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Spinfrustration in einem dimeren
Mn'-Komplex mit Metallocen-substituierten
a-Nitronyl-Nitroxid-Radikalen**

Daniel Ruiz-Molina, Christian Sporer, Klaus Wurst,
Peter Jaitner* und Jaume Veciana*

Die Synthese neuer molekularer magnetischer Materialien,
die aus paramagnetischen Metallionen und rein organischen
Radikalliganden aufgebaut sind, hat in den letzten Jahren
enormes Interesse geweckt.[!! Derartige Systeme sind in ihrer
Strukturvielfalt magnetischen Verbindungen, die aus parama-
gnetischen Metallionen und diamagnetisch koordinierten
Liganden aufgebaut sind, iiberlegen. Von allen stabilen
organischen Radikalen ist die Verbindungsklasse der a-
Nitronyl-Nitroxide (NIT) die wohl am meistem verwendete
Ligandenart. Da Nitroxylgruppen nur schwach koordinierend
wirken, ist kiirzlich tiber a-Nitronyl-Nitroxide mit zusétz-
lichen koordinierenden Funktionalititen berichtet wor-
den.>3 Diese weitere Koordinationsstelle erdffnet den Zu-
gang zu neuen Komplexen, deren Vielfalt von diskreten
Molekiilen® iiber High-Spin-ClusterP! bis zu zwei- oder
dreidimensionalen magnetischen Strukturen reicht.”) Einen
weiteren erfolgreichen Zugang zu Systemen mit grofler
Austauschwechselwirkung bietet der Einsatz von mehrfach
koordinierenden Polyradikalen. Iwamura et al. beschrieben
kiirzlich ein solches Heterospinsystem aus Polyradikalen und
Mangan(i1)-hexafluoracetylacetonat, dessen zwei- oder drei-
dimensionales Netz ferrimagnetisches Verhalten aufweist.[’]
Wir berichten hier iiber den Einsatz des von uns erstmals
hergestellten Ruthenocen-substituierten a-Nitronyl-Nitroxid-
Diradikals [Ru(NIT),]® (siche Schema 1) als mehrfach koor-
dinierenden radikalischen Liganden fiir paramagnetische
Metallionen, wobei die erhaltenen Komplexe unkonventio-
nelles magnetisches Verhalten aufweisen.

Der Komplex [{Mn(hfac),},{Ru(NIT)(IMH)},]-2CH;x 1
(hfac = Hexafluoracetylacetonat; IMH = reduzierte Form des
Imino-Nitroxids) wurde durch Umsetzung von [Mn(hfac),]-
2H,0 mit [Ru(NIT),] erhalten. Wéhrend der Reaktion wird
das Diradikal [Ru(NIT),] gemiB Schema 1 teilweise zum
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die partielle Reduktion von [Ru(NIT),] zum Monoradikal

[Ru(NIT)(IMH)].

Monoradikal [Ru(NIT)(IMH)] reduziert. Dies konnte ront-
genstrukturanalytisch®! und IR-spektroskopisch (3350 cm~,
N-H-Streckschwingung) bestitigt werden. Eine solche Re-
duktion von a-Nitronyl-Nitroxid-Radikalen in Gegenwart
von [Mn(hfac),] wurde bereits beschrieben.['”] In all diesen
Fillen koordiniert das reduzierte Radikal iiber das Sauer-
stoffatom O(1) des Amidinoxids die Mn"-Ionen. Das so
gebildete Dimer scheint thermodynamisch bevorzugt zu sein.
Dies trifft auch fiir 1 zu. ORTEP-Darstellungen des Kom-
plexes 1 und der asymmetrischen Einheit [{Mn(hfac),}-
{Ru(NIT)(IMH)}] werden in Abbildung 1 gezeigt.

In der asymmetrischen Einheit ist eine Ru(NIT)(IMH)-
Einheit iiber das Sauerstoffatom O(1) des Amidinoxids an die
Mn"-Ionen gebunden. Der Abstand N(1)-O(1) (1.376(3) A)

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen a)der asymmetrischen Einheit
[{Mn(hfac),}{Ru(NIT)(IMH)}] und b) des Komplexes 1. Die Fluoratome
wurden der besseren Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. Der zentrale
Mn-Mn-Abstand betriigt 3.546(1) A und die beiden Mn-O-Mn-Winkel
betragen 108.8°. Die Abstinde Mn-O(1) und Mn-O(1)’ liegen bei 2.164(2)
bzw. 2.198(2) A.
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stimmt mit den Bindungslédngen

i anderer reduzierter Radikale

_on He T X® _0 iiberein, fiir die Abstdnde von
NN 137-1.39 A berichtet werden.

H Die Substituenten an den Cp-

=77 Ringen nehmen eine cisoide

(Ru(NIT)IMH)] Konformation ein, bedingt

durch eine H(2n)---O(4)-Was-
serstoffbriickenbindung von
2.00 A. Diese H-Briicke spielt
eine aktive Rolle, denn sie ver-
stairkt die magnetische Aus-
tauschwechselwirkung zwischen
den magnetischen Mn'"-Ionen
und dem organischen Radikal. Dieses komplexe Heterospin-
system ist strukturell einzigartig gegliedert. Die Struktur ist
wie in Abbildung 1 gezeigt eine schmetterlingsférmige (,,But-
terfly“-) Spinanordnung, wobei die beiden Mn!-Atome die
zentralen Positionen (body) des Kerns und die nicht redu-
zierten NIT-Radikale die externen (wing-tip) Stellen ein-
nehmen. Diese Topologie induziert in Ubergangsmetallkom-
plexen aus vier wechselwirkenden Metallionen Spinfrustra-
tion.['!]

Die magnetischen Messungen wurden mit einer kristallinen
Probe von Komplex 1 mit einem SQUID-Suszeptometer im
Temperaturbereich 2-300 K bei 1kG durchgefiihrt. Die
Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibili-
tét ist in Abbildung 2 als y 7-7T-Auftragung dargestellt. Die y7-
Werte nehmen allmihlich von 7.8 emuK mol~! bei 300 K auf
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»T/

emu-K-mol-! 4|

0 160 260 3lI]0
I’K —
Abbildung 2. Temperaturabhéngigkeit der paramagnetischen Suszeptibi-
litdt, dargestellt als y7-7-Auftragung. Der Kurvenverlauf wurde mit der
beschriebenen Gleichung und den erhaltenen Parametern berechnet.

0.4 emuKmol! bei 2 K ab. Versuche, Gleichungen fiir zwei
wechselwirkende §, =S, =5/2-Systeme mit isotroper Wech-
selwirkung und zwei nicht austauschende §; = 1/2-Radikale
an die Messdaten in Abbildung 2 anzupassen, waren erfolglos.
Hingegen lieBen sich die Daten mit einem magnetischen
Modell mit schmetterlingsformiger Anordnung der Metall-
ionen und der organischen Radikale wie in Abbildung 1
anpassen. Der Spin-Hamiltonian-Operator H fiir dieses
,Butterfly“-System ist durch Gleichung (1)*?l gegeben, wobei
J die Austauschkopplungskonstante zwischen den Mn!!-Ionen
und den organischen Radikalen (wing-tip/body-Austausch)
und J,; die Kopplungskonstante zwischen den Spins der Mn"-
Tonen ist (Schema 2). Gleichung (1) kann mit S;;=S, +S;,
$,=8,+8, und S;=S;;+ S, zu Gleichung (2) transformiert
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Schema 2. Schmetterlings-Anordnung der Metallionen und der organi-
schen Radikale in 1 und Darstellung der magnetischen Austauschwechsel-
wirkungen. Die wing/body-Kopplungen sind mit Jy bezeichnet, die body/
body-Kopplungen mit Jyg.

werden. Die Eigenwerte E, welche sich aus Gleichung (2) mit
der Kambe-Methodel™! ableiten lassen, sind durch Glei-
chung (3) gegeben (S;3=35;+953, S5=5,+S, und S;=5;+
S5)-

H=—J($5,5,+ 8,8+ $:8, + 8,8)) —2J,,8,8, 1)
I:I=_2](§.2r_§%3_§%4)_2113§%3 (2)
E ==J[St(St+1) = Si3(Si3+ 1) = S5u(Sas + 1)] = J13[S13(Si3 + 1) ] (3)

Eine theoretische Gleichung fiir das y7-7-Verhalten von 1
lasst sich aus Gleichung (3) und der Van-Vleck-Gleichung
herleiten und modifizieren, um intermolekulare Wechselwir-
kungen (6) im Molekiilfeld zu beriicksichtigen, und wurde
dann den beobachteten Daten angepasst.') Die beste An-
passung wurde fiir J=-318cm™, J;=-98cm™, 6=
—6.4 K und g=1.91 erhalten. Der Wert fiir die body/body-
Wechselwirkung J,; = — 9.8 cm~! und die g-Werte (1.70-2.00)
stimmen mit den Daten bereits beschriebener vierkerniger
schmetterlingsformiger Mangancluster iiberein.['s! Der Wert
der J-Kopplung von —31.8cm™!, der die Wechselwirkung
zwischen den Mn'-Tonen und den organischen NIT-Radika-
len beschreibt, ist beachtlich kleiner als in anderen ein- und
mehrkernigen Komplexen mit O-Koordination von Mn'-
Tonen.'! In derartig koordinierten Verbindungen liegt eine
direkte Uberlappung der d-Orbitale der Manganionen und
der n-Orbitale der organischen Radikale vor, wihrend in den
von uns beschriebenen Komplexen die Austauschwechselwir-
kung iiber den diamagnetischen IMH-Liganden stattfin-
det. Fine plausible Erkldrung der magnetischen Austausch-
wechselwirkungen setzt voraus, dass der IMH-Ligand der
Ru(NIT)(IMH)-Einheit sowohl einen antiferromagnetischen
Austausch zwischen den beiden Manganzentren als auch eine
antiferromagnetische Wechselwirkung unter den Mangan-
ionen und der peripheren NIT-Radikalen fordert. Dieser Mn-
NIT-Austausch ist auf einen Spindelokalisationsmechanismus
tiber die Ruthenocen-Einheit oder einen Spinpolarisations-
mechanismus zuriickzufithren. Solch ein Spinpolarisations-
mechanismus kann iiber das Ruthenocen-o-Geriist oder am
ehesten iiber die O-N-C-N-H-Kette der IMH-Einheit ab-
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laufen.!'”) Beide Kopplungskonstanten, J und J;3, sind negativ,
was bestitigt, dass zwei benachbarte Spins immer antiferro-
magnetisch gekoppelt sind. Demzufolge stellt sich in diesem
schmetterlingsformigen Heterospinsystem eine konkurrie-
rende Wechselwirkung ein, da sich zwei benachbarte Spins,
ungeachtet der antiferromagnetischen Kopplung, parallel
anordnen. Der Grundzustand von 1, angegeben im Format
(51,513,554), ist der Quintettzustand (2,3,1) mit einem ersten
angeregten Triplettzustand (1,2,1) und einem zweiten ange-
regten Septettzustand (3,4,1) bei Energiewerten von 4 bzw.
14 cm™! oberhalb der Grundzustands.

Wir haben hier ein seltenes Heterospinsystem beschrieben,
welches konkurrierende Wechselwirkungen zwischen organi-
schen Radikalen und Ubergangsmetallionen aufweist. Bisher
wurde nur ein einziges solches spinfrustriertes Molekiil von
Iwamura et al.'®! beschrieben, wobei in deren Vierspinsystem
die body/body-Wechselwirkung J,; den kovalent gebundenen
Radikalen zugeordnet werden kann, widhrend in unserem
Spinsystem diese Wechselwirkung dem Austausch zwischen
den Manganionen entspricht.

Metallocen-substituierte a-Nitronyl-Nitroxid-Radikale sind
diesen Ergebnissen zufolge gute mehrfach koordinierende
Liganden, mit denen nach dem Metall-Radikal-Ansatz neue
Komplexe erhalten werden konnen. Wir haben hier einen
neuen dimeren Mn-Komplex beschrieben, in dem die Man-
ganionen und die organischen Radikale schmetterlingsformig
angeordnet sind und konkurrierende Wechselwirkungen
zwischen diesen beiden Spinsystemen bestehen. Die Synthese
neuer Verbindungen mit zwei- oder dreidimensionalen Struk-
turen, ausgehend von [Ru(NIT),] oder dhnlichen Metallocen-
Systemen, werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Synthese von 1: Eine Suspension von [Mn(hfac),]-2H,0 (0.370 mmol) in
n-Heptan (20 mL) wurde unter Riickfluss erhitzt, um H,O durch azeotrope
Destillation zu entfernen. Nach der Zugabe von [Ru(NIT),] (0.185 mmol)
in 2 mL Chloroform wechselt die Farbe von Gelb nach Blau. Die Losung
wurde unter Argon filtriert und gab nach 1 d bei Raumtemperatur einen
blauen Niederschlag. Einkristalle erhielten wir aus n-Heptan/Chloroform
in einer Kristallisationsbox mit Heizblock nach Hulliger.!""]
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2191.7; blaues Prisma mit den Abmessungen 0.8 x 0.4 x 0.3 mm;
triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=12.883(5), b=14.113(5), c=
15274(5) A,  a=101.63(2), p=113.55(2), y=91.78(2)°, V=
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Es ist bekannt, dass Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe II
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nungsreaktionen von 2H-Azaphosphiren-Komplexen I (Sche-
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Schema 1. 2H-Azaphosphiren- I und 7-Phosphanorbornadien-Komplexe III als Aus-
gangsverbindungen fiir Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe II (R=Alkyl, Aryl; M=
Metallkomplexfragment).

werden konnen. Das Potential dieser Methode — letztlich
zur Synthese ungesittigter N,P-Heterocyclen — war jedoch
durch den Zwang, 2H-Azaphosphiren-Komplexe als Aus-
gangsverbindungen verwenden zu miissen, deutlich einge-
schrinkt. Also galt es, einen neuen Zugang zu Nitrilium-
phosphan-Ylid-Komplexen II zu finden, wodurch dann auch
N,P-Heterocyclen mit ,.einfachen* Substituenten am Phos-
phoratom wie Methyl, Phenyl oder auch solche mit funk-
tionellen Gruppen herstellbar sein sollten. Obgleich seit
vielen Jahren 7-Phosphanorbornadien-Komplexe HI als ef-
fiziente Vorstufe fiir in situ gebildete terminale Phosphandiyl-
Komplexe Verwendung finden und diese mit einer groflen
Vielfalt an m-Systemen!® unter Bildung von Cycloadditions-
produkten reagieren, wurden bislang keine Reaktionen von
7-Phosphanorbornadien-Komplexen III mit Nitrilen beschrie-
ben. Dennoch gibt es Hinweise, dass in Reaktionen von III
mit Carbonylverbindungen intermedidr 1,3-Dipolsysteme
vom Typ der Phosphacarbonyl-Ylid-Komplexe gebildet wer-
den konnen.[

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Streubel, Dipl.-Chem. U. Schiemann,
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Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
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