ZUSCHRIFTEN

eluierte wird. Das erhaltene Aldoladdukt 3 weist spektroskopische und
analytische Daten auf, die mit den in Lit. [9] angegebenen identisch sind.
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Ein Triphenylaminderivat mit drei p-(N-tert-
Butyl-N-oxylamino)phenylradikalgruppen im
Dublett-Grundzustand**

Tetsuji Itoh, Kenji Matsuda und Hiizu Iwamura*

Intramolekulare ferromagnetische Wechselwirkungen von
Elektronenspins in Polyradikalen sind zur Zeit im Zusam-
menhang mit dem Aufbau molekularer Ferromagneten inter-
essant.l'l Wir berichteten bereits iiber die Oxidation von
Tris[p-(N-tert-butyl-N-hydroxyamino)phenyl]methan mit Sil-
ber(1)-oxid zum chinoiden Diradikal 1, das einen stabilen
Triplett-Grundzustand aufweist.l”l Der formale Austausch des
zentralen Kohlenstoffatoms von 1 durch ein Stickstoffatom
fiihrt zu Tris[p-(N-tert-butyl-N-oxylamino)phenyl]amin 2,
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dessen chinoide Form ein Zwitterion ist. HMO-Rechnungen
ergaben, daB Tris(p-methylenphenylen)methan, eine Modell-
verbindung fiir 1, zwei entartete SOMOs &dhnlich denen von
Trimethylenmethan (TMM) aufweist.’l Da das entsprechende
Amin ein m-Elektron mehr als das Methanderivat hat, ist es
isoelektronisch mit dem Radikalanion des Methanderivats
und liegt als Monoradikal im Dublett-Grundzustand vor. Wir
berichten hier iiber die Synthese, die Struktur und die
magnetischen Eigenschaften von 2.

Das Triradikal 2 wurde durch Oxidation von Tris[p-(N-tert-
butyl-N-hydroxyamino)phenyl]amin mit Ag,O erhalten. Ein
Einkristall fiir die Kristallstrukturanalyse bildete sich beim
langsamen Verdampfen des Losungsmittels aus einer Losung
von 2 in n-Heptan/Dichlormethan.! Bei dem Molekiil
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2 mit thermischen Ellipsoiden
(50% Wahrscheinlichkeitsniveau). Die Wasserstoffatome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: N4-C1 1.412(4), N4-C11 1.421(4), N4-C21 1.428(4), N1-O1
1.291(3), N2-02 1.285(4) N3-03 1.294(3), N1-C4 1.417(4), N2-C14 1.414(4),
N3-C24 1.413(4); C1-N4-C11 122.1(2), C1-N4-C21 118.9(2), C11-N4-C21
118.7(2), O1-N1-C4 116.9(2), O2-N2-C14 116.9(3), O3-N3-C24 116.6(2).

verlduft keine dreizdhlige Achse durch das zentrale Stick-
stoffzentrum (Abbildung 1). Die p-Phenylenringe sind um
29.8°,34.3° und 57.3° aus der Ebene gekippt, in der die Atome
Cl, C11 und C21 liegen. Die intramolekularen Abstédnde
zwischen den Sauerstoffatomen der Oxylaminogruppen be-
tragen 9.73 (01-02), 11.30 (02-0O3) und 11.41 A (03-01),
wihrend der kiirzeste intermolekulare Abstand zwischen O1
und O2' von benachbarten Molekiilen 4.84 A betrigt.[* 3]
Zwischen 8.5 und 300 K wurden X-Band-ESR-Spektren
von 2 in entgastem 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) ge-
messen. Bei 300 K zeigt das ESR-Spektrum ein Septett bei
g=2.006, dessen Linien im Intensitétsverhaltnis 1:3:6:7:6:3:1
(Jax|=4.06 G) auftreten, was der Hyperfeinkopplung mit
drei dquivalenten Stickstoffkernen entspricht (Abbildung 2).
Dies deutet darauf hin, daf3 die Austauschwechselwirkung viel
groBer als die Hyperfeinwechselwirkung ist (|J[>|ay|).

I I | I
3280 3300 3320 3340
H/IG —

Abbildung 2. X-Band-ESR-Spektrum von 2 (10mwm in MTHF) bei 300 K
(9.327 GHz).

In eingefrorener Losung gab 2 einen gro3en Hauptpeak mit
einer sehr schwachen duBleren Schulter im Bereich von g =2,
aber kein Signal, das Ubergingen von Am,=2 oder 3
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zugeordnet werden konnte. Im Temperaturbereich von 8.5
bis 100 K verringerte sich die Intensitdat des Hauptpeaks mit
dem Anstieg der Temperatur, was in guter Ubereinstimmung
mit dem Curie-Gesetz steht und einem Quartett-Grundzu-
stand von 2 nicht widerspricht. Jedoch kann nicht eindeutig
entschieden werden, ob es sich um einen Quartett-, einen
Dublett- oder einen entarteten Dublett/Quartett-Grundzu-
stand handelt.

Abbildung 3 zeigt die Temperaturabhéingigkeit der molaren
paramagnetischen Suszeptibilitit (y,,,) von 2 bei 500 G als
Auftragung von y,., T gegen T. Die beobachteten y,,,, 7-Werte
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Abbildung 3. Auftragung von y,,7 gegen T fiir 2 bei 500 G.

bleiben im Bereich von 100 bis 20 K anndhernd konstant und
stehen in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen
Wert (0.375 emuKmol™!), der fiir eine Gruppe einzelner,
isolierter Spins erwartet wird. Mit der Verringerung der
Temperatur unter 20 K steigen die y,,,,;7-Werte kontinuierlich
auf einen Wert von 0.58 emuK mol! bei 2 K.

Ein weiterer Beweis fiir die Spinmultiplizitit von 2 im
Grundzustand wurde durch Messungen der magnetischen
Suszeptibilitit verdiinnter Proben (5%) von 2 in Polyvinyl-
chlorid erhalten, bei denen intermolekulare Kopplungen
weitgehend unterdriickt werden. Unter diesen Bedingungen
konnte der kontinuierliche Anstieg der y,,,,7-Werte unterhalb
von 20 K nicht beobachtet werden, was darauf hinweist, daf3
keine intramolekularen magnetischen Wechselwirkungen
auftreten, die den Quartett-Zustand bei dieser tiefen Tempe-
ratur populieren. Folglich muf3 der Grundzustand ein Du-
blett-Zustand sein.[! Der Energieunterschied zwischen dem
Dublett- und dem Quartett-Zustand wurde zu >100K
(>0.2 kcalmol ") bestimmt.

Ab-initio-MO-Rechnungen auf dem B3LYP/6-31G-Niveau
wurden an strukturoptimierten Modellen durchgefiihrt, bei
denen alle drei N-tert-Butylgruppen von 2 durch Methylgrup-
pen ersetzt worden waren. Der Dublett-Zustand ist demnach
um 84 kcalmol stabiler als der Quartett-Zustand. Wihrend
das zentrale Amin-Stickstoffatom in beiden Zustédnden keine
hohen Nettospindichten aufweist (Mulliken-Spindichte
0.0093 bzw. 0.0314 fiir den Dublett- bzw. Quartett-Zustand),
besitzt es im Dublett-Grundzustand hohe a- und S-Spindich-
ten im 100. magnetischen Orbital bzw. im 99. doppelt
besetzten MO. Dies zeigt, daf3 ein Superaustausch-Mecha-
nismus iiber die Elektronen des freien Elektronenpaars am
zentralen Stickstoffatom wirksam ist, bei dem zwei Spins des
Oxylaminoradikals antiferromagnetisch gekoppelt sind und
ein Spin erhalten bleibt. Ein Superaustausch-Mechanismus
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wurde bei organischen Dicarbenen angefiihrt,[” jedoch gibt es
keine Beispiele, in denen die Wechselwirkung so stark wie im
Fall von 2 ist. Der Anteil der chinoiden Struktur von 2 am
Gleichgewicht in Schema 1 wird demzufolge als sehr gering
eingeschitzt.[!
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Schema 1. Gleichgewicht zwischen der Triradikal- und der zwitterioni-
schen Struktur von 2.

Der Dublett-Grundzustand des Triphenylamins 2, das drei
N-tert-Butyl-N-oxylaminogruppen in den para-Positionen
aufweist, deutet darauf hin, dafl nicht nur die Topologie,
sondern auch die Zahl der n-Elektronen bei der Entwicklung
von ferromagnetisch koppelnden Systemen fiir molekulare
Magnete wichtig ist.[!]

Experimentelles

Tris[p-(N-tert-butyl-N-hydroxyamino)phenyl]lamin: Zu einer Losung von
Tris(p-bromphenyl)amin (2.0 g, 4.15 mmol) in THF (40 mL) wurde tert-
Butyllithium (1.6M Losung in Pentan, 18.2 mL) bei —78°C gegeben. Die
Mischung wurde in 10 min auf 0°C erwdrmt und dann wieder auf —78°C
abgekiihlt. Danach wurde 2,2-Dimethylnitrosoethan (1.45 g, 16.6 mmol)
zugegeben, die Mischung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h geriihrt.
Es wurden eine gesittigte warige Ammoniumchloridlosung und Diethyl-
ether zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Riickstand mit
Dichlormethan gewaschen und lieferte Tris[p-(N-tert-butyl-N-hydroxyami-
no)phenyljamin (0.77 g, 37%) als weiBles Pulver. Schmp. 153°C (Zer-
setzung); 'H-NMR (270 MHz, [D4]DMSO): 6 =8.20 (s, 3H), 792 (d, /=
8.57 Hz, 6H), 6.84 (d,/=8.57 Hz, 6 H), 1.06 (s, 27 H); *C-NMR (67.8 MHz,
[Dg]DMSO): 6 =145.34,143.74, 125.29, 122.23, 59.19, 25.99; FAB-MS: ber.
fiir C3)H,,N,O5: 506.3257, gef.: 506.3256.

2: Zu einer Losung von Tris[p-(N-tert-butyl-N-hydroxyamino)phenyl]amin
(100 mg, 0.20 mmol) in Dichlormethan (30 mL) wurde frisch hergestelltes
Ag,O im UberschuB (ca. 300 mg) gegeben. Die Mischung wurde 2 h
geriihrt und danach filtriert. Das Losungsmittel wurde anschlieBend unter
vermindertem Druck bei Raumtemperatur entfernt. Der Riickstand wurde
sdulenchromatographisch an Aluminiumoxid mit Dichlormethan als Elu-
tionsmittel gereinigt und aus n-Heptan/Dichlormethan (2/1) umkristalli-
siert. Es wurden dunkelviolette Kristalle erhalten (86 mg, 87 %). Schmp.
190-192°C; FAB-MS: m/z: 503 [M"']; Elementaranalyse (%): ber. fiir
CyH3N,O;: C71.54, H 7.80 N 11.12; gef.: C 71.44, H 7.79, N 11.08.
Magnetische Messungen: Feine Kristalle oder Proben auf einem Poly-
merfilm wurden in einer Kapsel montiert (Japanische Pharmakopée Nr. 5,
& 4.5x 11 mm) und an einem Quantum-Design-MPMS-5S-SQUID-Sus-
zeptometer bei 500 G gemessen. Diamagnetische Korrekturen wurden mit
Pascal-Konstanten durchgefiihrt.
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Kristallstrukturdaten von 2: C;H3N,O;, M,=503.66, monoklin,

Raumgruppe Cc, a=13.11(1), b=23.081(5), c=10410(2) A, f=

116.80(5)°, V=28102) A3, Z=4, py, =1.190 gem=3, u(Moy,)=

0.77 cm~'. Die Daten wurden mit einem Rigaku-RAXIS-IV-Ima-

ging-Plate-Area-Detektor bei — 100 °C mit Moy,-Strahlung (Graphit-

monochromator; A =0.71071 A) gesammelt. Die Struktur wurde mit

Direkten Methoden gelost und mit R =0.039, Ry =0.054 fiir 2461

beobachtete Reflexe (I >3.000([)) und 335 Parameter verfeinert. Die

kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary

publication no. CCDC-101263“ beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei

folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Das Triradikal 2 zeigt eine charakteristische breite Bande zwischen

450 und 800 nm (A,,,, =534 nm, £ =5500Mm~'cm™'). Sein Absorptions-

koeffizient ist im Vergleich mit dem des chinoiden Systems 1 (4., =

554 nm, £¢=20400M'cm ') jedoch recht klein. Aus der Kristall-

struktur wird ersichtlich, daB die p-Phenylenringe eine leichte

Tendenz aufweisen, eine chinoide Stuktur anzunehmen, und es gibt

Anzeichen fiir eine Verkiirzung der Bindungen zwischen den Ami-

noxyl-Stickstoffatomen und den Benzolringen (1.43-1.45 A ist ty-

pisch fiir Phenylaminoxylgruppen).” 1% Im Vergleich mit der analogen

Kohlenstoffverbindung 1, bei der zwei p-Phenylenringe die fiir

chinoide Systeme typischen Bindungslingeninderungen von 0.05 A

aufweisen, sind diese bei 2 kleiner als 0.02 A. Die Diederwinkel

zwischen den Benzolringen und der Bindungsebene des zentralen
trigonal umgebenen Stickstoffatoms sind fiir eine chinoide Struktur
etwas grofer.

a) F. Kanno, K. Inoue, N. Koga, H. Iwamura, J. Am. Chem. Soc. 1993,

115, 847-850; b) F. Kanno, K. Inoue, N. Koga, H. Iwamura, J. Phys.

Chem. 1993, 97, 13267 -13272.

[10] A. W. Hanson, Acta Crystallogr. 1953, 6, 32 -34.

3

—

[4

—

=

[9

—

0044-8249/99/11112-1888 § 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 12



