ZUSCHRIFTEN

Durch Kombination von Superaustausch und
Spinpolarisation zu einem Kohlenwasserstoff-
Tetraradikal mit High-spin-Grundzustand **

S. Joshua Jacobs und Dennis A. Dougherty *

Es ist entscheidend fiir die gezielte Entwicklung neuer magne-
tischer Materialien, die Faktoren zu verstehen, die die lokalen
Spin-Spin-Wechselwirkungen kontrollieren!!!. Denn damit soll-
te das Design von weitreichenden, dreidimensionalen Wechsel-
wirkungen und damit letztlich makroskopischer magnetischer
Ordnung méglich sein. Untersuchungen von organischen Dira-
dikalen mit Triplett-Grundzustand haben zur Entdeckung von
drei verschiedenen Mechanismen fiir die ferromagnetische
High-spin-Kopplung eines Elektronenpaars gefiihrt: A) dyna-
mische Spinpolarisation in delokalisierten, planaren Elektro-
nensystemen geeigneter Topographie, wie in Trimethylenme-
than und m-Xylylen; B) Superaustauschkopplung (iiber Bin-
dungen) zwischen lokalisierten Radikalzentren, wie in Cyclo-
butandiylen und Cyclopentandiylen; C) Ein-Zentren-Wechsel-
wirkungen zwischen orthogonalen Orbitalen (analog den Hund-
schen Regeln), wie in Carbenen und Nitrenen.

Diese drei Mechanismen kdnnen aber auch zusammenwirken
und dann Strukturen mit sehr groBen Spinquantenzahlen zur
Folge haben. Unter den Polycarbenen gibt es Beispiele fiir Ver-
bindungen, in denen die Mechanismen A und C zusammenwir-
ken (CACAC.. -Strukturen)!®* 2 und wir haben kiirzlich
High-spin-Tetraradikale mit ABA-Geriisten beschrieben™!. Wir
berichten jetzt erstmals iiber eine BAB-Anordnung, die eben-

falls zu einem High-spin-
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Tetraradikal 1 basiert die
Kopplung zwischen den
Zentren 1 und 2 (und die
zwischen 3 und 4) auf
dem Superaustauschmechanismus (B), wihrend die Zentren 2
und 3 iiber den Spinpolarisationsmechanismus (A) ferromagne-
tisch gekoppelt sein sollten. Alternativ dazu kann die Struktur
1 als ein weiteres Beispiel fiir den in Schema 1 gezeigten Struk-

Grundzustand fihrt. Im
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Einheit mit die ferromagnetische Schema 1. Schematische Dar-
ungepaarten FC Kafplung
(5C) oy

stellung ferromagnetisch ge-
koppelter Spinsysteme.

Elek de Einheit

turtyp gesehen werden!!® * wenn m-Phenylen gleich FC und —
zum ersten Mal — die spinenthaltene Einheit (SC) gleich einem
lokalisierten Diradikal, einem 1,3-Cyclobutandiyl, gesetzt wird.
Wir beschreiben hier nicht nur eine neue Strategie zum Design
von High-spin-Systemen, sondern zeigen auch die Leistungsfa-
higkeit der Methoden zur Vorhersage und Analyse der ESR-
Spektren von Systemen wie 1 mit einer grof8en Zahl ungepaarter
Elektronen.

5, die Bisdiazen-Vorstufe von 1, wurde nach in unseren La-
bors entwickelten Verfahren!® ~ 7 {iber das tricyclische Urazol 2
synthetisiert (Schema 2). Aus 2 entsteht iiber 3 in einer Wittig-
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Reaktion das Bisurazol 4 {iberwiegend (Z)-konfiguriert'®]. Die
Uberfiihrung von 4 in das Bisdiazen § gelingt durch Hydrolyse
unter Standardbedingungen mit anschlieBender Tieftempera-
turoxidation. Da diese Synthese mit hoher Gesamtausbeute ver-
lduft, ist dies ein ausbaufihiger Weg zu unsymmetrisch substi-
tuierten Urazolen!®.
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Schema 2. Synthese von 5. DCC = Dicyclohexylcarbodiimid, 4-PPy = 4-Phenyl-
pyridin.

Mit einem Heisenbergschen Hamilton-Operator konnen
die Energien der Spinzustinde des Tetraradikals 1 berech-
net werden!?* 3. Die Kopplung der Elektronenspins in 1 nach
Mechanismus A kann durch eine magnetische Kopplungs-
konstante J,, die Kopplung nach Mechanismus B durch eine
weitere, J, reprisentiert werden. Das Vier-Spin-System 136t
sich dann durch den in (1) definierten Hamilton-Operator be-
schreiben.

H=—JyS8, 85 — KBS, +55) (S, + AW)) 4}

Die sechs kovalenten elektronischen Zustiande und ihre Ener-
gien, die aus der Wechselwirkung zwischen den vier Spins resul-
tieren, sind in Schema 3 zusammengefalit.

Quintett (Q): £, = — % —2Jy Singulett (S,): £, = — J—z“ + 44
. J, ) 37
Triplett (T,): Ey, = — 7A Triplett (Ty): Ey, = — —25
. Jy . 3J,
Triplett (T,): Er, = — 0 +2J;  Singulett (S,): Eg, = — >
Schema 3. Spinzustinde und Energicn von 1.
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Nur wenn J, >0 und J, > 0 gilt, wird ein High-spin-Q-
Grundzustand resultieren. Die Ergebnisse umfangreicher expe-
rimenteller Untersuchungen organischer Diradikale mit Tri-
plett-Grundzustand, in denen die Mechanismen A und B eine
Rolle spielen, lassen erwarten, dafl beide Bedingungen erfiillt
sind!t- 21,

Dariiber hinaus erméglicht eine Analyse von 1 mit eingefiihr-
ten Modellen die Vorhersage seines ESR-Spektrums. Der Ten-
sor D2 der Nullfeldaufspaltung fiir ein Tetraradikal wie 1 kann
auf die Tensoren der Diradikalkomponenten!?! entsprechend
Gleichung 2 zuriickgefiihrt werden, in der D® die dipolare
Wechselwirkung durch einen Cyclobutanring (Mechanismus B)
und D* die durch eine m-Phenyleneinheit (Mechanismus A) re-
présentiert.

_D+D* D

Q
D 6 '3

@

Auf der Basis bekannter Substituenteneffekte™ auf die D-
Werte von Cyclobutandiyl-Radikalen 148t sich ableiten, daB3
|D®/hc| (und auch der D-Wert firr das Monodiazen-Diradi-
kal 6) ca. 0.060cm™* ist!'®] Fiir m-Xylylen ist |Djhc| =

0.011 cm ™'Y aber um DA
zu erhalten, mufl dieser

] ‘ Wert mit §x 1 skaliert wer-

—_ =/1_Ncw, den, da die Spindichte an

N=N den m-Xylylenzentren nur

6 1 betrigt!'?.  Somit st

|D®| » | DA|"Y und fiir den

D-Wert des Tetraradikals gilt D? =~ D®/3. Dieses Modell sagt

also voraus, daBl der D-Wert des Quintettzustandes von 1 bei
|D/hc| = 0.020 cm ™! liegen sollte.

Da die dufleren Amg=1-Linien eines Triplett-ESR-Spek-
trums mit 2.D aufgespalten sind, wihrend die entsprechende
Aufspaltung in einem Quintettspektrum 6 D betragt, sollten in
den Spektren von %6 und °1 die duBeren Linien im Amg =1-Be-
reich zusammenfallen. Daher ist eine eindeutige Zuordnung ei-
nes gemessenen ESR-Spektrums zum *1-Zustand nur anhand

der zu den inneren Quintett-

2) ) Linien gehorenden Peaks
3300 G mdglich, die aus Ubergingen
b) zwischen den dazwischenlie-

genden magnetischen Unter-
niveaus resultieren. Mehrdeu-
) tigkeiten bei der Interpreta-
tion der experimentellen
Spektren koénnen durch eine
vollstandige Computersimula-
d) tion der Pulver-ESR-Spektren
von Triplett- und Quintettzu-
stinden minimiert werden.
Solche Simulationen sind ein
unentbehrliches Werkzeug fiir
das Stadium von Strukturen
e) wie 10391,

Wird eine gefrorene Losung
von 5 in MTHF (Methylte-
trahydrofuran) in einem ESR-
Spektrometer bei 4K photo-
lysiert, werden die ESR-Spek-
tren nach kurzer Belichtung

400G

Abb. 1. Wihrend der Photolyse von 5§
bei 4K aufgenommene ESR-Spektren.
Belichtungszeiten: a) 75, b) 90, ¢) 120,
d} 180 s, €) 80 min. Der Einschub in ¢)
zeigt den Amyg = 2-Bereich vergroBert.
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sichtbar (Abb. 1). Fiir den
Fall, daB die duBeren vier Li-
nien des Amg =1-Bereichs zu
einem Triplettradikal geho-

ren, ergibt sich in guter Ubereinstimmung mit der Vorhersage
fiir ?6 | D/hc| = 0.057 und | E/hc| = 0.009 cm ™ *. Ein herausra-
gendes Merkmal der nach kurzer Belichtungszeit registrierten
Spektren ist ein Amg = 2-Ubergang (Abb. 1a), der auf einen
Spinzustand mit § > 1 hinweist. Die Hyperfeinaufspaltung die-
ser Bande ist auch typisch fiir ein Cyclobutandiyl-Radikal und
ahnelt stark der Aufspaltung in den Spektren der analogen Ver-
bindung 3-Ethyl-1-vinylcyclobutandiyl !,

Wird die Photolyse fortgesetzt, dndert sich das Aussehen des
Spektrums (Abb. 1 b—d), und nach ldngerer Belichtung enthélt
das Spektrum im Zentralbereich ein neues, groBes strukturiertes
Bandensystem (Abb. 1 ¢). Die Simulation eines ESR-Spektrums
fiir einen Triplettzustand mit den Parametern der Nullfeldauf-
spaltung, die oben fiir 6 angegeben sind (Abb. 2a) zeigt, daB
ein Triplettzustand nicht die gesamte Feinstruktur erkldren
kann. Der offensichtliche Kandidat fiir die Spezies, die die zu-
sitzlichen Linien verursacht, ist °1.

Abb. 2. a) Simuliertes
Triplett-ESR-Spektrum
mit |D/he| = 0.057 und
|Efhe| = 0.0009 cm™*;
b) simuliertes Quintett-
ESR-Spektrum mit
|D/he| = 0.0193 und
|Efhe) =0.00035 cm ™.

400 G
3300 G

Eine Reihe von Uberlegungen fithrten zu dem SchluB, daB die
Sequenz der Spektren in Abbildung 1 a—e am besten so interpre-
tiert werden kann, daB anfinglich vor allem 36 vorliegt
(Abb. 1a), bei weiterer Belichtung sich aber ein System entwik-
kelt, das iiberwiegend (und méglicherweise ausschlieBlich) aus
%1 besteht: Wenn Abbildung 1€ ein Quintettspektrum zeigt, be-
deutet das | D/hc| = 0.0193 cm ™! und | E/he| = 0.00035cm ™! ~
in guter Ubereinstimmung mit dem vorhergesagten Wert fiir °1.
Dariiber hinaus stimmt ein mit diesen Werten der Nullfeldauf-
spaltung computersimuliertes Quintettspektrum (Abb. 2b) in
zwei wichtigen Punkten gut mit dem experimentellen Spektrum
liberein. Zum einen sind im Vergleich zu den Verhéltnissen im
Triplettspektrum (Abb. 2a) die Signale im Amg =1-Bereich des
Quintettspektrums wesentlich intensiver als die im Amg = 2-Be-
reich. Ahnliche Intensititsverhiltnisse zeigen die experimentel-
len Spektren (Abb. 1a im Vergleich zu Abb. 1¢). Zum anderen
ergab die Simulation des Quintettspektrums ein groBes struktu-
riertes Bandensystern im Zentralbereich (ca. 3300 G), das eine
groBe Ahnlichkeit mit dem sich bei weiterer Belichtung bilden-
den Bandensystemen aufweist. Die gesamte Spektrenform h-
nelt der anderer Quintettsysteme, die wir untersucht haben!?,
Die Feinstruktur im Zentralbereich wird durch die Simulation
nicht vollstindig wiedergegeben. Allerdings spielen bei der Si-
mulation des Pulver-ESR-Spektrums eines Quintettsystems eine
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groBBe Zahl von Variablen, darunter viele Parameter fiir die Si-
gnalbreite und mdglicherweise ein anisotroper g-Tensor, eine
Rolle, und wir wollten diese nicht alle optimieren, sondern sind
mit der qualitativen Ubereinstimmung zufrieden.

Die Auffassung, das neue zentrale Bandensystem kdnnte zu
Monoradikal-Verunreinigungen (Dublett) oder einem Triplett-
zustand mit kleinem D (z.B. eines Radikalpaars) gehoren, die
beide wihrend der Belichtung entstehen konnten, 146t sich
durch folgende Argumente widerlegen: Erstens sind die Fein-
struktur dieses Bandensystems und seine Breite (siche Skalie-
rungsmarke von 400 G) unvereinbar mit einem Dubletisignal.
Zweitens ergeben Cyclobutandiyl-Radikale im allgemeinen kei-
ne intensiven Dublett- oder Radikalpaarsignale bei der Bildung
aus Diazenvorstufen (vgl. Abb. 1 in Lit.[}).

Drittens ist die Asymmetrie des Zentralsignals typisch fiir
Quintettzustinde (die Tieffeldkomponente ist kleiner, die Hoch-
feldkomponente groBer als ihr Nachbarsignal) und wird in der
Simulation reproduziert, wihrend sie mit Dublett- oder Triplett-
spektren vollig unvereinbar ist. Viertens wilrde man erwarten,
dafl die Signale eines zweiten Photolyseprodukts (Dublettsy-
stem oder Triplettradikalpaar) auf Kosten derer von 36 wachsen
wirden. Dies ist offensichtlich nicht der Fall: Das Wachstum
des zentralen Bandensystems wird von einem Wachstum der
duBeren beiden Signalpaare begleitet (aber mit einer relativen
Intensititsabnahme im Amg = 2-Bereich), wie man es fiir
ein Quintettsystem erwartet!'®. Wegen der hohen Intensi-
tat der Signale trotz der niedrigen Temperaturen (4K) ist
sehr wahrscheinlich der Quintettzustand der Grundzustand
von 1.

Das Auftreten eines Quintett-Grundzustandes fiir das Tetra-
radikal 1 zeigt, daB durch das Zusammenwirken von Superaus-
tausch- und Spinpaarungsmechanismen eine vollstdndig fer-
romagnetische Kopplung in einem organischen High-spin-
Molekiil mit BAB-Struktur erreichbar ist. Diese Untersuchung
weitet dariiber hinaus den Bereich von m-Phenylen als einem
FC-Baustein aus, beweist die Eignung von Cyclobutandiyl-Ra-
dikalen als SCs und zeigt erneut die Leistungsféhigkeit der der-
zeitigen Modelle und Methoden bei der Vorhersage und Inter-
pretation von ESR-Spektren komplexer Systeme.

Eingegangen am 27. Oktober 1993,
veranderte Fassung am 20. Januar 1994  [Z6456]
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Langlebige ipso-silylierte p-Tolyl-Kationen —
Belege durch einen kinetischen Isotopeneffekt®*

Maria Elisa Crestoni und Simonetta Fornarini*

Kiirzlich schien die schon lang andauernde Suche nach iso-
lierbaren Silyl-Kationen in kondensierter Phase von Erfolg ge-
kront: Es wurde die Rontgenstrukturanalyse eines vermeintli-
chen Et,Si*-lons beschrieben!, das sich in einiger Entfernung
vom Ph,B™-Gegenion, dafiir aber etwa in Bindungsabstand
(2.18 A) vom para-C-Atom eines ,,Losungsmittel**-Toluolmole-
kiils befindet. Die Grundlage fur diese Interpretation wurde
angezweifelt, da ab-initio-Modellrechnungen einen [Et;Si-To-
luol]*-o-Komplex favorisieren'®!, was wieder zeigt, daB freie
Silyl-K ationen trotz vielversprechender Fortschritte in konden-
sierter Phase schwer zu erhalten sein sollten!®. Aus unserer
Sicht ergibt sich auch aus den Befunden zur Wechselwirkung
von Me,Si*-lonen mit Arenen in der Gasphase! %1, daB das
Et,Si*-Toluol-Paar am besten als o-Komplex beschrieben wer-
den kann. Die Gasphasenaddition von Me,Si* an Toluol, dic
bei Hochdruck-Massenspektrometrie-Experimenten gefunden
worden war!*l, fiihrt in der Tat zu einem o-Komplex und nicht
zum urspriinglich vorgeschlagenen n-Komplex. Wir beschreiben
nun eindeutige Belege fiir die Existenz von langlebigen o-Kom-
plex-Zwischenstufen 1, die einen primiren kinetischen Iso-
topeneffekt (KIE) bei der Deprotonierung aufweisen. Dieses
Ergebnis schiieBt sich unseren Untersuchungen zur Silylierung
von Arenen durch Me,Si™ in der Gasphase an!” ~ 1. Die direkte
Trimethylsilylierung von Arenen gelang erstmals in der Gaspha-
se unter radiolytischen Bedingungen!'® bei 1 atm, nachdem
klar war, daB eine hocheffiziente und spezifische Base (vorzugs-
weise eine sterisch gehinderte Stickstoffbase) erforderlich ist,
um das ipso-Aryl-Kation 1 zu deprotonieren, so daf} dies mit
einer leicht ablaufenden Desilylierung konkurriert®. Ohne eine
geeignete Base wird 1 durch Spuren an Sauerstoffnucleophilen
desilyliert. Die relative Stabilitit von 1 gegeniiber der Isomeri-
sierung durch H-Wanderung zu einer benachbarten Ringposi-
tion (c), ein Prozel3 der iiblicherweise bel anderen Aryl-lonen
auftritt, ist bemerkenswert und bedeutet, dafl ausschlieBlich De-
protonierung (a) oder Desilylierung eintritt (b).

Die signifikant erhohte Basizitit der silylsubstituierien Posi-
tion fithrt unter anderem zu einem leichten ipso-Angriff durch
Elektrophile und zur sdureinduzierten Desilylierung sowohl in
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