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Die Synthese und die Charakterisierung supramolekularer
magnetischer Materialien, die sich durch Selbstorganisation
aus offenschaligen Molekülen aufbauen lassen, sind derzeit
von groûem Interesse.[1] Für die Konstruktion derartiger
Festkörper sind Molekülbausteine nötig, die sich über nicht-
kovalente Wechselwirkungen in vorhersagbarer Art und
Weise kontrolliert miteinander verbinden. Für den Aufbau
supramolekularer Strukturen wurden nichtkovalente Wech-
selwirkungen genutzt wie Wasserstoffbrückenbindungen,[2]

die Koordination durch Übergangsmetalle,[3] Stapelwechsel-
wirkungen[4] und die Verbrückung von Radikalionen durch
Gegenionen.[5] Unter diesen Wechselwirkungen hat sich vor
allem die Wasserstoffbrückenbindung als brauchbar und sehr
effizient erwiesen. Tatsächlich wurde die Weiterleitung mag-
netischer Wechselwirkungen über Wasserstoffbrückenbin-
dungen erstmals bei Übergangsmetallkomplexen beobach-
tet.[6] Seither wurde über mehrere über Wasserstoffbrü-
ckenbindungen verknüpfte organische Magnete berichtet.[2]

Allerdings gibt es unseres Wissens bisher noch keine Ver-
öffentlichungen über wasserstoffverbrückte supramolekulare
magnetische Materialien, deren Eigenschaften systematisch
durch äuûere Signale modulierbar und/oder kontrollierbar
sind, und dies trotz des enormen Interesses an solchen
schaltbaren Magneten.

Besonders Licht eignet sich hervorragend, um die magne-
tischen Eigenschaften eines Stoffes zu verändern. So sind
bereits Beispiele für den Photomagnetismus von anorgani-
schen magnetischen Systemen und kovalent verbundenen
organischen Polyradikalen bekannt. Hashimoto et al. berich-
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teten beispielsweise über eine photoinduzierte Magnetisie-
rungsänderung an einem Cobalt-Eisen-Cyanidkomplex,[7] was
die Möglichkeit bestätigt, magnetische Spinfernordnungen
durch Licht zu beeinflussen. Weiterhin wurden auch photoin-
duzierte magnetische Veränderungen an rein organischen
Stoffen beschrieben, wie die Photoisomerisierung eines Car-
bens[8] und die Spinisomerisierung eines Nicht-KekuleÂ-Dira-
dikals.[9] Erst kürzlich berichteten Irie und Matsuda über ein
photochromes System, in dem eine reversible Umwandlung
zwischen einem Singulett- und einem Triplett-High-Spin-
Grundzustand stattfindet,[10] und Iwamura et al. berichteten
über eine Diradikalspezies, in der zwei stabile Nitroxid-
Radikale über eine isomerisierbare Einheit verbunden
sind.[11]

Wir berichten hier über ein neues photomagnetisches
System, das auf der lichtinduzierter trans!cis-Isomerisierung
von 1 beruht (siehe Schema 1). Das Isomer trans-1 liegt in
Lösung monomer vor, cis-1 dagegen aggregiert in Lösung
durch Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zu einem
thermodynamisch stabilisierten diradikalischen Dimer mit
starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen. Zwar
wurden bereits zahlreiche photochrome supramolekulare
Systeme beschrieben,[12] doch ist dieser lichtinduzierte Selbst-
organisationsprozess das erste Beispiel eines photomagneti-
schen Systems auf supramolekularer Grundlage.

Das Ferrocenyl-Schiff-Base-Polychlortriphenylmethylradi-
kal 1 wurde durch Kondensation zwischen dem (4-Amino-2,6-
dichlorphenyl)bis(2,4,6-trichlorphenyl)methylradikal und
Ferrocenmonocarboxaldehyd erhalten. Da diese Reaktion
nicht stereoselektiv abläuft, sind im Reaktionsprodukt das
trans- und das cis-Isomer enthalten. Beide Isomere sind
sowohl in Lösung als auch im festen Zustand stabil und
konnten isoliert und durch Elementaranalyse, MALDI-TOF-
MS, HPLC, Cyclovoltammetrie sowie FT-IR-, UV/Vis/Nah-
IR- und ESR-Spektroskopie charakterisiert werden.

Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse von trans-1
wurden durch langsames Verdampfen einer Lösung in Te-
trachlorkohlenstoff/Hexan (1/1) erhalten.[13] Die ORTEP-
Darstellung von trans-1 in Abbildung 1 a zeigt die Molekül-
struktur mit den auf Deckung stehenden Cyclopentadienyl-
ringen und die trans-Konfiguration an der C�N-Doppelbin-
dung. Trotz der Mesomeriestabilisierung und der trans-
Anordnung sind der h-C5H4- und der C6H2Cl2-Ring ca. 288
gegeneinander verdreht. Wahrscheinlich verhindert die ste-
rische Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoffatom der
CH�N-Gruppe und einem ortho-Wasserstoffatom des Ben-
zolrings eine planare Ausrichtung. Die Packung der Moleküle
im Kristall kann am besten über die Paarbildung zweier
zueinander enantiomerer Moleküle beschrieben werden (Ab-
bildung 1 b). Diese Paare stapeln sich entlang der c-Achse
unter Kopf-Schwanz-Paarung in Richtung der b-Achse. Diese
relative Anordnung und die groûen Abstände zwischen den
Molekülen schlieûen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen
benachbarten CH�N-Gruppen aus. Unter diesen Umständen
tragen lediglich Dipol-Dipol- und van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zur maximalen Raumerfüllung bei. Leider ist es uns ±
trotz Anwendung unterschiedlichster Kristallisationstechni-
ken ± nicht gelungen, für eine Röntgenstrukturanalyse geeig-
nete Einkristalle von cis-1 zu züchten.[14]

Abbildung 1. Molekülstruktur mit Ellipsoiden für 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit (oben) und Kristallpackung (unten) von trans-1.

Die Cyclovoltammogramme von trans- und cis-1 zeigen
einen reversiblen Oxidationsprozess bei �0.61 bzw. �0.72 V
sowie einen reversiblen Reduktionsprozess bei ÿ0.66 bzw.
ÿ0.67 V (gegen eine Ag/AgCl-Elektrode in Dichlormethan).
Die Oxidation erfolgt am Eisenatom des Ferrocens, die
Reduktion am Zentrum des Triphenylmethylradikals unter
Bildung des entsprechenden Carbanions; UV/Vis- und ESR-
Untersuchungen bestätigen dies. Die ESR-Spektroskopie
liefert detailliertere und genauere Informationen über die
molekulare und elektronische Struktur beider Isomere in
Lösung. So ist das isotrope X-Band-ESR- Spektrum des trans-
1-Radikals in Toluol/Dichlormethan (1/1; c� 10ÿ5 molLÿ1)
bei 220 K konzentrationsunabhängig und zeigt die Banden für
eine Kopplung zwischen dem ungepaarten Elektron und den
unterschiedlichen Kernen mit von null verschiedenem mag-
netischem Moment, d.h. mit den Kernen 1H, 14N und den
natürlich vorhandenen 13C-Isotopen in der a- und den
aromatischen Positionen. Durch Computersimulation wurden
die isotropen g-Werte giso sowie die isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstanten ai ermittelt. Der giso Wert beträgt 2.0030, was
sehr nahe an den Werten anderer Polychlortriphenyl-
methylradikale liegt.[15] Die Werte der Kopplungskonstanten
für trans-1 sind: a(14N)� 1.18 G; a(1Hmeta)� 1.06 G;
a(1Htrans)� 0.25 G; a(13Ca)� 28.5 G; a(13CBrücke)� 12.5 G;
a(13Cortho)� 10.3 G.[16] Bei 160 K zeigt das Spektrum eine
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einzige breite Bande, die für ein freies isoliertes Radikal in
einem starren Medium mit geringer magnetischer Anisotro-
pie charakteristisch ist. Diese Befunde belegen eindeutig, dass
trans-1 in Lösung monomer vorliegt. Überraschenderweise
zeigte das X-Band-ESR-Spektrum des cis-1-Radikals in
Toluol/Dichlormethan (1/1) bei 220 K keine Banden, die der
Kopplung eines ungepaarten Elektrons mit den verschiede-
nen magnetischen Kernen zugeordnet werden könnten, son-
dern die charakteristische Feinstruktur einer Triplett-Spezies.
Die durch Computersimulationen des Spektrums bei 160 K
ermittelten Nullfeld-Aufspaltungsparameter betragen jD' j�
25.2 G und jE' j� 0. Dieses Verhalten ist auf eine dimere
Spezies zurückzuführen, die durch intermolekulare CÿH ´´´
N-Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den CH�N-Grup-
pen zweier Moleküle zusammengehalten wird (Schema 1).
Semiempirische ZINDO/1-Rechnungen[17] ergaben, dass die
wasserstoffverbrückte dimere Form von cis-1 ein Energie-
minimum darstellt, entsprechende wasserstoffverbrückte di-

mere oder polymere Formen von trans-1 hingegen ± wahr-
scheinlich aufgrund sterischer Hinderungen ± nicht. Weiter-
hin ist diesen Rechnungen zufolge die dimere Spezies (cis-1)2

7 kcal molÿ1 stabiler als die monomere Spezies trans-1. Da-
rüber hinaus wurde der für Triplett-Spezies charakteristische
verbotene Übergang Dms�� 2 im Halbfeldbereich des Spek-
trums von cis-1 detektiert und die durch doppelte Integration
erhaltene Intensität Ipp dieses Signals im Temperaturbereich
4 ± 100 K bestimmt. Da im Allgemeinen der experimentelle
Wert für IppT proportional zur Besetzung im Triplett-Zustand
ist und hier IppT bei Temperaturerniedrigung abnimmt, ist
klar, dass der Grundzustand der dimeren Spezies der Singu-
lett-Zustand ist und der Triplett-Zustand auf einen thermisch
leicht anregbaren Übergang zurückzuführen ist. Ein Unter-
schied von 54� 2 K (38 cmÿ1) zwischen den beiden Zuständen
wurde durch Anpassung der Bleaney-Bowers-Gleichung an
die gemessenen Daten ermittelt.[18]

Unser Interesse an 1 nahm weiter zu, als wir feststellten,
dass sich das ESR-Spektrum von trans-1 in Methylcyclohexan
bei In-situ-Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 415 nm mit
der Zeit ändert,[19] ein Ergebnis, das mit einer trans!cis-
Umwandlung in Einklang zu bringen ist (Abbildung 2). Nach
achtstündiger Bestrahlung beträgt das cis :trans-Verhältnis
�90:10, wie durch Computersimulationen bestätigt werden
konnte. Die lichtinduzierte trans-1!cis-1-Isomerisierung in
Methylcyclohexan bei Raumtemperatur wurde auch UV/Vis-
spektroskopisch verfolgt. Sowohl trans- als auch cis-1 weisen
charakteristische Absorptionsbanden für die chromophoren

Abbildung 2. ESR-spektroskopisch verfolgter Verlauf der lichtinduzierten
trans!cis-Isomerisierung von 1. t� 0 (a), 1 (b), 3 (c), 5 (d), 8 h (e).

Gruppen der Radikal- (377 nm) und der
konjugierten Ferroceneinheit (408 nm) auf.
Der Hauptunterschied besteht in den rela-
tiven Intensitäten beider Banden. Die 377-
nm-Absorptionsbande von trans-1 ist weni-
ger augeprägt und die bei 408 nm intensiver
als die jeweils entsprechende Bande von
cis-1. Aufgrund dieses Unterschiedes kann
man den Einfluss der Bestrahlung auf trans-
1 UV/Vis-spektroskopisch untersuchen.
trans-1 (c� 10ÿ5 mol Lÿ1 in Methylcyclo-

hexan) wurde in situ zwei Stunden mit 415-nm-Licht in einer
Quarzzelle bei Raumtemperatur bestrahlt. Während der
Bestrahlung nahm die Absorptionsbande bei 377 nm zu und
die bei 408 nm ab, bei 382 nm trat ein isosbestischer Punkt auf.
Dies bestätigt die glatte Umwandlung von trans-1 zu cis-1. Bei
der Bestrahlung einer Lösung von cis-1 (c� 10ÿ5 molLÿ1)
konnten hingegen keine Hinweise für eine Umkehrung des
Photoisomerisierungsprozesses gefunden wurden, weder
ESR- noch UV/Vis-spektroskopisch. Wurde cis-1 in einem
der Lösungsmittel Methylcy-
clohexan, Toluol und Aceto-
nitril auf 80 8C erwärmt, trat
in keinem Fall eine thermisch
induzierte cis!trans-Rück-
reaktion auf, während die
trans-1!cis-1-Isomerisie-
rung in allen drei Lösungs-
mitteln stattfand (Schema 2).

Die lichtinduzierte trans
!cis-Isomerisierung von 1
konnten wir ESR- und UV/
Vis-spektroskopisch verfol-
gen. Das cis-Isomer aggre-
giert in Lösung bei tiefen Temperaturen durch Bildung von
Wasserstoffbrückenbindungen zum thermodynamisch stabi-
len Diradikal-Dimer mit starken antiferromagnetischen
Wechselwirkungen. Der hier beschriebene, nur in eine Rich-
tung ablaufende, lichtinduzierte Selbstorganisationsprozess

Schema 1. Lichtinduzierte trans!cis-Isomerisierung von 1.

Schema 2. Überblick über die
photochemisch und thermisch
möglichen Isomerisierungen von
1.
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ist ein gutes Beispiel für ein photomagnetisches System
auf der Basis eines supramolekularen Phänomens, wobei
eine Dublett-Spezies in eine Singulett-Spezies überführt
wird.

Experimentelles

1: Zu einer Lösung des nach Lit. [20] hergestellten (4-Amino-2,6-dichlor-
phenyl)bis(2,4,6-trichlorphenyl)methylradikals in wasserfreiem Toluol
wurde Molekularsieb und Ferrocenmonocarboxaldehyd gegeben. Die
Mischung wurde auf 60 8C erwärmt und 48 h gerührt. Nach Abtrennung
des Molekularsiebs und Verdampfen des Lösungsmittels erhielt man ein
Gemisch aus cis- und trans-1 als braunen Feststoff. trans-1 wurde durch
Kristallisation aus Hexan als dunkelbraunes mikrokristallines Material
isoliert und cis-1 durch Flash-Chromatographie (Florisil (Magnesiumsili-
cat), Tetrachlorkohlenstoff) als grünes Pulver. trans-1: Elementaranalyse
(%): ber. für C30H16Cl8NFe: C 49.4, H 2.21, N 1.90; gef.: C 49.6, H 1.8, N 2.1;
IR (KBr): nÄ � 3420, 2967, 2913, 1631, 1556, 1536, 1465, 1371, 1261, 1225,
1182, 1137, 1104, 1021, 858, 809 cmÿ1; UV/Vis (Methylcyclohexan): l (e)�
377 (20 300), 409 (14 900), 565 nm (1863). cis-1: Elementaranalyse (%): ber.
für C30H16Cl8NFe: C 49.4, H 2.21, N 1.90; gef.: C 49.8, H 2.0, N 2.2; IR
(KBr): nÄ � 3434, 2925, 2849, 1715, 1631, 1552, 1526, 1487, 1383, 1371, 1292,
1227, 1182, 1134, 1076, 1057, 926, 858, 817, 788 cmÿ1; UV/Vis (Methyl-
cyclohexan): l (e)� 377 (23 300), 407 (13 600), 578 nm (2940).
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veränderte Fassung am 10. November 2000 [Z 15478]
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