettenreaktionen® oder Reaktionen iiber Halogen-at-
Komplexel®! wurden diskutiert. Uber einen kinetischen Be-
weis fiir die Bildung einer Zwischenstufe — moglicherweise
des at-Komplexes 1 — im Iod-Lithium-Austausch [Gl. (a)]

ky .
RI-1 + Li-R? — [RI-1-R2]" Li¥

1

berichtete Reich.l” Thm gelang es auch, den Tod-at-Komplex 1
(R!'=R?=Ph) spektroskopisch zu beobachten.l®! Calabrese
konnte einen at-Komplex (1, R!'=R?= C/F;) kristallisieren,
bei dem das Lithiumkation durch zwei TMEDA-Liganden
abgeschirmt wird.l”) Wir berichten hier iiber die Beobachtung
eines lod-at-Komplexes (5) beim Iod-Magnesium-Aus-
tausch'l am 1,1-Diiodalkan 2 (Schema 1).
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! 2 min 2h !

?
Ph\)\ + iPrMgBr ! ph\)\ + iPrl
| -78°C -78°C MgBr

2
CH3OH(D) CH30H(D)
| kal kp = 2.8 kil ko = 1.1
P
~ I MgBr
5 6

Schema 1. Bildung des Iod-at-Komplexes im Iod-Magnesium-Austausch
des 1,1-Diiodalkans 2.

Wurde 2 mit Isopropylmagnesiumbromid bei —78°C in
THF umgesetzt, so bildete sich wihrend 2 Stunden quantita-
tiv das Carbenoid 3, was wir aus der Bildung des Iodalkans 6
folgern, das nach Reaktion mit CH;OH entstand. Bei der
Zugabe von Isopropylmagnesiumbromid oder von Diisopro-
pylmagnesium zu 2 in THF trat sofort eine tiefgelbe Farbe
auf,["!l die iiber etwa 2 Stunden abklang. Wir vermuteten, da3
die Farbe von einem at-Komplex (5) herriihrt. Hinweise auf
die Verbindung, die die Farbe verursacht, kann ein Vergleich
der Kinetik der Farbintensitdtsabnahme mit der Zeitabhin-
gigkeit anderer zu bestimmender Werte des Systems liefern:
Das Tieftemperatur-UV/Vis-Spektrum einer 0.007m Losung
von 2 zeigte nach der Zugabe eines Aquivalents Diisopro-
pylmagnesium eine Absorption bei A, =409 nm. Die Ab-
sorptionsbande verschwand bei —78°C nach einem Zeit-
gesetz pseudo-erster Ordnung (k=1.2 x 10~*s~!, Abb. 1); bei
Verwendung von zwei Aquivalenten Diisopropylmagnesium
erhohte sich die Geschwindigkeit, es gilt k=3.8 x 10~*s~L
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Abb. 1. Zeitabhingigkeit der UV/Vis-Spektren des a-Iodalkyl-Iod-at-
Komplexes 5.

Da der Chromophor der ,,Fingerabdruck“ der farbigen
Zwischenstufe ist, berechneten wir die UV-Absorption einer
Modellverbindung, des a-lodmethyl-Iod-at-Anions 8. Dazu
wurden CAS/MP2-Rechnungen!'?l gewihlt, da sich durch
diese Methoden die Absorptionseigenschaften von Diiodme-
than verniinftig wiedergeben lassen. Wir erhielten fiir 8 ein
Absorptionsmaximum bei 431 nm, was qualitativ gut mit dem
experimentell ermittelten Wert der farbigen Zwischenstufe
ibereinstimmt.

Ungekldrt bleibt die Frage, ob die farbige Verbindung
stochiometrisch als Zwischenstufe bei der Reaktion von2zu 3
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