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Umwandlung eines Tripelhelicats in einen
Tetraedercluster mittels Wirt-Gast-
Wechselwirkungen**

Markus Scherer, Dana L. Caulder, Darren W. Johnson
und Kenneth N. Raymond*

Prof. Dr. Thomas Kruck zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend bei natiirlichen Suprastrukturen und syntheti-
schen Analogall Wasserstoffbindungen und viele andere
schwache Wechselwirkungen vorliegen, konnten durch Ver-
wenden stirkerer, gerichteter sowie gut untersuchter Metall-
Ligand-Wechselwirkungen in neuerer Zeit Cluster mit vielen
verschiedenen GroBen, Stochiometrien und Symmetrien
erhalten werden.?l Wir konnten kiirzlich zeigen, daB einige
hochsymmetrische, aus Koordinationsverbindungen aufge-
baute Cluster rationell entworfen und in hohen Ausbeuten
durch Selbstorganisation synthetisiert werden konnen.-2
Nach sorgfiltigem Abschéitzen der fiir eine bestimmte
Clustersymmetrie und -stochiometrie notigen geometrischen
Voraussetzungen kénnen M,L;-Tripelhelicate (D;),5% M,L,-
Tetraeder (7)) und ML, Tetraeder (S, und T) gezielt
erhalten werden.[® ']

Wir berichten hier iiber einen zweifach zweizdhnig binden-
den Brenzcatechinamidliganden, dessen Geometrie die Bil-
dung sowohl von M,L;-Tripelhelicaten als auch von M L,-
Tetraedern ermoglicht. In Abwesenheit eines Gastes entsteht
ein M,L;-Tripelhelicat, in Gegenwart von Me,N*-Ionen hin-
gegen der entropisch weniger bevorzugte M,L¢-Tetraeder.
Diese Spezies entsteht durch Selbstorganisation in Form von
Wirt-Gast-Komplexen mit in den tetraedrischen Clusterhohl-
rdumen eingeschlossenen Me,N*-Ionen. Noch bemerkenswer-
ter ist, daf} das Tripelhelicat durch Zugabe von Me,N*-Ionen
quantitativ in den Tetraeder iiberfiihrt werden kann (Schema 1).

Zentraler Teil des H,-L-Liganden, der dem bereits be-
schriebenen, aus 1,5-Diaminonaphthalin erhaltenen Ligand-
system #hnelt,> ® ist eine 2,6-Diaminoanthraceneinheit. Bei
derartigen Riickgraten sind die bindenden Brenzcatechinat-
einheiten versetzt, wenn der Ligand in der zur Bildung eines
Helicats notigen Konformation vorliegt, so da3 die Helicat-
bildung erschwert wird.['¥] Obwohl die horizontale Versetzung
der Brenzcatechinatgruppen in beiden Liganden gleich ist,
ermoglicht die grofiere Lange von Hy-L dennoch den Aufbau
der M,L;-Struktur.

Mit dem CAChe-Programmsystem!'! (MM3-Kraftfeld)
wurden intensive Molecular-Modeling-Untersuchungen zu

[*] Prof. Dr. K. N. Raymond, Dr. M. Scherer, Dr. D. L. Caulder,

D. W. Johnson
Department of Chemistry
University of California
Berkeley, CA 94720-1460 USA
Fax: (+1)510-486-5283
E-mail: raymond@socrates.berkeley.edu

[**] Coordination Number Incommensurate Cluster Formation, 11. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der NSF (CHE-9709621 und INT-
9603212) und der NATO (SRGY51516) unterstiitzt. M.S. dankt der
Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium. Wir danken
Dr. Fredrick J. Hollander fiir seine Hilfe bei der Bestimmung der
Kiristallstruktur und dem Personal der Massenspektrometrieabteilung
der University of California in Berkeley fiir die Aufnahme der
Massenspektren. — 10. Mitteilung: Lit. [10].

1690 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

OH
(i |
. “IH
M T Oka T
3 " OH
2} Bifiry
b HH___0
Hj s
HO
[TiDmem)s] adar
[Ga{Acac):] He-l
KioH
[TeCHacac)s] odar
|G adncacs|
. P, MICH
. i
= e
.r"’d- a 0
1 i -
1 HH| o
\ e 1l
| .1 [ aall = HH
i = i 1
i i [

\ )

3\ =) Hp-—*
HM 3
L) .,'_;i S \F\ 4

2

X
Schema 1. Die Umsetzung von H,-L mit [TiO(acac),] oder [Ga(acac)]
fithrt in Abwesenheit von Me,N*-Gisten zu einem M,L;-Helicat und zu
einem M,L¢-Tetraeder, wenn Me,N*-Ionen anwesend sind. Das Helicat

kann durch einfache Zugabe von Me,N* in den Tetraeder iiberfiihrt
werden.

den M,L;- und M Ls-Strukturen durchgefiihrt, bevor die
Liganden synthetisiert wurden. Den Ergebnissen dieser
Rechnungen zufolge sind beide Strukturen gleichermaf3en
plausibel. Die Modeling-Untersuchungen sowie die bei Syn-
thesen mit 1,5-Bis(2,3-dihydroxybenzamido)naphthalinligan-
den erhaltenen Ergebnisse lieBen uns annehmen, dafl die
M,L;-Tripelhelicatstruktur mit Hy-L erhalten, das Gleichge-
wicht aber durch starke Wirt-Gast-Wechselwirkungen in
Richtung des M,L¢-Tetraeders verschoben werden konnte.
Der Ligand H,-L wurde mit etablierten Methoden durch
Kupplung von 2,3-Dimethoxybenzoylchlorid mit 2,6-Diami-
noanthracen und anschlieBendes Entschiitzen mit BBr; er-
halten. Setzte man H,-L (3 Aquiv.), [TiO(acac),] (2 Aquiv;
acac = Acetylacetonat) und KOH (4 Aquiv.) in Methanol um,
erhielt man nach Umkristallisation orangefarbene Mikro-
kristalle mit der elementaranalytisch bestimmten Zusammen-
setzung K,[Ti,-L;] - DMF -2 H,O (siehe Experimentelles). Das
hochsymmetrische 'H-NMR-Spektrum enthilt tieffeldver-
schobene Ligandsignale, was die Bildung von Metallkomple-
xen belegt. Ohne hochaufgeloste Massenspektren oder Kri-
stallstrukturanalyse 148t sich allerdings nicht zwischen K [Ti,-
L;]- und K[ Ti,-Lg]-Strukturen unterscheiden.["”! Gliicklicher-
weise konnte dem hochaufgelosten Elektrospray-Massen-
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spektrum jedoch entnommen werden, daf3 in Losung tatséch-
lich K,[Ti,-L;] gebildet wird.

Eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung belegte, daf3
die Helicatstruktur auch im Kristall vorliegt.® Das [Ti,-L;]*"-
Ion ist ein homochirales Tripelhelicat (44 oder A/ an den
Metallzentren), in dem der Ti-Ti-Abstand 16.7 A betrigt
(Abbildung 1). Vernachlissigt man das Anthracenriickgrat

Abbildung 1. Stereodarstellung der Struktur von [Tiy-L;]*~ im Kristall.

des Liganden, so weist das Tetraanion ungefdhr D;-Symme-
trie auf. Die dreizéhlige Achse bleibt allerdings nicht erhalten,
da die Kanten der Anthracenringe zweier L-Einheiten in das
Clusterinnere weisen, wiahrend der Anthracenring der dritten
ungefdhr senkrecht zu der Ebene steht, die den Winkel
zwischen den Ebenen der Anthracenringe der beiden anderen
Liganden halbiert. Dieser dritte Ligand ist im wesentlichen
nichtplanar. Obwohl beim Least-square-fit die Beschriankung
verwendet wurde, dafl die Anthracen- und alle anderen
aromatischen Ringe planar sein miissen, sind die Abweich-
ungen der Kohlenstoffatome dieser Anthracenringe von der
besten Ebene (Kleinste-Fehlerquadrate-Abweichung 0.12)
betréachtlich grofler als die der Kohlenstoffatome der Brenzca-
techinringe und die der Anthracenringe der beiden anderen
Liganden (Kleinste-Fehlerquadrate-Abweichung 0.02-0.03).
Zusitzlich zu diesen verbogenen Anthracenringen weichen
die Stickstoffatome der Amideinheiten noch stérker von der
Least-square-Anthracenringebene ab (ca. 0.25 A). Der Li-
gand ist demzufolge vom Clusterinneren weg gebogen.

Bei allen drei Liganden sind die Brenzcatechinringe nicht
parallel zum Anthracenriickgrat. Die Winkel zwischen den
fiir die Brenzcatechinringe berechneten mittleren Ebenen
und dem Anthracenriickgrat betragen 61.0(0.6)° und
18.0(1.0)° beim ersten, 44.9(0.6)° und 6.6(1.1)° beim zweiten
sowie 72.4(0.7)° und 44.9(0.8)° beim dritten Liganden. Der
dritte Ligand, der am stdrksten um die Amid-N-C-Bindung
verdreht ist, ist der zuvor als gebogen beschriebene.

Aus der Kristallstruktur geht hervor, daf dieser besondere
Ligand die Bildung der M,L,-Struktur ermoglicht — dies
allerdings nur mit Mihe: Der dritte Ligand ist deutlich
gespannt, wie an der Kriimmung des aromatischen Riickgrats
und der Verdrehungen der Brenzcatechinringe beziiglich des
Anthracenriickgrats deutlich wird. Die ideale Symmetrie
eines Tripelhelicats (D) ist daher nicht moéglich. Wie oben
erwihnt liegt dem '"H-NMR-Spektrum von K,[Ti,-L;] zufolge
ein auf der NMR-Zeitskala hochsymmetrisches Produkt vor.
Temperaturabhéngige NMR-Messungen werden derzeit
durchgefiihrt, um herauszufinden, ob die in der Kristallstruk-
tur auftretende Asymmetrie bei niedrigen Temperaturen auch
in Losung vorliegt.
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Bei anderen Untersuchungen erhaltene Ergebnisse deute-
ten darauf hin, da3 Alkylammoniumionen geeignete Géste
fiir den vorgeschlagenen tetraedrischen Clusterwirt sein
konnten.5 6! Die Umsetzung von H,-L (3 Aquiv.) mit [TiO-
(acac),] (2 Aquiv.) und Me,NOH (4 Aquiv.) in Methanol
fiihrt zu einem orangefarbenen Niederschlag, der laut Ele-
mentaranalyse die Zusammensetzung [MeyN]g[Ti;-Le] -
3DMF - H,O aufweist. Dem 'H-NMR-Spektrum dieses Pro-
dukts zufolge liegt eine hochsymmetrische Verbindung mit
zwei Signalen von Me,N*-Ionen im Verhiltnis 7:1 (6 =3.97,
—2.60) vor. Das Vorhandensein des extrem weit hochfeld-
verschobenen Me,N*-Signals, dessen relative Intensitdt auf
ein Verhiltnis von einem Me,N"-Ion zu sechs Liganden
schlieBen 14Bt, kann als direkter Hinweis fiir den Einschluf3
eines Me,;N*-Tons im tetraedrischen Cluster [Ti,-Lg[*~ gewer-
tet werden.>”'] Daraus folgt wiederum, daB sich der
tetraedrische Cluster tatsachlich gebildet hat.

Auch BC-NMR-Spektren und hochaufgeldsten ES-Massen-
spektren zufolge liegt in Losung der [Ti,-Lg]®-Cluster vor.
Das '3C-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale fiir das Me,N*-
Ion bei 6 =54.54 und 49.32. Alle Signale des ES-Massen-
spektrums lassen sich dem tetraedrischen [Tiy-Lg]*~-Cluster
zuordnen; es sind Signale folgender Ionen vorhanden:
[Me, N*],[TigLg]®™”-  (n=2-6) und H,[Me,N*],[Tis
Ly& " (m=1, n=3-4; m=2, n=0, 2, 3). Wegen der
Hochaufl6sung konnten die Ladungen aller Ionen (auBer den
sechsfach negativ geladenen) anhand der Differenzen der
Signallagen bestimmt werden. So wies etwa das Signal des
[Me ,N*]5[Tiy-Lg]*~-Ions bei m/z 1140.4 eine Signaltrennung
von 0.3 atomaren Masseneinheiten auf, was auf die Ladung
—3 hindeutet.

Einer Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung zufolge
liegt die tetraedrische Struktur auch im Kristall vor.'*! Es lie3
sich zeigen, daB mit (Me,N)s[Ti,-Lg]-4H,O-2DMF-
2 C4HO, - xSolvens ein hochsymmetrischer Cluster vorliegt,
in dem vier Ti"™-Ionen tetraedrisch angeordnet sind und von
sechs Liganden verbriickt werden (Abbildung 2). Das Octa-

i

4 F, {

Abbildung 2. Stereodarstellung der Struktur von Me,N* C [Ti-LgJ*~ im
Kristall.

anion ist ein Racemat aus homochiralen Tetraedern (4444
oder 444/ an den Metallzentren) mit einem mittleren Ti-Ti-
Abstand von 16.1 A. Weiterhin ist ein Me,N*-ITon enthalten,
das im Hohlraum des Clusters eingeschlossen ist.

Der vierkernige Komplex weist kristallographische D,- und
idealisierte 7-Symmetrie auf. Im Vergleich zu den Helicaten
sind die Molekiile im tetraedrischen Cluster wenig um die
Amideinheiten verdreht; die Winkel zwischen der fiir die
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Anthracen- und Brenzcatechinatringe berechneten mittleren
Ebenen liegen zwischen 9.4° und 12.7°. Die Liganden sind
allerdings zum Hohlraum hin gebogen, wahrscheinlich weil
van-der-Waals-Wechselwirkungen mit dem kleinen Me,N*-
Ion vorliegen. Die Abweichungen der Kohlenstoffatome der
Anthracenringe von der besten Ebene (Kleinste-Fehlerqua-
drate-Abweichung 0.11 A) sind wesentlich groBer als die der
Kohlenstoffatome der Brenzcatechinringe (Kleinste-Fehler-
quadrate-Abweichung 0.03-0.04 A). Zusitzlich zur Biegung
der Anthracenringe weichen die Stickstoffatome der Amid-
einheiten noch stdrker von den besten Ebenen der Anthra-
cenringe ab (ca. 0.29 A). Weiterhin weisen die bindenden
Brenzcatechineinheiten eines jeden Liganden einwirts und
aufeinander zu (antiparallele Koordinationsvektoren); im
Helicat sind die Liganden verdreht, so daf3 sich die bindenden
Brenzcatechineinheiten eines jeden Liganden etwa in der
gleichen Richtung ausrichten konnen (parallele Koordina-
tionsvektoren). Dies ist ein eleganter Beleg unseres Prinzips,
das der rationellen Synthese dieser beiden Clustertypen
zugrunde liegt.["!

Da der einzige Unterschied zwischen den beiden Systemen
in der An- oder Abwesenheit von Me,N*-Ionen besteht, sollte
es durch einfache Zugabe von Me,N*-Ionen moglich sein, ein
Tripelhelicat in einen tetraedrischen Cluster zu iiberfiihren.
Um diese Hypothese zu iiberpriifen, stellten wir die Ga'l-
Analoga her, da diese labiler als die Ti'>-Verbindungen sind.
Bei Zugabe von Me,NCI (20 Aquiv.) zu einer D,0O-Losung
von Ky[Ga,-L;] wandelte sich das Helicat vollstindig in den
tetraedrischen Cluster um. Die Umwandlung wurde drei Tage
'H-NMR-spektroskopisch verfolgt (pD =6.5, T=40°C; Ab-
bildung 3). Bei hoheren pD-Werten (pD =7.5) und niedrige-
ren Temperaturen (Raumtemperatur) dauerten die Umwand-
lungen wegen der geringeren Geschwindigkeit der Metall-
Ligand-Umlagerung ldnger.

2 h
| I | J J '
_-'I!"\—\_-'I '!—.—-"Ih—'r"‘! 'u'!q_r!\_ J .
i I L | r i | 48 h
A AW L

gt

i

e — EAFTRFRE P S ST e y : ———
-] B T =1 =3 =5
P -}

Abbildung 3. 'H-NMR-Spektren der Helicat-Tetraeder-Umwandlung (D,O, pD =6.5). Die Zugabe
von Me,N* zu einer Losung von K¢[Ga,-L;] fithrt zur quantitativen Umwandlung von Me,N* C [Ga,-

L.
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Wir haben gezeigt, da3 unter Verwendung der gleichen
Ligand- und Metallkomponenten zwei verschiedene Cluster —
ein Tripelhelicat und ein Tetraeder — hergestellt werden
koénnen.!'>?2l Beide Strukturen entsprechen dem von uns fiir
diese Cluster verwendeten gezielten Design, und die relativen
Energien stimmen mit den Vorhersagen aus Modellrechnun-
gen lberein. Die einfache Zugabe eines geeigneten Gastes
reicht aus, um das Gleichgewicht vom entropisch bevorzugten
Helicat zum Tetraeder zu verschieben. Noch bemerkenswer-
ter ist, da3 sich das Tripelhelicat quantitativ zum Tetraeder
umlagert, wenn das Gastmolekiil Me,N* zugegeben wird. Es
konnte gezeigt werden, dafl die Clustersynthese durch die
Ligandengeometrie steuerbar ist und dafl zudem Wirt-Gast-
Wechselwirkungen systematisch zum gezielten Design und
zur Synthese von supramolekularen Clustern genutzt werden
konnen.

Experimentelles

Allgemeines: Alle NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-500-MHz-
Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind be-
zogen auf Tetramethylsilan (TMS) angegeben.

Me,-L: Unter Stickstoff wurde 2,6-Diaminoanthracen?! (0.706 g,
3.4 mmol) auf einmal zu in wasserfreiem CH,Cl, (60 mL) geldstem 2,3-
Dimethoxybenzoylchlorid® (1.36 g, 6.78 mmol) gegeben. Danach wurde
Et;N im UberschuB (1.5 mL) zugefiigt. Die Mischung wurde 20 h geriihrt
und dann nacheinander mit 1N HCI, 10proz. Natronlauge und Natrium-
chloridlosung gewaschen. Man trocknete die Losung iiber MgSO,,
verdampfte das Solvens im Vakuum und erhielt ein gelbes Pulver. Das
Produkt wurde durch Uberschichten einer CHCl;-Losung der Verbindung
mit Et,O gereinigt, wobei gelbe Mikrokristalle erhalten wurden (0.78 g,
43%). '"H-NMR (500 MHz, [D¢]DMSO): 6 =10.47 (s, 2H), 8.62 (s, 2H),
8.42 (s, 2H), 8.02 (d, 2H), 7.64 (d, 2H), 7.19 (m, 6 H), 3.85 (d, 12H); "*C-
NMR (125 MHz, [D¢]DMSO): 6 =166.55, 153.87, 136.45, 132.15, 131.89,
129.93, 129.18, 125.75, 124.96, 122.13, 121.26, 121.15, 115.46, 112.76; 62.06,
56.78; Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z: 537 (MH™, 100 % ); Elementaranalyse
(%): ber. (gef.) fiir C;;H,sN,O4-1.5H,0: C 68.19 (68.25), H 5.54 (5.52), N
4.97 (5.01).

H,-L: Bortribromid (1.25 mL, 12.2 mmol) wurde

bei —78°C iiber eine Spritze zu einer mit Stick-
q:_ stoff durchspiilten Losung aus Me,-L (0.37 g,
= 0.77 mmol) in wasserfreiem CH,Cl, gegeben.
Die Reaktionsmischung wurde langsam auf
Raumtemperatur gebracht und ca. 12 h geriihrt.
Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum
verdampft, der resultierende Feststoff mit Wasser
hydrolysiert und 2h bei 100°C geriihrt. Der
gelbgriine Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser
und Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet
(0.32 g,93%). 'H-NMR (500 MHz, [D¢]DMSO):
0=11.61 (br.s,2H), 10.57 (s,2H), 9.47 (br.s,2H),
8.53 (s, 2H), 8.48 (s, 2H), 8.08 (d, 2H), 7.72 (d,
2H), 749 (d, 2H), 7.00 (d, 2H), 6.80 (t, 2H); 1*C-
NMR (125 MHz, [D¢]DMSO): 6 =168.25, 148.57,
146.62, 13525, 131.29, 129.74, 128.88, 125.74,
122.70, 119.45, 118.99, 118.94, 117.77, 117.17;
Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z: 481 (MH™, 100%);
Elementaranalyse  (%): ber. (gef) fir
CysHyN,Og-4H,0: C 60.87 (60.93), H 5.11
(5.07), N 5.07 (5.04).

K,[Ti,-L;]:  Der Ligand H,L (150 mg,
0.312 mmol) wurde unter sauerstofffreien Bedin-
gungen in CH;OH (30 mL) suspendiert. Eine
0.508 N KOH-Lgsung in Methanol (817 pL) wur-
de zupipettiert. [TiO(acac),] (55 mg, 0.21 mmol)
wurde als Pulver zugegeben. Nach der Zugabe
wurde die Losung allmihlich orangefarben. Die
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Mischung wurde ca. 12 h geriihrt, das Solvens im Vakuum verdampft, und
man erhielt einen roten Feststoff, der durch Umkristallisieren aus DMF/
Et,0 gereinigt wurde (156 mg, 89%). Zur Rontgenstrukturanalyse taug-
liche Kristalle wurden durch langsames Eindiffundieren von Et,O-Déamp-
fen in eine DMF/THF-Losung des Komplexes erhalten. 'H-NMR
(500 MHz, [D4]DMSO): 0 =11.66 (s, 6H), 8.01 (s, 6H), 7.68 (s, 6 H), 7.30
(d, 6H), 7.15 (d, 6H), 7.13 (d, 6H), 6.50 (t, 6H), 6.39 (d, 6H); *C-NMR
(125 MHz, [D4]DMSO): 6 =165.25, 161.11, 160.09, 135.45, 132.09, 129.16,
129.13, 125.04, 122.78, 117.78, 117.05, 116.96, 115.33, 113.89; Positiv-Ionen-
ESI-MS: m/z: 15673 (H,K[Ti,-Ls]", 97%), 1529.4 (Hs[Ti,-Ls]*", 83%),
765.2 (H¢[Ti,-Ls]**, 100 % ); Elementaranalyse (% ): ber. (gef.) fiir K [Ti,-
L;]- DMF-2H,0: C 58.84 (58.76), H 3.32 (3.25), N 5.48 (5.41).

K4[Ga,-L;]: Die Synthese wurde wie bei K,[Ti,-L;] beschrieben unter
Verwendung von [Ga(acac);] durchgefiihrt. Das Produkt wurde durch
Uberschichten einer CH;OH-Losung mit Et,O umkristallisiert (98 % ). 'H-
NMR (500 MHz, [D,]MeOH): 6 =8.01 (d, 6H), 7.39 (d, 6 H), 7.17 (d, 6 H),
711 (d, 6H), 6.87 (d, 6H), 6.73 (d, 6H), 6.42 (t, 6H); *C-NMR (125 MHz,
[Ds]DMSO): 6 =164.65, 161.06, 160.01, 134.45, 131.38, 129.01, 128.89,
125.01,122.28, 117.18, 117.06, 116.98, 115.31, 113.22; Positiv-Ionen-ESI-MS:
mlz: 1576 (H;[Ga,-Ls]*, 100%); Elementaranalyse (%): ber. (gef.) fiir
K4[Ga,-L;]- DMF: C 55.69 (55.76), H 2.95 (2.89), N 5.26 (5.28).

(MeyN);[Tiy-Lg]: Die Synthese wurde wie bei K[ Ti,-Ls] beschrieben unter
Verwendung von [TiO(acac),] und Me,NOH anstelle von KOH durch-
gefithrt. Der hierbei entstandene, orangefarbene Niederschlag wurde
abfiltriert und durch Uberschichten einer DMF-Losung der Verbindung
mit Et,0 umkristallisiert (73 mg, 61%). Zur Rontgenstrukturanalyse
taugliche Einkristalle wurden durch langsames Eindiffundieren von
Ethylacetatddmpfen in eine DMF-Losung des Komplexes (nicht ge-
trocknetes DMF) erhalten. 'H-NMR (500 MHz, [D¢]DMSO): 6 =14.79
(s, 12H), 9.47 (d, 12H), 7.86 (d, 12H), 749 (s, 12H), 7.29 (s, 12H), 6.79 (d,
12H), 6.32 (d, 12H), 6.23 (t, 12H), 3.97 (s, 84 H), —2.55 (12H); *C-NMR
(125 MHz, [D4]DMSO): 0 =168.34, 159.94, 157.98, 138.94, 130.35, 128.39,
127.81, 123.01, 122.03, 113.95, 112.87, 112.73, 112.31, 112.12; 54.54,
49.32; Negativ-Ionen-ESI-MS: m/z: 17472 ((Me,N)¢[Ti,-Le]>"), 1140.4
((Me,N)§[TigqLeJ*), 1116.0 (H(Me,N),[Ti,-LyJ-), 1091.7 (H,(Me,N);[Ti,-
L¢]*), 818.3 (H(Me,N);[Tiy-Le]*), 836.8 (Me,N),[Ti,-Lg]*, 100 % ), 800.6
(Hp(Me N),[Tiy-Lg]*"), 654.4 (MeN);[Tiy-Lg] "), 533.4 (Me,N),[Ti,-Lg]* ),
509.1 (H,[Ti,;-Le]*"); Elementaranalyse (%): ber. (gef.) fiir [Me,N]s-
[Ti,-Lg] - 3DMF - 2H,0: C 64.39 (64.46), H 5.61 (5.56), N 8.26 (8.32).

K,(MeyN)s[Gay-Lg]: Die Synthese wurde wie bei K,[Ti,-L;] beschrieben
unter Verwendung von [Ga(acac);], KOH und Me,NCl durchgefiihrt. Das
Produkt wurde durch langsames Einengen der Losung auf ein Volumen
von 5mL ausgefillt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und im
Hochvakuum getrocknet (61 mg, 91 % ). 'H-NMR (500 MHz, [D;]DMSO):
0=14.79 (s, 12H), 9.39 (d, 12H), 7.81 (d, 12H), 746 (s, 12H), 7.21 (s, 12H),
6.78 (d, 12H), 6.26 (d, 12H), 6.08 (t, 12H), 3.95 (s, 84 H), —2.60 (s, 12H);
BBC-NMR (125 MHz, [D¢]DMSO): d =167.88, 159.67, 157.60, 138.56, 130.04,
127.89, 127.81, 123.01, 122.03, 113.95, 112.87, 112.73, 112.31, 112.02, 54.70,
49.97.
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Ein chiraler Metamagnet aus Manganionen und
einem chiralen organischen Triplett-Radikal als
Briickenligand**

Hitoshi Kumagai und Katsuya Inoue*

Die Entwicklung molekularer Materialien mit interessan-
ten optischen und/oder magnetischen Eigenschaften war in
den letzten Jahren eine der groBen Herausforderungen.?
1984 préagten Barron und Vrbancich den Begriff ,, magneto-
chiraler Dichroismus“ (MChD) fiir die Beziehung zwischen
der natiirlichen optischen Aktivitdt und dem Circulardichrois-
mus, der durch ein magnetisches Feld induziert wird.l! 1997
beobachteten Rikken und Raupach den MChD-Effekt bei
Tris(3-trifluoracetyl-(4)-campherato)europium(ii) im para-
magnetischen Zustand.! Der MChD-Effekt hingt vom Be-
trag des magnetischen Moments ab. Bedeutsam ist die
Herstellung von chiralen Magneten auf Molekiilbasis, die
einen starken MChD-Effekt aufweisen sollten. Obwohl bei
solchen Verbindungen neue Eigenschaften erwartet werden,
gibt es erst wenige molekular aufgebaute Materialien, die
chirale Magnete sind.[ 37

In jiingster Zeit wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem -
konjugierte Polynitroxid-Radikale mit High-spin-Grundzu-
stinden als Briickenliganden fiir magnetische Metallionen
verwendet werden, um dadurch Elektronenspins makrosko-
pisch anzuordnen und auszurichten.*'!! Die Kristallstruktu-
ren und die magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe
sind bekannt. Die Dimension des Komplexes sowie Vorzei-
chen und Betrag der Austauschkopplung zwischen benach-
barten Spins konnen mit dieser Methode leicht eingestellt
werden.'?l Wir konnten mit zweifach einzdhnigen Bisamino-
xyl-Radikalen als Briickenliganden und Mangan(i1)-hexafluor-
acetylacetonat [Mn"(hfac),] (Schema 1)®°! eindimensionale

Ji J2 Jo Ji
S=5/2
Schema 1. Schematische Darstellung der eindimensionalen Kette aus
Mn'-Tonen und den verbriickenden Diradikalen A, die miteinander
ferromagnetisch gekoppelt sind.
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