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Bestimmung der Spindichteverteilung im
Tetracyanethylen-Radikalanion durch Beugung
polarisierter Neutronen am Einkristall **

Andrey Zheludev, André Grand, Eric Ressouche,
Jacques Schweizer*, Brian G. Morin, Arthur
J. Epstein*, David A. Dixon* und Joel S. Miller *

Es sind bereits mehrere Klassen magnetischer Feststoffe auf
der Basis molekularer organischer Verbindungen mit dem
Tetracyanethylen-Radikalanion [TCNE] ™~ als Bestandteil be-
schrieben worden™\. Hierzu zihlen [Fe(C;Me;),]" F[TCNE]'~
mit einer kritischen Temperatur 7, von 4.8 K, [V(TCNE),] -
y(CH,CLXT, ~ 400 K)!'* 4 und [MnTPP] *[TCNE] ~ (TPP =
meso-Tetraphenylporphyrinato) (7. =18 K)*-3. Beim ersten
Verbindungstyp liegen die [TCNE] ~-Ionen isoliert mit einer
ungefihr parallelen Ausrichtung zur Fliche der C;Me;s-Ringe
der benachbarten [M(C;Me;),]-Radikalkationen vor. Im Ge-
gensatz hierzu verbriicken sie in den beiden anderen Verbin-
dungstypen die Metall-Tonen trans-u,. In allen Fillen ist die
ungerade Elektronenzahl von [TCNE] ~ entscheidend fiir die
magnetischen Eigenschaften der Materialien. Fiir das Verstdnd-
nis des Spinkopplungsmechanismus, der bei allen diesen Verbin-
dungen zum kooperativen magnetischen Verhalten fiihrt, ist es
unabdingbar, die Spindichteverteilung im [TCNE}' ~-lon zu
kennen., Wir haben nun diese Spindichteverteilung durch Beu-
gung polarisierter Neutronen an einem Bu,N*[TCNE] ~-Ein-
kristall bestimmen kénnen.

Ist die Struktur einer radikalischen Verbindung bekannt, so
kann die Spindichte des Radikals durch Neutronenstreuung be-
stimmt werden. Dazu werden die Spins durch ein duBleres Mag-
netfeld bei niedriger Temperatur angerichtet und die Amplitude
der magnetischen Neutronenstreuung (magnetischer Struktur-
faktor) an den Braggschen Streupositionen gemessen. Durch die
Verwendung von polarisierten Neutronen wird die Empfindlich-
keit der Methode gesteigert, da das magnetische Signal durch
die Streuung an den Kernen vergroBert wird!™l. Die Struktur
von Bu,N*[TCNE]'~ im Kristall wurde sowoh! mit Réntgen-
strahlen®*! als auch durch die Beugung unpolarisierter Neutro-
nent®*! bestimmt: Die planaren [TCNE] ~-Tonen sind sowohl
von den Kationen als auch voneinander getrennt.

Die magnetischen Strukturfaktoren F,, sind die Fourier-Kom-
ponenten der Magnetisierungs(Spin)dichte. Die Ableitung der
rdumlichen Spindichte aus den experimentellen magnetischen
Strukturfaktoren erfordert eine inverse Fourier-Transformation
(IF), fiir die in den Grenzen der MeBgenauigkeit und der Voll-
stindigkeit des Datensatzes der Beugung mit polarisierten Neu-
tronen eine Losung gesucht wurde!s!. Wegen der verrauschten
Daten, des Problems, dal die Sammlung von Datenpunkten im
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reziproken Raum immer willkiirlich ist, und der beschriinkten
raumlichen Auflosung des Beugungsexperiments sind mehrere
Versuche gemacht worden, um das IF-Problem in den Griff zu
bekommen.

So wurden modellunabhingige IF-Methoden, die keine A-
priori-Kenntnisse iiber die Spindichteverteilung voraussetzen,
fiir die Bestimmung der Spindichte genutzt. Die direkteste Me-
thode erfordert die Berechnung der IF-Summe tiber die Bragg-
Reflexe, aus denen die F;s bestimmt wurden. Dieses hiufig an-
gewendete Naherungsverfahren ist fiir unvolistindige und
verrauschte Datensdtze nicht geeignet. Zudem lassen sich viele
dreidimensionale Spindichteverteilungen(karten) an die Daten-
satze anpassen, weil nicht alle Fourier-Komponenten bekannt
sind.

Mit der kiirzlich entwickelten Methode maximaler Entropie
(MaxEnt)!” 7% kann man die wahrscheinlichste Spindichtever-
teilung herausfinden - diejenige, die die Boltzmann-Entropie
maximiert — und wesentlich bessere Ergebnisse erzielen als mit
der konventionellen Fourier-Inversion. Abbildung 1 zeigt die

Abb. 1. Projektion der MaxEnt-Spindichte von [TCNE] ~ auf die Molekiilebene
(xp).

mit der MaxEnt-Methode berechnete Spindichte von
[TCNE] ~, projiziert auf dessen Molekiilebene. Die MaxEnt-
Verteilung weist drei Hauptmerkmale auf: 1) Das ungepaarte
Elektron befindet sich nur beim [TCNE] ~-Ion; 2) die Spindich-
te ist an den zentralen sp?-Kohlenstoffatomen am gréfiten, an
den Stickstoffatomen kleiner, aber noch signifikant und an den
sp-Kohlenstoffatomen noch kleiner; 3) die Spindichte ist an den
sp2-Kohlenstoffatomen nicht zentriert, sondern vom Mittel-
punkt der zentralen C-C-Bindung weggebogen.

Alternativ 1453t sich das IF-Problem losen, indem man ein
parametrisiertes Modell der rdumlichen Spindichteverteilung
verwendet und die Parameter in Verfeinerungscyclen den experi-
mentellen Strukturfaktoren anpafit. Ein gutes Modell sollte so
flexibel sein, daB man die tatsichliche Dichte mit so wenig Para-
metern wie moglich beschreiben kann. Ein einfaches, immer
wieder verwendetes Modell stiitzt sich auf individuelle atomare
magnetische Wellenfunktionen!*). Dabei wird eine LCAO-artige
Wellenfunktion aus Standard-Slater-Typ-Atomorbitalen an je-
dem Atomort aufgestelit!* !},

Das einfachste Modell fiir [TCNE] ™~ verwendet die |p_)»-Or-
bitale fiir die Kohlenstoft- und Stickstoffatome (z ist die Achse
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senkrecht zur Ebene des Tons). Die atomaren Spinpopulationen
und Radialexponenten wurden mit einer Modifikation des Re-
gressionsprogramms MOLLY 2! verfeinert. Wegen der groBen
Standardabweichung y* von 1.8 sind die Ergebnisse nicht be-
sonders zufriedenstellend. Die verfeinerten Spinpopulationen
der chemisch dquivalenten sp>-Kohlenstoffatome sind verschie-
den (0.185(7) bzw. 0.256(7) uy)-

Die Spindichte an den sp?-Kohlenstoffatomen kann nur mit
den axialsymmetrischen |p,)-Orbitalen nicht richtig beschrie-
ben werden, da sich das ungepaarte Elektron in einem antibin-
denden m*-Orbital befindet, das vom Zentrum der zentralen
C-C-Bindung weggebogen ist. Folglich braucht man ein Modell,
das mehr Spielraum fir die Gestalt der Spindichte bietet. Hohe-
re Flexibilitit erreicht man, wenn man direkt die Spindichte
und nicht die magnetische Wellenfunktion modelliert. Dazu
wird die Spindichte um den Kern in einer Multipolreihe entwik-
kelt!*3!, In diesem Modell wird die Spindichte als Summe realer
Kugelfunktionen behandelt, die an den Atomorten zentriert
sind.

Nach mehreren Verfeinerungsversuchen wurde das Hybrid-
modell ausgewiihlt, das einen minimalen Basissatz an Atomor-
bitalen senkrecht zur Molekiilebene (] p,»~-Orbitale fiir die Stick-
stoff- und die sp-Kohlenstoffatome) und eine Multipol-
entwicklung der Spindichte umfaBt. Die Reihenentwicklung
wurde beim Orbitalindex / = 3 abgebrochen, d. h. es wurden nur
Mono-, Di-, Quadru- und Octapole eingeschlossen. Um die
Zahl der verdnderlichen Parameter so gering wie moglich zu
halten, machten wir uns die Molekiilsymmetrie zunutze. Ledig-
lich Funktionen, die beziiglich z und y gerade sind, wurden
verwendet (mit der x-Achse parallel zur C-C-Doppelbindung).
Dariiber hinaus wurden die Spindichten an den sp?-Kohlen-
stoffatomen als symmetrisch beziiglich der Ebene senkrecht zur
Bindung zwischen ihnen und diese teilend festgelegt. Die
abschlieBende Verfeinerung war nun besser (x> =1.4), und
die Spindichten an den sp?-Kohlenstoffatomen betrugen
0.255(3) uy, (Tabelle 1). Die Projektion der Spindichte entlang
der z-Achse auf die angeniiherte Molekiilebene ist in Abbil-
dung 2 dargestellt.

Um sicher zu gehen, daB die Spindichte an den iibrigen Ato-
men von [TCNE] ™ auch vom |2p,>-Typ ist, wurden Testverfei-
nerungen durchgefihrt, in denen die Beitriige dieser Atome auf

Tabelle 1. Charakteristische Parameter der Spindichtenberechnungen und verfein-
erte atomare Spinpopulationen in uy von [TCNE] ™ und Vergleich mit den Ergeb-
nissen aus NLDFT-Rechnungen {a)}.
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Wellenfunktion- Reihenentwicklung NLDFT
verfeinerung der Spindichte TZVP [b]
Zahl der Variablen 13 17
Nof N I€] 16.23 12.41
¥ {d 1.8 1.4
C1 (sp?) 0.185(7) 0.255(3) 0.30
C2 (sp?) 0.256(7) 0.255(3) 0.29
C3 (sp) —0.013(6) —0.040(6) —0.04
C4 {sp) —0.012(7) —0.030(6) —0.05
C5 (sp) —~0.035(7) —0.025(6) —~0.04
C6 (sp) —0.018(7) —0.057(7) 0.05
N3 0.096(7) 0.095(6) 0.14
N4 0.097(7) 0.094(6) 0.16
N3 0.113(7) 0.096(6) 0.14
N6 0.120(8) 0.118(6) 0.15
Gesamtspindichte 0.789(22) 0.761(17) 1.00

[a] Negative Werte entsprechen einem UberschuB an Elektronen mit $-Spin.
[b] Fiir die NLDFT-Rechnungen wurde ein Tripel-Zeta-Valenzelektronenpotential
auf der Basis der durch Neutronenbeugung bestimmten Struktur verwendet.
lc] Zahl der beobachteten Flip-Verhiltnisse/Zahl der Parameter. {d] Experimentell
bestimmte Standardabweichung.
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Abb. 2. Projektion der mit dem Hybridmodell berechneten Spindichte von
[TCNE] ~ auf die Molekiilebene.

kugelférmige zuriickgefithrt wurden (32 =1.8). Dies zeigt, daB
man mit dem |2p,>-Orbitalmodell eine bessere Ubereinstim-
mung mit den beobachteten Dichten erzielte. Die beste Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten ergab das Modell, in
dem lediglich die sp?-Kohlenstoffatome symmetrisiert wur-
den"*!. Diese liefern mit 66 % den groBten Spinanteil. Der Bei-
trag der Stickstoffatome ist ebenfalls erheblich (52 %), wohinge-
gen der der sp-Kohlenstoffatome klein und negativist (— 20%).
Aus der Multipolentwicklung kann man erkennen, daB die
Spindichte nicht an den Kernen der sp-Kohlenstoffatome zen-
triert, sondern in Einklang mit den Ergebnissen der MaxEnt-
Analyse (Abb. 1) vom Mittelpunkt der zentralen C-C-Bindung
weggebogen ist.

Die gemittelten experimentellen Spinpopulationen der sp?-
Kohlenstoff-, sp-Kohlenstoff- und Stickstoffatome betragen 33,
— 5 bzw. 13 % der Gesamtspindichte. Die relativen Spindichten
an den Atomen stimmen mit fritheren Abschidtzungen aus ESR-
Daten und Molekiilorbitalmodellen!* ! gut iiberein. Die Vorzei-
chen und GréBenordnungen der Spinpopulationen sind auch
mit den Ergebnissen von ab-initio-Rechnungen in Einklang ¢!,
Die negative Spindichte an den sp-Kohlenstoffatomen und die
Spindichte an den Stickstoffatomen werden bei MO-Rechnun-
gen iiberbewertet, wohingegen Rechnungen, die sich auf
die Dichtefunktionaltheorie (DFT) stiitzen, die Spinpopula-
tionen richtig vorhersagen. Die auf dem SCF-nichtlokale-
DFT(NLDFT)-Niveau berechnete Elektronenstruktur stimmt
sehr gut mit der durch Neutronenbeugung bestimmten {iberein
(Tabelle 1). Die Bindungsléinge der zentralen C-C-Bindung ist in
der Berechnung 0.019 A groBer als der experimentelle Wert,
liegt aber innerhalb des Doppelten der geschitzten Standardab-
weichung. Der C-CN-Abstand ist lediglich 0.005 A und der C-
N-Abstand 0.009 A zu lang. Der berechnete NC-C-CN-Bin-
dungswinkel ist 1.6° kleiner als der beobachtete, und der
C-C-N-Bindungswinkel resultiert etwas stirker gestreckt als in
den Strukturanalysen. Die Spindichten an den sp2-Kohlenstoff-
atomen sind vom Mittelpunkt der Bindung zwischen ihnen et-
was weggebogen. Dies ist in Einklang mit dem antibindenden
Charakter des SOMO und bestitigt, da} das magnetische Mole-
kiilorbital von [TCNE]*~ das n*-Orbital ist.

Derzeit ist die Beugung polarisierter Neutronen die beste Me-
thode, um die absolute Spindichte eines Radikals zu bestimmen.
Im Gegensatz zu Resonanztechniken kann diese Methode zur
Bestimmung der dreidimensionalen Form der Spindichte und
nicht nur ihres Wertes an den Kernorten, d.h. an bestimmten
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Raumpositionen, benutzt werden. Die Ergebnisse zeigen, daf}
das ungepaarte Elektron in [TCNE] ™ nicht vollstindig an den
sp>-Kohlenstoffatomen lokalisiert, sondern {iber das gesamte
Radikal verteilt ist: Seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit an
den Stickstoffatomen ist ebenfalls erheblich. Dies ist von
Bedeutung, da es zeigt, daB sowohl ionische (wie in
[Fe(C;Me;),][ TCNE]) als auch kovalent gebundene [TCNE]"~
(wie in [MnTPP][TCNE] und [V(TCNE)] - v(CH,CL)) die
Moglichkeit zu starken magnetischen Wechselwirkungen mit
benachbarten Spintrigern haben, wie es fiir das magnetische
Verhalten dieser Materialien erforderlich ist. Die Kombination
von anspruchsvollen experimentellen und theoretischen Metho-
den liefert die Basis fiir ein besseres Verstdndnis von molekular
begriindetem Magnetismus.
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Samariumiodid-induzierte intramolekulare
C-Glycosid-Bildung: effiziente Radikalbildung
ohne Hilfsreagens

Daniel Mazéas, Troels Skrydstrup*, Olivier Doumeix
und Jean-Marie Beau*

Von den zahlreichen Methoden zum Aufbau von C-Glycosi-
den!!ist die von Stork et al. beschriebene intramolekulare radi-
kalische Cyclisierung unter Verwendung einer voriibergehend
bestehenden Siliciumbindung die reizvollste!®!. Die Reaktions-
bedingungen sind mild, und eine
vollstindige stereochemische Kon-
trolle am anomeren Zentrum kann
bei kluger Wahl der Hydroxygrup-
pe. d.h. des O-Atoms, an das der
Siliciumrest gebunden ist, erreicht
werden. Es sind allerdings nur we-
nige Beispiele fiir diese Reaktion
bekannt, und in allen Fillen wurde
ein auf der Verwendung von Zinn-
hydrid und Phenylselenoglycosi-
den basierendes Verfahren zur Er-
zeugung des Radikalzentrums an
der anomeren Position angewen-
det!2~4,

Samarium(m)-iodid hat sich in
den letzten Jahren nicht nur zu ei-
ner einzigartigen Alternative fiir
die Durchfiihrung reduktiver radi-
kalischer Cyclisierungen mit ungesattigten Halogenalkanen ent-
wickelt, sondern sich zudem als vielseitiger einsetzbar erwie-
sen!®>®. Zur effizienten Einelektroneniibertragung mit be-
gleitender Radikalbildung muB jedoch das Reduktionspotential
von Sml, durch Zugabe eines Cosolvens wie Hexamethylphos-
phorsduretriamid (HMPA) vergroBert werden!”). Auch reduktive
Desulfonylierung von Phenylsulfonen unter Durchlaufen einer
Radikalspezies wurde mit dem System Sml,/HMPA beobach-
tet!®: 91 Fehlt HMPA dagegen, reagieren die Phenylsulfone nicht,
bis auf eine von Trost et al.l'® beschriebene bemerkenswerte Aus-
nahme bei geminalen Bissulfonen. Wir berichten nun iiber eine
Anwendung der Sml,-unterstiitzten radikalischen Cyclisierung
unter Verwendung von Glycosylarylsulfonen in Verbindung mit
dem bereits erwidhnten Zugang iiber eine tempordre Silicium-
bindung als einen alternativen Weg zu C-Glycosiden. An dieser
Methode ist besonders beeindruckend, daB3 durch die richtige

0
wsolm e
?

Sm= R

[*] Dr. T. Skrydstrup, Prof. Dr. 1.-M. Beau, D. Mazéas, O. Doumeix
Université d’Orléans, Laboratoire de Biochimie Structurale
URA 499, BP 6759, F-45067 Orléans Cédex 2 (Frankreich)
Telefax: Int. + 38417281

Angew. Chemn. 1994, 106, Nr. 13 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

=

Wahl der Arylsulfonylgruppe Sml, allein zu einer wirkungsvol-
len Radikalbildung am anomeren Zentrum ausreicht und somit
er Zusatz von HMPA vermieden werden kann. Auflerdem be-
richten wir iiber die erste stereoselektive Synthese eines C-Disac-
charids durch den 5-exo-Cyclisierungsmodus.

Die wesentlichen Merkmale dieser Vorgehensweise sind in
Schema 1 dargestellt. Einelektroneniibertragung von Sml, in
das ©*(SO,Ar)-Orbital des Glycosylsulfons fithrt zur Fragmen-
tierung und Bildung des Radikalzentrums an der anomeren Po-
sition. Auf dieser Stufe muB zur effizienten C-Glycosidbildung
der 5-exo-Ringschluf} zu dem {iiber das Siliciumatom angebunde-
ne Alkin- oder Alkenrest (k) schneller als der zweite Elektronen-
iibertragungsschritt (k,) sein. Auf das beim Ringschluf3 neu gebil-
dete Radikalzentrum wird nun entweder ein aus THF
abgespaltetes H-Atom iibertragen (C=C), oder es unterliegt ei-
ner Einelektronenreduktion (C—C). Eine zu langsame Cyclisie-
rung wiirde sich durch die Bildung des a-Anions A, das wahr-
scheinlich durch f-Eliminierung das entsprechende Glucal
lieferte, zeigen.

Unseren Ansatz testeten wir zunichst an den Glycosylphenyl-
sulfonen 1 und 2 (Bn = Benzyl, im NMR-Spektrum von 9a sind
diese Signale nicht angegeben), die aus den entsprechenden C2-
Alkoholen™! und kiuflichem Dimethylvinylsilylchlorid herge-
stellt wurden. Das Versetzen einer .01 M Losung des Phenylsul-
fons 1in THF und Sml, (5 Aquiv.) mit HMPA (11 Aquiv.) bei

Cyclisierung H-Transfer
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Schema 1. Die Konformation der a-konfiguriert dargestellten anionischen Spezies A ist noch unbekannt, weshalb hier die
Hayworth-Darstellung gewihlt wurde. Wird eine Verbindung mit Alkenylsilylgruppe eingesetzt, wird das entstehende
Alkylradikal im letzten Reaktionsschritt reduziert und anschlieBend protoniert. Das Vinylradikal, das aus Sulfonen mit
Alkinylsilylgruppen gebildet wird, spaltet jedoch ein H-Atom aus THF ab unter Bildung des Produkts.

20 °C fiihrte zu einem raschen Verbrauch der Ausgangsverbin-
dung. Durch Desilylierung mit vier Aquivalenten Tetrabutylam-
moniumfluorid (TBAF) in Dimethylformamid (DMF) (4 h,
60 °C)!' 1) wurde das a-C-Ethylglucosid 3 in einer guten Gesamt-
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