Zweikernkomplexe mit vorhersagbaren magnetischen Eigenschaften
Von Olivier Kahn*

Ein Komplex, der zwei oder mehr paramagnetische Ubergangsmetall-lonen enthilt, kann
vollig andere magnetische Eigenschaften haben als Einkernkomplexe dieser lonen. Die Ei-
genschaften von Zweikernkomplexen hingen von Art und Stirke der Metall-Metall-Wech-
selwirkungen tiber die verbriickenden Liganden ab. Weisen beide lonen je ein ungepaartes
Elektron auf (z. B. Cu’*-lonen), dann ist der energetische Grundzustand des Molekiils ent-
weder ein Spin-Singulett oder ein Spin-Triplett. Im ersten Fall spricht man von antiferro-
magnetischer, im zweiten von ferromagnetischer Wechselwirkung. Art und Stirke der
Wechselwirkung kénnen durch die Wahl der Metall-lonen sowie der verbriickenden und
der terminalen Liganden und damit durch die Symmetrie und die Delokalisierung der me-
tallzentrierten Orbitale, die von den ungepaarten Elektronen besetzt sind (magnetische Or-
bitale), gesteuert werden. Dies gelang zuerst bei einem rein ferromagnetischen Cu?*VO?*-
Komplex. Die gleiche Strategie konnte zur Herstellung molekularer Ferromagnete genutzt
werden, die eine der groBten Herausforderungen auf dem Feld molekularer Werkstoffe ist.
Man kann das Ausmall der Wechselwirkung in einer vorgegebenen verbriickten Struktur-
einheit durch Variation der terminalen Liganden, die die Rolle von ,Justierschrauben*
ibernehmen, genau abstimmen. Durch die sorgfiltige Wahl sowohl der verbriickenden als
auch der terminalen Liganden kann eine sehr starke antiferromagnetische Wechselwirkung
erreicht werden, sogar im Falle weit voneinander entfernter Metall-Ionen. Einige schwefel-

haltige Briicken sind dafiir besonders geeignet.

1. Einleitung

Seit Beginn dieses Jahrhunderts und der Pionierarbeit
von Werner wurde eine enorme Fille von Ergebnissen
iiber die physikalischen und chemischen Eigenschaften
von Ubergangsmetall-Komplexen erhalten. Insbesondere
die magnetischen Eigenschaften dieser Systeme sind heute
relativ gut verstanden!'”’\. In diesem Zusammenhang soll
an folgende wichtige Punkte erinnert werden:

1) Wenn alle thermisch besetzten Zustinde Spin- und
Bahn-Singuletts sind, so ist der Komplex -diamagnetisch
mit temperaturunabhiingiger, schwach negativer magneti-
scher Suszeptibilitit. Weist einer dieser Zustinde einen
Drehimpuls auf, so ist der Komplex paramagnetisch. Seine
magnetische Suszeptibilitiit ist positiv und steigt im allge-
meinen beim Abkiihlen an.

2) Hat der Grundzustand ein Spinmoment S ohne
Bahnmoment erster Ordnung und ist er energetisch deut-
lich von den ersten Anregungszustinden getrennt, so folgt
die molare magnetische Suszeptibilitdt yn - auBer bei sehr
niedrigen Temperaturen - dem Curie-Gesetz.

am=(NB*g*/3kT)S(S+1) m

N: Avogadro-Zahl, B: Bohrsches Magneton, k: Boltzmann-
Konstante, g: Zeeman-Faktor. yy ist fast immer schwach
anisotrop. Beispielsweise alle monomeren Kupfer(i1)-
Komplexe folgen Gleichung (1) mit §=1/2; Cu’* hat mit
der Konfiguration d° ein ungepaartes Elektron. Ist S gro-
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Ber als 172, kann Y bei sehr tiefen Temperaturen merk-
lich von den durch Gleichung (1) vorgegebenen Werten
abweichen und infolge der Nullfeldaufspaltung des ma-
gnetischen Grundzustandes anisotrop werden. Dieses Ver-
halten tritt z.B. bei oktaedrischen Nickel(i1)-Komplexen
auf®l

3) Wenn der Grundzustand ein Bahnmoment aufweist
oder energetisch einem Zustand mit Bahnmoment nahe ist,
so folgt die magnetische Suszeptibilitit nicht linger dem
Curie-Gesetz (1) und kann stark anisotrop werden. Dies
tritt beispielsweise in oktaedrischen Cobalt(11)-Komplexen
mit *T,,-Grundzustand auf.

4) SchlieBlich kénnen im Falle einiger Komplexe mit
lonen wie Fe**, Fe’* oder Co®* sowohl high spin- als
auch low spin-Grundzustinde oder sogar Uberginge zwi-
schen beiden auftreten. Dies ist der einzige Fall, in dem
das magnetische Verhalten eines monomeren Komplexes
bekannter Struktur nicht von vorneherein abgeschitzt wer-
den kann. Bereits eine geringfiigige Modifizierung der
Umgebung eines Ions kann drastische Anderungen der
magnetischen Eigenschaften bewirken!'’.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl auf dem
Gebiet magnetischer Eigenschaften isolierter einkerniger
Komplexe nur noch der Dualismus high spin/low spin ge-
nauerer Untersuchungen bedarf.

In den letzten zehn bis zwanzig Jahren interessierten
sich die Anorganiker zunehmend fiir polynucleare Verbin-
dungen. Sind die Metall-Ionen nicht voneinander isoliert,
konnen diese Systeme neue physikalische Eigenschaften
oder Reaktivititen aufweisen. So sind im aligemeinen die
magnetischen Eigenschaften eines polynuclearen Komple-
xes vollstindig verschieden von denen der beteiligten Me-
tallzentren, die von ihren jeweiligen ndchsten Nachbarn
umgeben sind'" ',
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Die Vorhersage der magnetischen Eigenschaften eines
polynuclearen Komplexes galt lange Zeit als unmoglich,
da sie duBerst empfindlich gegeniiber kleinsten Strukturva-
riationen sind. Das Ziel dieses Fortschrittsberichts ist, be-
greiflich zu machen, daB die Situation heute anders ist. Es
ist méglich - ausgehend von einer kleinen Anzahl an Ba-
siskonzepten - vorherzusagen, welche Ubergangsmetall-
Ionen, terminale und verbriickende Liganden und Geome-
trie man bendétigt, um Verbindungen mit bestimmten ma-
gnetischen Eigenschaften zu erhalten. Mit anderen
Worten: Es wird versucht, den Grundstein fiir ein ,,mole-
cular engineering'* magnetischer polynuclearer Systeme zu
Iegen“z’ 13

Die Untersuchungen polynuclearer Komplexe mit ma-
gnetischer Wechselwirkung begannen 1952, als Bleaney
und Bowers klirten, daB die magnetischen und ESR-spek-
troskopischen Eigenschaften von Kupfer(i1)-acetat durch
die dimere Natur des Molekiils verursacht werden!'*. Die
Autoren stellten die Formel der magnetischen Suszeptibili-
tit in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Energie-
parameter J auf, der die Wechselwirkung zwischen den
Cu?*-lonen innerhalb des Molekiils charakterisiert (vgl.
auch Abschnitt 2). Bis zum Ende der sechziger Jahre wur-
den zahlreiche polynucleare Verbindungen synthetisiert,
deren Parameter J durch Vergleich der magnetischen Da-
ten mit den theoretischen Gesetzen ermittelt wurden!'*"'",
Dann versuchten immer mehr Wissenschaftler, das Vorzei-
chen und den Wert von J im Lichte der Strukturdaten zu
verstehen. Dies erméglichte Vorschlige fiir Korrelationen
zwischen strukturellen und magnetischen Eigenschaften,
ein wichtiger Schritt zum Verstindnis der Wechselwirkun-
gen zwischen Metallzentren!'?.. Die eleganteste dieser Kor-
relationen stammt von Hatfield und Hodgson, die fiir pla-
nare dihydroxoverbriickte Kupfer(11)-Dimerkomplexe fan-
den, daB die Stiirke der Wechselwirkung stetig vom Briik-
kenwinkel CuOCu abhiingt!'® ', Andere Korrelationen fiir
Di-p-chlorokupfer(11)-2°-*? und Di-u-hydroxochrom(iii)-
Dimere!?*-?*) wurden ebenfalls aufgestellt. Obwohl sie gro-
Bes Interesse beanspruchen, konnen diese Korrelationen
nicht als aktuelle Beitrige zum oben beschriebenen mole-
cular engineering gelten. Von sehr wenigen Fillen abgese-
hen erscheint es duBerst schwierig, die strukturellen Para-
meter wihrend der Synthese zu steuern. So hingt im Falle
der Di-p-hydroxokupfer(it)-Dimere!'® der CuOCu-Briik-
kenwinkel, der fiir das Vorzeichen und den Wert von J
eine Schliisselrolle spielt, in fast unvorhersehbarer Weise
von den terminalen Liganden und vom Gegenion ab. Un-
ser erster Versuch, einen neuen Komplex mit bestimmten
magnetischen Eigenschaften zu synthetisieren, war Ende
der siebziger Jahre die Herstellung eines Cu’* VO?*-Bime-
tall-Komplexes mit rein ferromagnetischer Wechselwir-
kung (vgl. Abschnitt 4)12*27!,

Diese Ubersicht ist folgendermaBen gegliedert: Im
nidchsten Abschnitt werden kurz die Grundbegriffe der
elektronischen Struktur und der magnetischen Eigen-
schaften polynuclearer Komplexe rekapituliert, dann wer-
den einige Basiskonzepte fiir die Mechanismen der Wech-
selwirkungen vorgestellt. In gewisser Weise bilden diese
Konzepte das Riistzeug fiir den Entwurf neuer Verbindun-
gen mit vorhersagbaren magnetischen Eigenschaften. In
den darauf folgenden Abschnitten werden einige ausge-
wihlte Beispiele aus Arbeiten meiner Gruppe prisentiert,
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namentlich die Strategie, die zu ferromagnetischer Wech-
selwirkung fithrt. Das soll in recht kurzer Form geschehen,
da iber diesen Aspekt unserer Arbeit schon an anderer
Stelle berichtet worden ist*®. Danach wird die Aufmerk-
samkeit auf Zweikern-Komplexe mit ausgedehnten bi-
zweizihnigen Liganden konzentriert. Weiterhin werden die
ersten ab-initio-Berechnungen fiir diese Art von Komple-
xen vorgestellt. SchlieBlich werden einige Einblicke in die
ESR-spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbin-
dungsklasse gegeben, bevor die Perspektiven dieses Gebie-
tes gekoppelter Systeme behandelt werden.

Diese Ubersicht wurde in der Hoffnung verfaft, daB sie
von einem groBen Kreis von Chemikern gelesen wird, und
nicht nur von den in diesem Arbeitsgebiet titigen Kolle-
gen. Daher sind zum Verstindnis keine speziellen Vor-
kenntnisse erforderlich. Die Bedeutung aller Konzepte
und Formeln wird ausgefiihrt.

Die elektronische Struktur gekoppelter polynuclearer
Systeme hat die Aufmerksamkeit einer sehr groen Zahl
von Wissenschaftlern auf sich gezogen!'?. Der Hauptgrund
fiir dieses Interesse ist wahrscheinlich, daB das Phinomen
der Wechselwirkung von Metallzentren an der Schnitt-
stelle zweier weit auseinanderliegender Arbeitsrichtungen
liegt: der Physik magnetischer Stoffe und der Rolle poly-
nuclearer Reaktionsstellen in biologischen Prozessen'?®.
Die Ubersicht soll dokumentieren, daB auf diesem Arbeits-
gebiet rege Aktivitit herrscht und bedeutende Entwicklun-
gen zu erwarten sind.

2. Elektronische Struktur und
magnetische Eigenschaften von Zweikernkomplexen

Zunichst soll der einfachste Fall eines mit A—B bezeich-
neten zweikernigen Kupfer(11)-Komplexes mit den Spins
SAr=Ss=1/2 betrachtet werden. Die Wechselwirkung zwi-
schen den Metallzentren fiihrt zu einem Molekiil-Spin-Sin-
gulett (S=0) und einem Molekiil-Spin-Triplett (S =1) mit
einem Singulett-Triplett(S-T)-Energieabstand, der mit J
bezeichnet wird. Im Fall eines Singulettgrundzustandes
(J<0) wird die Wechselwirkung als antiferromagnetisch
bezeichnet, im Fall eines Triplettgrundzustands (J>0) als
ferromagnetisch. Die Situation ist fiir den Fall eines Tri-
plettzustandes infolge der Spin-Bahn-Kopplung zweiter
Ordnung komplizierter. Die drei Komponenten des Ni-
veaus mit S=1 kdnnen im Nulifeld aufspalten, wobei das
Spektrum der energetisch tiefliegenden Zustinde in A—B
der Darstellung in Abbildung 1 entspricht; die Effekte
sind nach sinkender GréBe angeordnet.

Im allgemeinen ist der Absolutwert von J weit gréBer als
D und E, und das Spektrum in Abbildung 1 kann in einfa-
cher Form durch den Hamilton-Operator (2) dargestellt
werden, in dem die lokalen Spinoperatoren Sa und Sg auf-
treten®*31,

W =—JSn-Sa+Sa-D-Sg+d-S.-Ss %))
Jist ein Skalar, D ein Tensor und d ein Vektor. Der erste
Term in Gleichung (2) bewirkt die S-T-Aufspaltung, der

zweite spaltet den Triplettzustand auf und der dritte, der
im Falle symmetrischer Komplexe verschwindet, koppelt
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Abb. 1. Spektrum der tiefliegenden Energiezustinde in einem zweikernigen
Kupfer(11)-Komplex A—B.

die Singulett- und Triplettzustinde. Dieser Hamilton-Ope-
rator ist einfach zu handhaben, jedoch liefert er keinerlei
Aussagen liber den Mechanismus. Der erste Term héngt
von den elektrostatischen Wechselwirkungen der Elektro-
nen des Systems ab. Somit fiihrt der einzige Weg zu Aussa-
gen liber den Wechselwirkungsmechanismus iiber den ur-
spriinglichen elektrostatischen Hamilton-Operator (vgl.
nichsten Abschnitt).

Nun zum theoretischen Ausdruck fiir die molare magne-
tische Suszeptibilitit von A—B: In einem Magnetfeld H
hat ein Mol einer Verbindung ein molares magnetisches
Moment My, das durch

Mu=xm-H 3)

gegeben ist, wobei y\, die molare magnetische Suszeptibili-
tit bezeichnet. Nach der klassischen Mechanik hiingt das
magnetische Moment von der freien Energie E des Sy-
stems ab.

M= —-3E/0H 4

Der Ausdruck fiir ein Mol eines gequantelten Systems mit
diskreten Energieniveaus dndert sich nach

N (—RE./dH)exp(—E./kT)

M= > exp(— E./kT) ©)

mit der Summation iiber alle thermisch besetzten Zustin-
de. In A—B ist n=4, und die Einzelenergien E, sind

E,=—gBH; E;=0; Es=gBH; E,=J (6)

wobei E|-E; fiir den als Ursprung genommenen Triplett-
zustand gelten und E, fiir den Singulettzustand. D und E
wurden gegeniiber J vernachlissigt. Einsetzen der Glei-
chungen (6) in Gleichung (5) liefert!"¥

2 .2
am= ZNﬂT" [3+exp(—J/kT)] "' 0

k

unter der Annahme, daB H/kT klein ist. Wenn der Kom-
plex A—B dissymmetrisch ist, erscheint infolge der Kopp-
lung der Komponenten Ms=0 des Singuletts und des Tri-
pletts im Ausdruck fiir yy ein betragsmiBig sehr kleiner
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Zusatzterm®37. Dieser Term ist zu vernachlissigen, wenn
IJI groBer als einige Wellenzahlen ist. Im Falle antiferro-
magnetischer Wechselwirkung tritt bei stetiger Tempera-
turdnderung ein Maximum von Y, auf. Je geringer die ma-
ximale Suszeptibilitit ist und je weiter das Maximum zu
hohen Temperaturen verschoben ist, umso héher ist die
Stabilisierung des Singulettzustandes. Im Falle f{erroma-
gnetischer Wechselwirkung steigt yu liberproportional zu
1/T an.

Die beste Art, eine ferromagnetische Wechselwirkung zu
verdeutlichen, ist das Auftragen von y. T gegen T34
Fiir J=0 ist ¥\ T konstant und gleich Np*g2/2k. Fir J<0
wichst yu T bei Abkiihlung und geht gegen Null (oder ge-
nauer einen Wert nahe Null infolge monomerer Verunrei-
nigungen). Fiir J> 0 steigt Y T mit sinkender Temperatur
und erreicht ein Plateau mit y\ T=2Np?g*/3k, entspre-
chend dem Temperaturbereich, in dem nur der Triplettzu-
stand thermisch besetzt ist. Bei sehr niedriger Temperatur
(beispielsweise unter 10 K) kann der y, 7-Wert von
2 Np*g*/3k abweichen. Der Grund sind kleine Effekte wie
die Nullfeldaufspaltung des Grundzustandes oder die in-
termolekulare Wechselwirkung, die in den meisten Fillen
die molekularen Triplettzustinde antiferromagnetisch kop-
pelt?®). Weiterhin enthilt ein gekoppelter Zweikernkom-
plex - wie hoch auch immer der Reinigungsaufwand sein
mag - einen kleinen Anteil p an nicht gekoppelter Spezies,
deren magnetische Suszeptibilitit dem Curie-Gesetz folgt.
Bei dieser ungekoppelten Spezies kann es sich um eine
monomere Verunreinigung handeln oder um Oberflichen-
defekte der Mikrokristallite. Unter Beriicksichtigung die-
ses Effektes ergibt sich die experimentelle Suszeptibilitit
xwrk als

2P =xm(1-p)+p-C/T ®

C: Curie-Konstante der ungekoppelten Spezies.

J wird dann aus der linearen Regression der experimen-
tellen Daten erhalten. Beispiele ferromagnetischen oder
antiferromagnetischen Verhaltens werden in Abschnitt 4-8
gegeben.

3. Basiskonzepte

Betrachten wir nun wieder den zweikernigen Kupfer(if)-
Komplex A—B, wobei A (oder B) nun eines der von ihren
Liganden umgebenen Metall-lonen symbolisiert. Somit
sind A und B monomere Fragmente. Einige Liganden sind
A und B gemeinsam und bilden die Briicke. Im Fragment
A (oder B) gibt es ein ungepaartes Elektron, welches das
hachste Molekiilorbital ®, (oder ®g) besetzt. Diese teil-
weise lokalisierten Orbitale ®, und ®g werden als die ma-
gnetischen Orbitale definiert. Aus der Grundzustandskon-
figuration ®, ®p mit je einem ungepaarten Elektron in A
und B entstehen zwei niedrig liegende Niveaus: ein Spin-
Singulett- und ein Spin-Triplettzustand, durch J getrennt.
In erster Ndherung sind die Orbitalanteile der Wellenfunk-
tionen, die zur Beschreibung dieser niedrigen Energiezu-
stinde geeignet sind, durch

Ps=2(1£5%) 7 {Qa(H Q) =P A2 Da(D)] &)
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gegeben™™, wobei die Vorzeichen + und — fiir das Singu-
lett bzw. Triplett gelten. S ist das Uberlappungsintegral
zwischen den magnetischen Orbitalen.

S={0A(D)10,(1)) (10

Oberhalb der Grundzustandskonfiguration @, @5 gibt
es Metall-Metall-charge-transfer-Konfigurationen ®,® 4
und @, Py mit beiden Elektronen in demselben Fragment.
Diese angeregten Konfigurationen bilden zwei angeregte
Spin-Singulettzustinde, die prinzipiell mit dem Singulett-
grundzustand koppeln und diesen stabilisieren kdnnen.
Tatsidchlich liegen diese angeregten Konfigurationen des
Typs Cu*Cu’* energetisch sehr hoch und sind bis heute
nicht zweifelsfrei nachgewiesen, so daf} es verniinftig ist
anzunehmen, daB eine derartige Stabilisierung zweiter
Ordnung des tiefliegenden Singulettzustandes ein sehr ge-
ringfiigiger Effekt ist, der in einer qualitativen Nédherung
vernachlissigt werden kann.

Der elektrostatische (nicht phinomenologische) Hamil-
ton-Operator fiir dieses Problem lautet

¥ =h()+hQ2)+r3' an

wobei nur die zwei Elektronen in @, und @ beriicksich-
tigt werden. A(i) ist der Einelektronenoperator mit der ki-
netischen Energie des Elektrons i und der potentiellen
Energie, ausgelibt von den Kernen sowie den iibrigen
Elektronen in A—B, die als in Ruhe betrachtet werden. r,,
ist der Abstand der magnetischen Elektronen. Die Ener-
gien der tiefliegenden Zustinde betragen®®”

Es=(@s+ag+28S+2k+2j)/(1£5?) (12)
T

wobei wiederum das positive Vorzeichen fiir das Singulett
und das negative Vorzeichen fiir das Triplett stehen. Die
Integrale von Gleichung (12) sind definiert als

aa=(@ (A PA(1))

B =@ A1 Dg(1)) (13)
k =(@a(DOa2)Ir ' DA Ds(2))

J =AD" 1DAQ)Pe(1))

J kann zu héheren Potenzen von S entwickelt werden.
J=2j+4:5+ Terme mit §?... (14)
mit

t=f—[an+au)/2]-S (15)

Ist J geniigend klein, so daB beide niederen Energiezu-
stinde thermisch besetzt werden, dann ist die obere
Grenze fiir J ungefihr 0.1 eV (ca. 800 cm ~'). Die Wechsel-
wirkung in A—B ist schwach verglichen z. B. mit einer Me-
tall-Metall-Bindung in metallorganischen Komplexen.
Daraus folgt, daB das Uberlappungsintegral S ebenfalls
klein bleibt, so daB wir die Entwicklung von J in Glei-
chung (14) mit dem linearen Term abbrechen kénnen!*®37,
J kann somit durch
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J=2j-285(A*-81)'"? (16)

ausgedriickt werden® . A ist die Energiedifferenz zwi-
schen den beiden einfach besetzten Molekiilorbitalen vy,
und v, fiir den Triplettzustand von A—B, der von den ma-
gnetischen Orbitalen ®, und @ gebildet wird. 6 ist der in
Abbildung 2 dargestellte energetische Abstand dieser ma-
gnetischen Orbitale. Wenn innerhalb A—B die Fragmente
A und B durch eine Symmetrieoperation ineinander iber-
fitlhrbar sind, haben ®, und @y gleiche Energien und &
wird Null.

Abb. 2. Relative Energien der magnetischen Orbitale ® in ¢inem dissymme-
trischen zweikernigen Kupfer(i1)-Komplex und der aus diesen Orbitalen ge-
bildeten Molekiilorbitale .

In Gleichung (14) und (16) ist der erste Term 2j immer
positiv. Dieser Term stabilisiert den Tripletizustand und
reprisentiert den ferromagnetischen Beitrag mit Jy. Die je-
weils zweiten Terme sind negativ oder Null, stabilisieren
den Singulettzustand und stehen fiir die antiferromagneti-
sche Wechselwirkung mit J,.. In der Wolfsberg-Helm-
holtz-Naherung!*" wird angenommen, daB das Einelektro-
neniibergangsintegral 7 proportional zu S ist; daraus resul-
tiert eine Proportionalitit von Ja¢ zu S°. Genauer kann
man sagen, da3 die S-T-Aufspaltung durch die Konkur-
renz zweier entgegengesetzter Terme bestimmt wird: auf
der einen Seite der zum Zweielektronen-Austauschintegral
zwischen den magnetischen Orbitalen proportionale ferro-
magnetische Beitrag, auf der anderen Seite der antiferro-
magnetische Beitrag, der zum Quadrat des Uberlappungs-
integrals der magnetischen Orbitale proportional ist. Beide
Terme hingen wiederum von der Uberlappungsdichte p(i)
des verbriickenden Netzwerkes abZ.

PH=PA[Pr() amn

J ist die SelbstabstoBung der Uberlappungsdichte. Die
Gebiete hoher Uberlappungsdichte erbringen - unabhin-
gig vom Vorzeichen - die Hauptbeitriige zu j. Wie im Falle
von § ist es das Integral der Uberlappungsdichte, somit
hdngt Jor von der Bilanz der positiven und negativen Zo-
nen des Uberlappungsterms ab. Im Falle vollstindiger
Kompensation der positiven und negativen Beitrige wird §
gleich Null. Die magnetischen Orbitale werden dann als
orthogonal bezeichnet, und die Wechselwirkung ist ferro-
magnetisch. In diesem Falle ist die Stabilisierung des Tri-
plettzustandes umso groBer, je stirker ausgeprigt die Ex-
trema von p(i) sind (vgl. Abschnitt 4).
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Zuletzt sollen die Werte von j und S diskutiert werden,
wenn die beiden Metallzentren durch ausgedehnte Ligan-
den verbriickt werden. In einem derartigen Fall ist jedes
magnetische Orbital iiber eine groBe Anzahl von Briicken-
atomen delokalisiert. Somit erstreckt sich die Uberlap-
pungsdichte ohne ausgeprigtes Maximum iiber die ge-
samte Briicke (Abb. 3 rechts). Im Gegensatz dazu ist das
Maximum der Uberlappungsdichte bei einer monoatoma-
ren Briicke scharf (Abb. 3 links). Daraus folgt fiir den Fall
ausgedehnter Briicken, daB das Uberlappungsintegral
S = [raump(i)d1; groB werden kann, wenn giinstig orien-
tierte magnetische Orbitale eine Uberlappungsdichte glei-
chen Vorzeichens fiir die gesamte Briicke ergeben, jedoch
die SelbstabstoBung der Uberlappungsdichte

i pipl) 4 dr,
Raum Tij

klein bleibt. Anders gesagt: Es ist zu erwarten, daB die
Uberlappung der magnetischen Orbitale fiir die GroBe der
Wechselwirkung in zweikernigen Komplexen mit ausge-
dehnten Liganden bestimmend ist, was die antiferroma-
gnetische Wechselwirkung begiinstigt. Natiirlich ist ein
rein qualitativer topologischer Ansatz dieser Art angreif-
bar. In Abschnitt 6 wird ein Beispiel gezeigt, in dem Me-
tallzentren durch ausgedehnte Liganden verbunden sind
und ein sehr geringer ferromagnetischer Beitrag auftritt.

otq& L_&&&__
A X 8 A Xa Xg 8

Abb. 3. Schematische Darstellung der Uberlappungsdichte p fiir mono-
atomare (links) und ausgedehnte Briicken (rechts).

4. Die Symmetrie der magnetischen Orbitale und
die Natur der Wechselwirkung

Durch einen Vergleich der Zweikernkomplexe
[CuVO(fsa),en- CH;OH] 1 und [Cuy(fsa),en-CH,OH] 2
[(fsa),en*~: der von N,N’-Bis(3-carboxy-4-hydroxyben-
zyl)ethylendiamin®®”*3 abgeleitete bi-zweiziihnige Ligand]
soll der EinfluB der Symmetrie der magnetischen Orbitale
auf die Art der Wechselwirkung dargelegt werden. In 1
und 2 (Abb. 4 bzw. 5) wird die innere Koordinationsstelle
des Liganden von einem Cu?*-Ion besetzt. Es ist quadra-
tisch-pyramidal von den Stickstoff- und den phenolischen
Sauerstoffatomen des (fsa),en*~-Liganden in der Basis-

Struktur von 1 im Kristall.
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Abb. 5. Struktur von 2 im Kristall.

ebene und von dem CH3;OH-Liganden an der Spitze koor-
diniert. Die 3uBere Koordinationsstelle wird durch ein
VO?*-lon in quadratisch-pyramidaler Umgebung (1) oder
durch ein Cu?*-Ton in ebener Umgebung (2) besetzt. Die
zu den Briickenliganden senkrechte Ebene, die die Metall-
atome enthiilt, ist fast eine Spiegelebene.

In der 4+ 1-Umgebung ist das am meisten destabilisier-
te, einfach besetzte Orbital von Cu** vom d,,-Typ. Es
zeigt vom Metall in antibindender Weise zu den vier niach-
sten Nachbarn (Abb. 6). Das ungepaarte Elektron des

Abb. 6. Einfach besetztes Orbital eines Cu’* -lons in quadratisch-pyramida-
ler Umgebung.

VO?*-Ions (Konfiguration d') besetzt dagegen ein d,:_ -
Orbital und zeigt in Richtung der Winkelhalbierenden der
OVO-Winkel (phenolische und carboxylische Sauerstoff-
atome). Somit ist das magnetische Orbital @, im
Cu?*VO?*- und im Cu®>*Cu?*-Komplex antisymmetrisch
und das magnetische Orbital @y, symmetrisch beziiglich
der Spiegelebene. Damit ist das Uberlappungsintegral
(®c ]®vo) im Cu?*VO?*-Komplex gleich Null. Die ma-
gnetischen Suszeptibilititen (Abb. 7) zeigen ferromagneti-
sche Wechselwirkung mit einem Triplettgrundzustand an,
der um 118 cm ' energiedrmer ist als der Singulettzustand.

f 10} ¢ <
x

5
ME .
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~
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x
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Abb. 7. Experimentelle (- - -) und theoretische (—) Temperaturabhingigkeit
von ymTin 1,
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Im Gegensatz dazu ist das Uberlappungsintegral
(@, | ®c,) im Cu?*Cu?*-Komplex von Null verschieden.
Der antiferromagnetische Beitrag Jar im Ausdruck fiir J
iiberwiegt und der Singulettzustand ist nun das niedrigste
Niveau mit einer S-T-Aufspaltung von —650 cm~'. Dieser
Vergleich zwischen den Cu**VO?*- und Cu?*Cu?*-Paa-
ren ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt.

P \N’ O/ .

-vo- g

/N/O e
AVAYS)

650cm™

ININ T

Abb. 8. Symmetrie der magnetischen Orbitale und die Natur der Wechselwir-
kung in 1 (oben) und 2 (unten).

Die Symmetrie der magnetischen Orbitale @, und ®yo
im Cu?*VO?*-Komplex 1 verursacht die ferromagneti-
sche Natur der Wechselwirkung; ihre Gestalt ermdglicht,
qualitativ zu verstehen, warum J=2; relativ groB ist. Ab-
bildung 9 zeigt die Details der zwei magnetischen Orbitale

Abb. % Nagncetische Orbitale O, und @y in der Briicke von 1.

Abb. 10. Uberlappungsdichte in der Briicke von 1. Karte gleicher Werte
(oben); Reliefkarte (unten).
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im verbriickenden Netzwerk, und Abbildung 10 gibt zwei
Darstellungen der Uberlappungsdichte in der Ebene des
Makrocyclus wieder. Die Uberlappungsdichte zeigt zwei
stark positive Orbitale in einer der Briicken und zwei stark
negative Orbital-Lappen in der anderen. Positive und ne-
gative Lappen heben sich auf, und somit verschwindet das
Uberlappungsintegral. Jedoch bewirken die groBen Ex-
tremwerte der Uberlappungsdichte in jeder Briicke eine
bedeutende SelbstabstoBung der Uberlappungsdichte und
damit eine hohe Stabilisierung 2j des Triplettzustandes.

5. Magnetische Orbitale in zweikernigen
Kupfer(11)-Komplexen mit ausgedehnten Liganden

In diesem und den folgenden Kapiteln werden Kom-
plexe besprochen, in denen zwei Cu?*-lonen durch Ligan-
den des Typs C,X,Y%~ verbriickt sind, wobei die direkt
koordinierenden Atome X und Y Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel sein kénnen. Ein hochsymmetrischer Li-
gand dieses Typs ist das Oxalat-lon C,0}~, das Kom-
plexe mit L und L' als terminalen Neutralliganden bildet.

2
0 0
LCu< I >CuL'
0 0

In Zweikernkomplexen dieser Art konnen wir die in Ab-
schnitt 3 betrachteten Monomerfragmente A und B als

/O 0 o] 0\
A=LCu B= Cul’
\ /
0 0 0 0

definieren. Meist sind diese monomeren Fragmente syn-
thetisierbar; deshalb kénnen die in Abschnitt 3 vorgestell-
ten Konzepte besonders gut auf die [LCu(C,0,)CuL]**-
Komplexe angewendet werden!*],

Die Koordinationssphire eines Cu’*-Ions im Fragment
A (oder B) ist infolge des Jahn-Teller-Effektes nicht festge-
legt!*>*l So wird die Umgebung von Cu* sehr stark
durch die Natur der Liganden L und L’ beeinflut. Das
Cu?*-Ion nimmt hiufig eine Koordination mit vier niich-
sten Nachbarn (4) in der Basisebene oder mit zusitzlich ei-
nem (44 1) oder zwei (44 2) weiter entfernten Liganden in
apicaler Position an. Das Orbital, welches das ungepaarte
Elektron besetzt, zeigt Abbildung 6. Wenn infolge der
Symmetrie der Koordinationssphire die xz-Ebene nicht
langer Spiegelebene ist, tritt eine Wechselwirkung der d,,-
und d,--Orbitale auf. Das ungepaarte Elektron wird dann
als Orbital vom (d,,+Ad,2)-Typ beschrieben, das geringfii-
gig in Richtung der apicalen Positionen delokalisiert ist. In
einer 4+ 1-Koordination ist die Umgebung des Metalls
nicht notwendigerweise quadratisch-pyramidal, sie kann
auch trigonal-bipyramidal sein, mit einem in Richtung auf
alle fiinf Liganden delokalisierten Orbital. Die Orientie-
rung dieses einfach besetzten Orbitals fiir die trigonale Bi-
pyramide und die Ubergangsform zwischen der trigonalen
Bipyramide und der quadratischen Pyramide wird in Ab-
bildung 11 gezeigt.
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Abb. 11, Einlach besetztes Orbital eines Cu’*-lons in einer Umgebung zwi-
schen quadratischer Pyramide und trigonaler Bipyramide (links) und eines
Cu’*-Ions in trigonal-bipyramidaler Umgebung (rechts).

Um zu entscheiden, ob Stickstoff oder Sauerstoff die
Plidtze als nidchste Nachbarn einnimmt, muB, sofern aus
einfachen theoretischen Betrachtungen keine Schliisse ge-
zogen werden konnen, eine groBe Anzahl von Strukturda-
ten zu Hilfe genommen werden. Fast ausnahmslos wihlt
das Cu®*-Ion zuerst die Stickstoffatome als néichste Nach-
barn und vervollstindigt die Basisebene mit Sauerstoffato-
men. Wenn man diesen Befund als Regel annimmt, kann
man die Orientierung der magnetischen Orbitale in einem
LCu(C,0,)-Fragment durch die Wahl von L beeinflussen.
Will man beispielsweise das magnetische Orbital in die
Ebene der Oxalatogruppe legen, wahlt man fiir L ein Di-
amin. So bilden die zwei Stickstoffatome vom N,N,N' N'-
Tetramethylethylendiamin (tmen) und die zwei Sauerstoff-
atome der Oxalatogruppe im einkernigen Komplex
[(tmen)Cu(C,0,)-4 H,0] 3 die vier nichsten Nachbarn des
Cu’*-Ions. Sie liegen in der Basis der quadratischen Pyra-
mide mit einem Wassermolekiil im Apex™”. Das unge-
paarte Elektron wird durch das in Schema 1 gezeigte Orbi-
tal versinnbildlicht.

N

>

H,0

Schema 1. Magnetisches Orbital von 3.

Soll jedoch das magnetische Orbital senkrecht zur
Ebene der Oxalatogruppe sein, wird als Ligand L ein ste-
risch anspruchsloses Triamin gew#hlt. So sind in
[(dien)Cu(C,0,)-4H,0] 4 (dien=Diethylentriamin) die
vier ndchsten Nachbarn die drei Stickstoffatome von dien
und ein Sauerstoffatom des Oxalatoliganden. Ein weiteres
Sauerstoffatom befindet sich weiter entfernt in apicaler
Position™*, Daraus folgt die Beschreibung des ungepaar-
ten Elektrons durch ein Orbital wie in Schema 2.

Schema 2. Magnetisches Orbital von 4.
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Ein anderer Weg zu einer Orientierung des magneti-
schen Orbitals, die der in Schema 2 entspricht, geht von
[(tmen)Cu(C,0,)-4 H,0] 3 aus und fiihrt einen neuen ein-
zihnigen, stickstoffhaltigen Liganden ein, der die Orientie-
rung des Ausgangsorbitals im Komplex 5 umkehrt
(Schema 3).

N

L

Schema 3. Magnetisches Orbital von §.

Im Falle der 4+ 1-Koordination kann die Umgebung
des Cu?™*-Ions teilweise trigonal-bipyramidalen Charakter
annehmen. Erh6hung der sterischen Anforderungen der
Liganden, z.B. durch Ersatz von dien in 4 durch Penta-
methyldiethylentriamin (pmedien) und durch Pentaethyl-
diethylentriamin ([LCu(C,0,)-4 H,0] 6; L= pmedien, pet-
dien) verstirken den trigonal-bipyramidalen Charakter der
N,0,-Koordination*?, wobei der Anteil des d,:-Metallor-
bitals im einfach besetzten Qrbitals ansteigt. Im hypothe-
tischen Grenzfall einer rein trigonal-bipyramidalen Sym-
metrie mit N1CuOl als trigonaler Achse und N2N302 als
aquatorialer Ebene kann das magnetische Orbital wie in
Schema 4 dargestellt werden.

[N3J i

02

Schema 4. Magnetisches Orbital von 6.

Wie kénnen nun die relativen GroBen der Wechselwir-
kungen in zweikernigen p-Oxalatokupfer(11)-Komplexen
aus den Orientierungen der Orbitale in 3 bis 6 vorherge-
sagt werden®™? 3 reprisentiert die monomeren Fragmente
des Komplexes [(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu(H,0)(tmen)]-
(Cl0,);- 1.25H,0 7% und das in Schema | gezeigte Orbi-
tal kann als eines der zwei magnetischen Orbitale des zwei-
kernigen Systems angesehen werden. Diese magnetischen
Orbitale sind fiir eine Wechselwirkung beiderseits der
Briicke giinstig angeordnet, weil die o-Orbitale der Sauer-
stoffatome an demselben Kohlenstoffatom der Oxalato-
briicke einander iiberlappen. 4 reprisentiert das monomere
Fragment von [(dien)Cu(C,0,)Cu(dien)]>*®", und das in
Schema 2 gezeigte Orbital kann, wie oben, als eines der
magnetischen Orbitale des Zweikernkomplexes betrachtet
werden. Die zwei kurzen Cu—O-Bindungen miissen beziig-
lich der C—C-Bindung des Oxalatoliganden in trans-Posi-
tion stehen. Daraus folgt, daBl die magnetischen Orbitale
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fiir eine Wechselwirkung ungiinstig orientiert sind, und
ohne d,:-Anteil kann das Uberlappungsintegral als Null
angenommen werden. Wenn jedoch die N;O,-Koordina-
tion von Kupfer infolge Beimischung des d,=-Orbitals und
damit verbundener Delokalisierung von Spindichte in den
Apex trigonal-bipyramidalen Charakter erhilt, ist das
Uberlappungsintegral der magnetischen Orbitale nicht
mehr gleich Null. Diese Situation wird fir [(pme-
dien)Cu(C,0,)Cu(pmedien)’* und in gréBerem Ausmaf
fir [(petdien)Cu(C,0,)Cu(petdien)]*+**"! erwartet. In
[(tmen)(L)Cu(C,04)Cu(L)(tmen))** ist das Uberlappungs-
integral entsprechend der in Schema 3 gezeigten Orientie-
rung der magnetischen Orbitale wiederum gleich oder
nahe Null, abhingig von einer trigonal-bipyramidalen Ver-
zerrung.

Wegen der relativen Orientierung der magnetischen
Orbitale des dissymmetrischen Zweikernkomplexes
[(dien)Cu(C,0,)Cu(tmen))** (Schema 1 und 2) findet
Uberlappung nur auf einer Briickenseite statt. Somit ist der
Betrag des Uberlappungsintegrals halb so groB wie in
[(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu(H,0)(tmen)]**. Ersatz von dien
durch pmedien und weiter durch petdien fithrt zu stirker
trigonal-bipyramidaler Koordination, trotzdem bleibt die
Uberlappung geringer als in [(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu-
(H.O)(tmen)]**.

Zusammenfassend kann man zu Voraussagen iiber die
relative GréBe der Wechselwirkung in einer Reihe von p-
Oxalatokupfer(i1)-Komplexen sagen:

1) In  [(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu(H,0)(tmen)]** wird
trotz des groBen Abstands der Metallzentren stark antifer-
romagnetische Wechselwirkung erwartet.

2) Verschwindende antiferromagnetische Wechselwir-
kung wird fiir [(dien)Cu(C,0,)Cu(dien))** vorausgesagt;
sie sollte bei Variation des dreizdhnigen Liganden in der
Reihe dien, pmedien, petdien geringfiigig zunehmen.

3) Mit L als stickstoffhaltigem einzihnigen Liganden
sollte verschwindende oder sehr geringe Wechselwirkung
in [(tmen)(L)Cu(C,0,)Cu(L)(tmen)]** vorliegen.

4) Fiir [(dien)Cu(C,0,)Cu(tmen)l** wird angenommen,
daB die Wechselwirkung ein Viertel derer in
[(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu(H,O)(tmen)]** betrdgt, da das
Verhiltnis der Uberlappungsintegrale nahe bei 1/2 liegt.
Das AusmaB der Wechselwirkung sollte in hypothetischen
Komplexen, in denen dien durch pmedien und weiter
durch petdien ersetzt wird, anwachsen.

6. Strukturen und magnetische Eigenschaften von
p-Oxalatokupfer(11)-Komplexen

Die meisten der im vorhergehenden Abschnitt betrachte-
ten Komplexe sind bereits synthetisiert worden. Auch ihre
Kristallstrukturen sind im allgemeinen bekannt. In allen
Fillen liegen Untersuchungen der Temperaturabhingig-
keit der magnetischen Eigenschaften vor, so daf} die S-T-
Energieabstinde genau bekannt sind.

Die Synthese symmetrischer Komplexe ist einfach und
folgt nachstehendem Reaktionsschema.

2Cu?* +2L + C,03~ — [LCu(C,0,)Cul]?*
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Dissymmetrische Komplexe [LCu(C,0,)CuL’']** erhilt
man in einer zweistufigen Synthese: Zuerst wird ein mono-
meres Fragment nach

Cu’* + L+ C,05~ — LCu(C,04)

gebildet; dieses Fragment wird als Ligand wiederum ein-
gesetzt:

LCu(C;0,) + Cu®* + L’ — [LCu(C,0,)CuL'*

Die Verbindung [(tmen)(H,0)Cu(C,0,)Cu(H,0)(tmen))-
(Cl10,);- 1.25H,0 7 enthilt zentrosymmetrische zweiker-
nige Kationen, in denen die Cu?*-lonen quadratisch-pyra-
midale Umgebung mit einem Wassermolekill in apicaler
Position aufweisen (Abb. 12). Die Cu(C,0,4)Cu-Einheit hat
die Konfiguration eines abgeflachten Sessels mit einem
Cu- - -Cu-Abstand von 5.15 A. Die magnetischen Eigen-
schaften von 7 (vgl. Abb. 16) sind charakteristisch fiir eine
stark antiferromagnetische Wechselwirkung mit einem
Maximum der magnetischen Suszeptibilitit bei 300 K. Der
S-T-Energieabstand wurde zu —385.4 cm~' bestimmt.

Abb. 12. Struktur des zweikernigen Kations
[(tmen)(H0)Cu(C,04)Cu(H,0)tmen)]** im Kristall von 7.

Die Verbindungen [LCu(C,0,)CuL]** mit L als dreizih-
nigem Liganden wurden von Waters et al.®!, Hendrickson
et al.*?525% ynd von Sletten™ synthetisiert. Fiir L =dien
ist die Umgebung der Metall-lonen quadratisch-pyrami-
dal; die Basisebene steht senkrecht zu der von der
Briicke  gebildeten Ebene. Im  Perchlorat von
[(dien)Cu(C,0,)Cu(dien)]** 8" betriigt der Cu- - - Cu-Ab-
stand 5.43 A (Abb. 13). Die Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitdt folgt dem Curie-Gesetz fiir
zwei ungekoppelte Cu®*-Ionen bis zu 4.2 K. J ist anni-
hernd Null. Wie erwartet wird der trigonal-bipyramidale
Charakter ebenso wie der S-T-Abstand durch Ersatz von
dien durch pmedien und petdien zunehmend grofier. Mit

Abb. 13. Struktur des zweikernigen Kations [(dien)Cu(C,04)Cu(dien)]** im
Kristall von 8.
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Perchlorat als Gegenion ist J= —4.5 cm ™' fiir das pme-
dien-Derivat und 20 cm ' fiir die petdien-Verbindung®®2. J
hiangt auch vom Gegenion ab; beispielsweise ist J= —75.8
cm ™' fiir {(petdien)Cu(C,0,)Cu(petdien)}(BPh,),.

Das zweikernige Komplexkation [(tmen)(L)Cu(C,0,)-
Cu(L)(tmen)}** [L=2-Methylimidazo! (2-Melm)}, das als
PF,-Salz 9 isoliert werden konnte, ist zentrosymmetrisch
(Abb. 14). Die Koordination jedes Cu?*-Ions ist verzerrt-
quadratisch-pyramidal mit geringfiigig trigonal-bipyrami-
dalem Charakter. Die Basisebene enthilt die zwei Stick-
stoffatome von tmen, eines der Stickstoffatome von 2-
Melm und eines der Sauerstoffatome der Oxalatobriicke;
das andere Oxalatsauerstoffatom befindet sich in apicaler
Position. Die Cu(C,0,)Cu-Einheit hat die Konfiguration
eines abgeflachten Sessels mit einem Cu---Cu-Abstand
von 5.43 A. Die magnetische Suszeptibilitat hat ein Maxi-
mum bei 10.8 K; dies entspricht einer S-T-Aufspaltung von
—138cm~".

Abb. 14. Siruktur des zweikernigen Kations [(tmen)(2-Melm)Cu(C304)Cl.;-
(2-Melm)(tmen)}** im Kristall von 9.

In der Reihe der Komplexe [LCu(C,0,)Cul’P** wurde
[(dien)Cu(C,0,)Cu(H,0),(tmen)} (ClO,), 10 als bisher ein-
ziger dissymmetrischer Komplex hergestellt. Das an tmen
gebundene Cu®*-lon weist 4 +2-Umgebung auf (Abb. 15).

Abb. 15. Struktur des zweikernigen Kations [(dien)Cu(C,04)Cu(H,0),-
(tmen)]** im Kristal! von 10.

Die vier nichsten Nachbarn sind die Stickstoffatome von
tmen und die Sauerstoffatome der Oxalatobriicke; die zwei
apicalen Positionen sind mit Wassermolekiilen besetzt.
Das an dien gebundene Cu?*-Ion hat ebenfalls 4+ 2-Um-
gebung mit den drei Stickstoffatomen von dien und einem
Briickensauerstoffatom als den vier nichsten Nachbarn.
Diese belegen die vier Basisecken einer quadratischen Py-
ramide, deren Apex von einem zweiten Oxalatsauerstoff-
atom besetzt wird. Ein weiteres Briickensauerstoffatom ei-
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nes benachbarten zweikernigen Kations nimmt die zweite
apicale Position in einem Abstand von 2.75 A zum Metall
ein. Die magnetische Suszeptibilitit von 10 mit einem Ma-
ximum bei 62 K entspricht einer S-T-Aufspaltung von
—75.5 cm~'. Die Suszeptibilititskurven von 7, 9 und 10
zeigt Abbildung 16.

0.04 =

J=-138cm™!

"

am [em’mot™)

002 J=-755¢m™!

J==385 Lcm™!

By o SOOI sags ¥ 1
50 100 150 200 250
T K] ——=

Abb. 16. Magnetische Suszeptibilititen von 7 (a), 9 (¢) und 10 (b). (A ) expe-
rimentelle Daten; (—) berechnete Kurven.

Nun zum Vergleich der experimentell bestimmten S-T-
Abstinde mit den Voraussagen des vorangegangenen Ka-
pitels: Wie erwartet weist 7 infolge giinstiger Orientierung
der magnetischen Orbitale eine stark antiferromagnetische
Wechselwirkung auf. Ebenfalls zu erwarten war die ver-
nachlassigbare Wechselwirkung in 8, die allerdings mit zu-
nehmendem trigonal-bipyramidalen Charakter der Koor-
dinationssphire ansteigt. Durch Koordination des 2-
Melm-Liganden an das Metall-Ion in 9 konnten wir eine
Umkehr der Orientierung der magnetischen Orbitale mit
drastischer Minimierung der Wechselwirkung erreichen.
SchtlieBlich ist in 10 die S-T-Aufspaltung etwa fiinfmal ge-
ringer als in 7; ein Verhiltnis von 1:4 war vorhergesagt
worden. Die Diskussion ist in Abbildung 17 zusammenge-

&N
7 J=-385 bem!
w_~
8 J=0
10 J=-75.5cm™!
i

Abb. 17. Relative Orientierungen der magnetischen Orbitale in 7, 8 und
10.
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faBt; dort sind die relativen Orientierungen der magneti-
schen Orbitale in 7, 8 und 10 gezeigt.

Die Monomerfragmente, die im theoretischen Modell in
Abschnitt 3 betrachtet wurden, existieren tatsidchlich. In
[(bpy)(H20)Cu(C;04)Cu(H:0)(bpy)li(bpy)Cu(C;04)(NOs).
11 (bpy =2,2'-Bipyridyl) kommen sowohl der zweikernige
Komplex als auch das Monomerfragment im gleichen Kri-
stallgitter vor'®®. Im zweikernigen Kation iibt bpy weitge-
hend die Funktionen von tmen in 7 aus. Wie die mono-
mere Einheit ist es fast planar (Abb. 18). Die magnetischen
Orbitale sind auch hier fiir eine stark antiferromagnetische
Wechselwirkung giinstig orientiert. Die magnetische Sus-
zeptibilitdt von 11 setzt sich aus der des monomeren Frag-
ments, die dem Curie-Gesetz folgt, und der des Zweikern-
komplexes mit einer S-T-Aufspaltung von —385.9 cm ™'
(gleich dem in 7 gefundenen Wert) zusammen.

Abb. 18. Struktur des zweikernigen Kations [(bpy}H,0)Cu(C;0,)Cu-
(H:0)bpy)** und der neutralen einkernigen Einheit [(bpy)Cu(C,0,)] im
Kristall von 11. Abstiinde [A]. Die Pfeile neben der einkernigen Einheit be-
deuten eine zweifache Symmetrieachse.

Alle Vorhersagen des vorstehenden Abschnitts iiber die
Gr6B8e der Wechselwirkung basierten auf der Annahme ei-
nes sehr kleinen ferromagnetischen Beitrages Jg=2j im
Falle von Metall-lonen, die durch ausgedehnte Liganden
verbriickt sind. Diese Annahme wird durch das magneti-
sche Verhalten der Verbindung [(tmen)(H,0)Cu(C,0,)-
VO(H,0)(C,0,)] 12 gestiitzt, deren wahrscheinliche Struk-
tur Abbildung 19 zeigt"®®, Ein Cu?*- und ein VO?*-lon
sind durch Oxalat verbriickt. Die magnetischen Orbitale
von Cu?* und VO?* (Schema 1 bzw. Abb. 9) sind wie im
Falle von [CuVO(fsa),en-CH;OH] 1 orthogonal, und der
antiferromagnetische Beitrag verschwindet. Somit sollte
ferromagnetische Wechselwirkung mit einem Triplett-
grundzustand auftreten. Aus magnetischen und ESR-Da-
ten wird ein J-Wert im Bereich von 0.3-1 cm ~! abgeleitet.
Der ferromagnetische Beitrag der Oxalatobriicke ist zu ver-
nachléssigen.
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Abb. 19. Struktur von 12 im Kristail.

7. Abstimmbare Wechselwirkung in
p-Oxamidokupfer(i1)-Komplexen

Die in Abschnitt 3 abgeleiteten Konzepte wurden auf
eine andere Serie von Kupfer-Zweikernkomplexen ange-
wendet, in denen die Metall-Ionen durch ein Oxamid-De-
rivat verkniipft sind. Das Monomerfragment Cu(oxpn)
kann durch folgende Reaktion” synthetisiert werden:

Okt

OEt /\

A Y 2 . HN N
+ 2ZH N NHy + Cu® «20H" —» /CU\

/ e

Cu (oxpn)

Das Metallzentrum hat quadratisch-planare Koordina-
tion; somit besetzt das ungepaarte Elektron ein auf die
Stickstoffatome gerichtetes Orbital (siehe den dhnlichen
Fall in Schema 1). Das andere monomere Fragment des
Typs

ist durch Austausch von L modifizierbar.

Fiir sehr groBe Wechselwirkungen diente der stickstoff-
haltige zweizdhnige Ligand bpy. Das zweikernige Kation
in [Cu(oxpn)Cu(bpy))(Cl0O,), 13 ist im wesentlichen planar
mit sehr schwacher Wechselwirkung zwischen den Cu?*-
und den Perchlorat-Ionen (Abb. 20). Der Cu- - -Cu-Ab-
stand betriigt 5.19 A, die S-T-Aufspaltung —439.7 cm .
Im nichsten Abschnitt wird gezeigt, warum die antiferro-
magnetische Wechselwirkung gréBer als in 7 ist.

Um die Wechselwirkung zu minimieren, muB ein ste-
risch anspruchsloser, stickstoffhaltiger, dreizihniger Li-

Abb. 20. Struktur des zweikernigen Kations [Cu(oxpn)Cu(bpy))** im Kristall
von 13.
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gand gewihlt werden. dien erscheint besonders aussichts-
reich; jedoch konnte [Cu(oxpn)Cu(dien))(Cl0O,), nicht er-
halten werden. Stattdessen wurde [Cu(oxpn)Cu(pme-
dien)|(C10,), 14 hergestellt, dessen Kristallstruktur bis
heute nicht verfeinert wurde. Wahrscheinlich hat das
Cu’*-Ion, das an pmedien gebunden ist, eine verzerrt qua-
dratisch-planare Umgebung mit drei Stickstoffatomen von
pmedien und einem Sauerstoffatom von oxpn in der Basis-
ebene und dem anderen Sauerstoffatom von oxpn in der
apicalen Position. Der S-T-Abstand betrigt nur
—-828cm~",

Fiir eine mittelstarke Wechselwirkung kann man einen
sterisch anspruchsvollen dreizdhnigen Liganden wihlen,
um den trigonal-bipyramidalen Charakter zu verstir-
ken. Dies wurde mit L=petdien in der Verbindung
[Cu(oxpn)Cu(petdien)}(C10,); 15 erreicht. Die Umgebung
eines der Cu?*-Tonen ist planar, die des anderen, an pet-
dien gebundenen, liegt zwischen einer quadratischen Pyra-
mide und einer trigonalen Bipyramide (Abb, 21). Eine von

Abb. 2). Struktur des zweikernigen Kations [Cu(oxpn)Cu(petdien)l** im
Kristall von 15,

quadratisch-pyramidaler Koordination ausgehende Be-
schreibung plaziert zwei Stickstoffatome von petdien und
zwei Briickensauerstoffatome in die Basisebene sowie das
dritte Stickstoffatom von petdien in den Apex. Bei der tri-
gonal-bipyramidalen Beschreibung bilden das =zentra-
le Stickstoffatom von petdien und ein Briickensauer-
stoffatom die trigonale Achse, wihrend die drei anderen
Atome das Metall in der Aquatorialebene umgeben. Der
Cu- - -Cu-Abstand betrigt 5.25 A, Der S-T-Abstand J liegt
mit —242.0 cm ~' zwischen den Werten fiir 13 und 14. Die

magnetischen Suszeptibilititen von 13, 14 und 15 zeigt
Abbildung 22F%,

x4 103 [cm3 mol™)

J=-82.8¢m™!
Jz-242.0cm™

J=-439 7cm!

1 1 ] 1 i I
50 100 150 200 250

Abb. 22. Magnetische Suszeptibilititen von 13 (a), 14 (c) und 1§ (b). (OO, A)
experimentelle Daten; (—) berechnete Kurven.
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8. Maximierung der Wechselwirkung iiber eine
bi-zweiziihnige C,X.Y,-Briicke

Im Cu-Zweikernkomplex 7 ist trotz des mit 5.15 A gro-
Ben Abstands der Metallzentren die Wechselwirkung sehr
stark (J= —385.4 cm~'). Die naheliegenden Fragen sind
nun: Geht es besser? Ist eine stirkere Wechselwirkung
zwischen Metall-Tonen moéglich, die wie in 7 oder noch
weiter getrennt sind? Die Antwort ist positiv, da die Ver-
bindung 13 mit sehr dhnlichem Metall-Metall-Abstand
(5.19 A) und einer S-T-Aufspaltung von —439.7 cm ' vor-
gestellt wurde.

Die starke Wechselwirkung in 7 wird durch die relative
Orientierung der magnetischen Orbitale und deren Delo-
kalisierung vom Metall zu den Briickensauerstoffatomen
verursacht, die an das Metall gebunden sind. Sowohl die
Orientierung als auch die Delokalisierung der magneti-
schen Orbitale begiinstigen deren Uberlappung und somit
die antiferromagnetische Wechselwirkung. Folglich gibt es
zwei Wege, um die Wechselwirkung zu verstarken: Man
kann die Orientierung der magnetischen Orbitale oder de-
ren Delokalisierung verbessern. Die Moglichkeiten des er-
sten Weges sind allerdings eng begrenzt, da die magneti-
schen Orbitale bereits in der Ebene der Briicke lokalisiert
sind und aufeinander zu zeigen. Man kann nur die Planari-
tit der Zweikerneinheit verbessern, und zwar durch
Schwichung der apicalen Kupfer-Wasser-Bindung, die das
Metall aus der Basisebene zieht. Beispielsweise liegt das
Metall in 7 0.16 A auBerhalb der N,O,-Basisebene in

Richtung des Wassermolekiils. Es wurde jedoch gefunden,
daB die Verdringung des apicalen Wassermolekiils fast
keinen EinfluB auf die GroBe der Wechselwirkung hat. Ist
es dagegen méglich, die Delokalisierung zu erhohen? Hier
ist die Antwort positiv. Durch Ersatz der Sauerstoffatome
der Oxalatobriicke durch weniger elektronegative Ele-
mente kann der Energieabstand zwischen Metall- und Li-
gandenorbital vermindert werden. Damit wird die Metall-
Ligand-Bindung in der Monomereinheit verstérkt, es resul-
tiert ein bindendes Molekiilorbital niedriger Energie mit
hoherem Metallanteil und ein energetisch hochliegendes
antibindendes Molekiilorbital mit erhohtem Ligandenan-
teil, das magnetische Orbital (Abb. 23).

schwach

stark

delokalisiertes

magnehisches Orbital
delokalisiertes '

magnetisches Orbital ’/

' / :

[
l| Metall
1

X

' \
1 1
1
1

| schwach
' ! elektranegativer
\ Y ; Ligand

! \

! 2
stark
elektronegativer
Ligand

Abb. 23, Zusammenhang zwischen der Elektronegativitdt der Liganden und
der Delokalisierung der magnetischen Orbitale.

Um die Strategie zur Verbesserung der Wechselwirkung
zu testen, wurde die Oxalatobriicke in 7 durch eine Ox-

amidobriicke ersetzt®**" und damit die Verbindung
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[(tmen){H,0)Cu{C,0,N,H,)Cu(H,0)(tmem)j(C10,), 16 er-
haiten. Im zweikernigen Kation ist jedes Cu®*-Ion qua-
dratisch-pyramidal koordiniert, wobei die zwei Stickstoff-
atome von tmen sowie ein Stickstoff- und ein Sauerstoff-
atom der Oxamidobriicke in der Basisebene liegen (Abb.
24). Ein Wassermolekiil besetzt den Apex. Uberraschen-

Abb. 24. Struktur des zweikernigen Kations [(tmen)(H,O0)Cu(C.0:N:H,)-
Cu(H,0)(tmen)}** im Kristall von 16. Oben Aufsicht, unten Seitenansicht.

derweise liegen die zwei Wassermolekiile auf derselben
Seite der Molekiilebene, so daB die Cu(C,0,N,H,)Cu-
Einheit die Form eines abgeflachten Bootes mit einem
Cu- - -Cu-Abstand von 5.17 A hat. Das Maximum der ma-
gnetischen Suszeptibilitit tritt weit oberhalb Raumtempe-
ratur auf, was einem sehr hohen S-T-Energieabstand ent-
spricht. J wurde zu —581 cm ' bestimmt. Ein Wert von J,
der zwischen denen von 7 und 16 liegt, wird fir
[(tmen)Cu(C,0; NH)Cu(tmen)J(PF,)}(NO,)- H,O 17 erwar-
tet, in dem die Cu?*-Ionen durch den Oxamatoliganden
0,C—C(O)NH?~ verbriickt sind; gefunden wird J= —425
cm~'. Die magnetischen Suszeptibilititen von 7, 16 und
17 zeigt Abbildung 25151,

= 15F J=-385.4em ™!
[ - -1
g J=-425cm

&

210 F

= J=-581cm™!
b=

x

I ) I 1 1 L
50 100 150 200 250

Abb. 25. Magnetische Suszeptibilititen von 7 (a), 16 (c) und 17 (b). (O, A,
O) experimentelle Daten; (—) berechnete Kurven.

Welche Atome X und Y der Briicken C,X,Y3~ kénnen
die Wechselwirkung weiter verbessern? Weniger elektro-
negativ ist Schwefel. Das Tetrathiooxalat-lon C,S;'¢"
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wurde zur Verbriickung von Metallzentren noch nicht ein-
gesetzt. In den letzten Jahren wurde jedoch eine umfang-
reiche Chemie der Dithiooxamid-Derivate mit verbriicken-
dem Netzwerk entwickelt!®2-*,

|

N S
Cu< I \/Cu

0

Hier kbnnen nur einige Beispiele angefiihrt werden. Aus
N, N'-Bis(2-hydroxyethyl)dithiooxamid wurde die Verbin-
dung [Cu,{S,C,(NCH,CH,0H),}(H,0),],(S0,), 18 herge-
stellt®, Das zweikernige Komplexkation ist annihernd
planar (Abb. 26). Der Cu---Cu-Abstand betrigt 5.61 A

Abb. 26. Struktur von 18 im Kristall.

und ist somit um 0.46 A linger als in 7 und um 0.42 A lan-
ger als in 16. Trotz dieses grofBeren Metall-Metall-Abstan-
des ist der S-T-Energieabstand in 18 mit J= —594 cm ™!
gegeniiber dem von 7 merklich und gegeniiber dem von 16
mafBig erhoht. In weiteren Verbindungen mit einer Dithio-
oxamido-Briicke kdnnen sogar noch stirker negative
Werte fiir J erzielt werden, z.B. bei der Verbindung
[Cu,{C,S,{NCH(CH,CH,SCH;)COOCH;],}Br;] 19 (Abb.
27), in der die NM-Gruppen der Dithiooxamidobriicke

¥

Abb. 27. Struktur von 19 im Kristall.

durch iiber das N-Atom verkniipfte Methioninmethylester-
gruppen ersetzt sind. Das Netzwerk Cu(S,C,;N,)Cu dhnelt
sehr stark der Kerneinheit in 18, wobei einander entspre-
chende Bindungslingen um weniger als 0.03 A voneinan-
der abweichen und der Cu---Cu-Abstand 5.67 A be-
tragt®). Aus den magnetischen Eigenschaften ergibt sich
J=-730cm~". In 19 weicht die Umgebung jedes Cu?*-
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Tons weit von der reinen quadratischen Pyramide, mit ei-
ner Basisebene weitgehend coplanar zur verbriickenden
Baueinheit, ab. Das Schwefelatom S2 der Methionin-
gruppe liegt um mehr als 2 A auBerhalb der N-S1-Br-
Ebene (Abb. 27). Jedoch reicht diese Verzerrung nicht fir
eine Umkehrung der Orientierung des magnetischen Orbi-
tals aus, das in Richtung der Stickstoff- und Schwefel-
atome der Briicke delokalisiert bleibt.

In 19 ist wie in 18 die Delokalisierung wegen der
kleinen Energiedifferenz zwischen den 3d-Metallorbitalen
und den Valenzorbitalen des Schwefels besonders bedeut-
sam. Eine andere Betrachtungsweise liefert die gleiche
Aussage: Die 3s- und 3p-Valenzorbitale des Schwefels sind
diffus, und somit werden sowohl die Delokalisierung der
magnetischen Orbitale als auch die Uberlappung zwischen
den Orbitalen der S- und N-Briickenatome, die an das-
selbe Kohlenstoffatom gebunden sind, begiinstigt. Alle
Versuche, in p-Dithiooxamidokupfer(it)-Komplexen eine
Umkehr der magnetischen Orbitale und damit eine drasti-
sche Verminderung der Wechselwirkung zu erreichen, sind
fehlgeschlagen. Eine derartige Orbitalumkehr wiirde eine
signifikante Streckung der Cu—S(Dithiooxamid)-Bindung
erfordern. Offensichtlich ist die Affinitit des Cu®*-lons zu
den Schwefelatomen des Dithiooxamids zu hoch.

9. Ab-initio-Berechnungen des S-T-Energieabstandes
in den Komplexen 7 und 18

In Abschnitt 3 haben wir die magnetischen Orbitale ©,
und ®, als die einfach besetzten Orbitale der Monomer-
fragmente definiert. Im allgemeinen sind die magnetischen
Orbitale nicht orthogonal; ihre Uberlappung ist der fiir
das Ausmaf} der antiferromagnetischen Wechselwirkung
maBgebliche Faktor. Dieser Ansatz ist durch seinen heuri-
stischen Charakter gerechtfertigt, und es konnte eine Stra-
tegie vorgeschlagen werden, mit der man zu einer rein fer-
romagnetischen Wechselwirkung kommt und das AusmaB
der antiferromagnetischen Wechselwirkung iiber ausge-
dehnte Briicken des Typs C,X,Y%~ im Bereich —730
cm~'<J<0 abstimmt. Wahrscheinlich ist der groBte Vor-
teil dieses Vorgehens seine Einfachheit; es bedient sich der
Sprache des Anorganikers, der die Orbitaliiberlappung als
den Eckstein der chemischen Bindung betrachtet. Bedingt
durch die Nicht-Orthogonalitiit der magnetischen Orbitale
ist aber diese Niherung offensichtlich fiir quantitative
theoretische Berechnungen nicht ausreichend. Anderson
schlug 1959 ein Modell mit orthogonalisierten magneti-
schen Orbitalen als Basissatz fiir ausgedehnte Gitter vor's”,
und Hay, Thibeault und Hoffmann'®® prisentieren 1975
dessen molekulare Variante. Hier soll dieses Modell fiir
den Fall eines symmetrischen zweikernigen Kupfer(ir)-
Komplexes A—B kurz vorgestellt werden. Zuerst wird eine
Molekiilorbitalberechnung des energieirmsten Triplettzu-
standes durchgefiihrt. Die zwei einfach besetzten Molekiil-
orbitale sind y, und y, (vgl. Abb. 2), und die zwei orthogo-
nalisierten magnetischen Orbitale ®, und ®g werden ge-
méB

OL=y2/2(yi+712) (18)
®§=]/j/2(71 —Y2)
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erhalten. ®4 und ®; sind nicht perfekt auf die Monomer-
fragmente lokalisiert. Als Folge der Orthogonalisierung
hat ®, auBerhalb der A und B gemeinsamen Briickenre-
gion Restbeitrige in B. Je groBer das Uberlappungsinte-
gral S =(D, | Oy) ist, umso wichtiger wird auch dieser Rest-
beitrag. Aus der Ausgangskonfiguration mit einem unge-
paarten Elektron pro magnetischem Orbital werden ein
Singulett- und ein Triplettzustand gebildet. Aus der ange-
regten Konfiguration mit zwei Elektronen in demselben
magnetischen Orbital entstehen zwei Singulettzustinde.
Einer von diesen tritt mit dem tiefliegenden Singulettzu-
stand in Wechselwirkung und stabilisiert ihn. J wird durch
Stérungsrechnung ermittelt und zu

J=2j'—-A%/U (19)

bestimmt; A ist - wie schon erwihnt - die Energiedifferenz
zwischen y, und v, und U die Energiedifferenz zwischen
der Konfiguration des angeregten Zustands und des
Grundzustands.

U={@A(DOAR)Irp 1 OA() L) -

0
@A DHD)r 7 [P () @0

J' ist gegeben durch
J'={@AD) PR 3 DAY PH(1)) @1

Zwei Berechnungen dieser Art wurden durchgefiihrt,
eine mit Verbindung 7'®, die andere mit Verbindung
18°. Die Werte fiir j’, A und U sind in Tabelle 1 angege-
ben, ebenso die aus Gleichung (19) abgeleiteten J-Werte
und die endgiiltigen J-Werte, die aus einer erweiterten
Konfigurationswechselwirkung (siehe unten) erhalten wer-
den. Die Kurven gleicher Elektronendichte [(®})? = const.]
von 7 und 18 zeigt Abbildung 28.

Tabelle . Ab-initio-Berechnung der S-T-Aufspaltung J [cm ~'] im Oxalato-
komplex 7 und im Dithiooxamidokomplex 18.

7 18

j 360 192
A 7572 6694
74 126600 87800
J aus Gl. (19) 270 —124
Zusatzbeitrag zu J -565 —434
Endgiiltiger J-Wert —-295 —558
Experimenteller J-Wert —3854 —-59%

Abbildung 28 und Tabelle 1 fiihren zu folgenden Schliis-
sen:

1) Wie erwartet ist das magnetische Orbital fiir den Di-
thioxamidokomplex weniger metallzentriert als fiir den
Oxalatokomplex.

2) Das den Triplettzustand stabilisierende j' ist in 7 gro-
Ber als in 18. In 7 sind sowohl A als auch U gréBer; aber
A%/U, welches den Singulettzustand stabilisiert, ist im Di-
thiooxamidokomplex 18 bedeutender.

3) Die aus Gleichung (19) abgeleiteten S-T-Aufspaltun-
gen weichen von den experimentell ermittelten Werten
stark ab. Bei dieser ,,Giite** der Niherung hat J fiir Verbin-
dung 7 sogar falsches Vorzeichen. Im ersten Moment ist
dieses Ergebnis entmutigend. Das Verdienst von de Loth et
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Abb. 28. Kurven gleicher Elektronendichte j(®4)*= const.] der orthogonali-
sierten magnetischen Orbitale in 7 (oben) und 18 (unten). Elektronendichte
eA-7)

al.”" und spéter von Charlot et al.’® ist es, den Mechanis-
mus gesucht zu haben, der iiber den Formalismus von An-
derson und Gleichung (19) hinaus die Stabilisierung des
Singulettzustandes bewirkt. Gleichung (19) basiert auf ei-
ner Konfigurationswechselwirkung, die auf die zwei Kon-
figurationen |y, ¥, und ly, ¥, fiir den Singulettzustand und
die einzige Konfiguration |y,y,! fiir den Triplettzustand
begrenzt ist. Erst eine erweiterte Konfigurationswechsel-
wirkung fiihrt iber diesen Formalismus hinaus. Durch ei-
nen storungstheoretischen Ansatz des Konfigurations-
wechselwirkungs-Problems!®*-?!) wurden zusitzliche nega-
tive Beitrdge fiir J im Werte von —565cm™"' fiir 7 und
—434 cm ™" fiir 18 gefunden, so daB sich J fiir den Oxal-
atokomplex 7 zu —295 cm ~' und fiir den Dithiooxamido-
komplex 18 zu —558 cm ' ergibt. Die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment ist nun zufriedenstel-
lend, im zweiten Fall vielleicht zufillig.

Diese Art ausgekliigelter Berechnungen wirft fiir den auf
dem Gebiet der polynuclearen Systeme mit vorhersagba-
ren magnetischen Eigenschaften titigen Chemiker Pro-
bleme auf. Es ist extrem schwierig, die aus der Konfigura-
tionswechselwirkung stammenden zusidtzlichen Beitrige
vorherzusagen, und es ist noch komplizierter, ihr Vorzei-
chen und ihre relative GroBe abzuschitzen. In gewisser
Weise dhneln diese Berechnungen einer ,,black box“, die
immerhin zur ungefihren Wiedergabe der experimentellen
Ergebnisse fiihrt. Diese black box erscheint zum gegenwir-
tigen Zeitpunkt als nicht geeignet, niitzliche Hinweise fiir
eine Strategie zu erarbeiten, mit der eine Wechselwirkung
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untersucht werden kann. Eine weitere Komplikation mu
hier noch vermerkt werden: Die Definition orthogonali-
sierter magnetischer Orbitale in Gleichung (18) gilt nur fiur
die symmetrischen Zweikernkomplexe. Dissymmetrische
Komplexe wurden bisher nicht nach dem Formalismus
von Anderson bearbeitet.

10. Anisotrope und antisymmetrische
Wechselwirkungen sowie ESR-Spektren

Neben der S-T-Aufspaltung, dem bei weitem wichtigsten
Phinomen, kann die Wechselwirkung zweier lokaler Dub-
lettzustinde eine Aufspaltung innerhalb des Triplettzu-
standes bewirken, die {iblicherweise ESR-spektroskopisch
nachweisbar ist. Sie kann auch eine Kopplung der Singu-
lett- und Triplettzustinde auslésen (vgl. Abb. 1)">7%, Die-
ses Problem soll nun in Bezug auf die erhaltenen Ergeb-
nisse kurz diskutiert werden. Das Basisschema des ESR-
Spektrums eines Triplettzustandes im Nullfeld zeigt Abbil-
dung 29, wobei das Magnetfeld als parallel zur z-Achse
der Axialsymmetrie angenommen wird. Dieses Spektrum
enthilt zwei erlaubte Uberginge AMg= =+ 1; ihr Abstand
wird durch den Parameter D der axialen Nullfeldaufspal-
tung, sowie einen verbotenen Ubergang AMg=2 bei hal-
bem Feld bestimmt.

Mg =1
}

£ Ihv
ot M=0

\\l\ Hoet

N
-

Abb. 29. Nullfeldaufspaltung und ESR-Spektrum eines Triplettzustandes.

Die Nullfeldaufspaltung innerhalb des Triplettzustandes
hat zwei Ursachen: Die dipolare Wechselwirkung zwi-
schen magnetischen Dipolen, die ungefihr von d—* ab-
hingt (d: Abstand der Metallzentren), und die Summe der
anisotropen und antisymmetrischen Wechselwirkun-
gen!”*7%), Bei symmetrischen Systemen, bei denen die anti-
symmetrische Wechselwirkung verschwindet, ist die aniso-
trope Wechselwirkung eine Folge kombinierter Effekte der
lokalen Spin-Bahn-Kopplung und der Wechselwirkung
selbst. Um die fiir die Parameter der Nullfeldaufspaltung
passenden Ausdriicke zu finden, miissen wir die in Ab-
schnitt 3 definierten magnetischen Orbitale ®, und ®y
durch neue Orbitale ersetzen, die die Kopplung zwischen
lokalem Grundzustand und angeregten Zustinden durch
die Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigen!’?. Die Berech-
nung der relativen Energien der tiefliegenden Energiezu-
stinde ist langwierig, und allgemein sind die Endgleichun-
gen sehr kompliziert. Da es lediglich um die allgemeine
Philosophie fiir dieses Problem geht, wird hier nur der Fall
eines symmetrischen Kupfer(i)-Komplexes wie 7 be-
schrieben. Der Parameter D der axialen Nullfeldaufspal-
tung kann dann niherungsweise durch

D=1/32(Ag,) vy >y 2)
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ausgedriickt werden. Ag, ist die Abweichung der g,-Kom-
ponente des Zeeman-Faktors fiir das Monomerfragment in
bezug auf g.=2.0023. Diese Abweichung wird durch Ef-
fekte zweiter Ordnung der Spin-Bahn-Kopplung verur-
sacht. J,, > _,: ist die GréBe der Wechselwirkung zwischen
dem Grundzustand vom xy-Typ des Ions und dem ange-
regten Zustand vom (x?—y?)-Typ des anderen lons; dabei
wird diese Wechselwirkung als wesentlich groBer als die
weiteren Wechselwirkungen zwischen Grundzustand und
angeregten Zustinden angenommen. Der wesentliche
Punkt von Gleichung (22) ist, daBl die Wechselwirkung
nicht die Interaktion der lokalen Grundzustinde ist, die
durch die S-T-Aufspaltung J charakterisiert ist. Mit ande-
ren Worten: Aus D kann prinzipiell die GréBenordnung
fiur die Wechselwirkung zwischen dem Grundzustand ei-
nes lons und dem angeregten Zustand des anderen lons
abgeleitet werden™. Diese Information ist aus magneti-
schen Daten nicht erhiltlich.

Bei Verbindung 7 liegt D unter der Auflésungsgrenze
des ESR-Spektrums'*®, Dieser nahe bei Null liegende Wert
erscheint auf den ersten Blick iiberraschend, da die Wech-
selwirkung der lokalen Grundzustinde mit J= —385.4
cm ™' hoch ist. Fiir den Fall klar zu vernachlissigender di-
polarer Wechselwirkung zwischen zwei Metall-lonen im
Abstand von 5.15 A kann kaum erwartet werden, daB3 die
anisotrope Wechselwirkung iiber die in der Ebene der
Oxalatobriicke lokalisierten Orbitale des xy- und des
(x2—y*)-Typs zu vernachlissigen ist. Eine Wechselwirkung
des Typs J,, «2_,> liber eine Oxalatobriicke wurde bereits
besprochen (vgl. Abschnitt 6). Sie tritt zwischen den loka-
len Grundzustinden des Cu?*- und des VO?*-Ions in
[(tmen)(H,0)Cu(C,0,)VO(H,0)(C,0,)] 12 auf. Somit
kann man symbolisch schreiben

. D = 1/;2 (Ag.)? . J 23)
in [CuCu] in [Cu-] in {CuVO]

[CuCu] und [CuVO]: Zweikernkomplexe 7 bzw. 12,
[Cu—]: Monomerfragment 3. J betriigt in [CuVO] 12 anni-
hernd Null, was erklirt, warum D in [CuCu] 7 ebenfalls
fast Null ist. In all den anderen Komplexen mit einer aus-
gedehnten Briicke und stark antiferromagnetischer Wech-
selwirkung (beispielsweise 13, 16, 18 und 19) ist D eben-
falls niherungsweise Null!’¢l,

Ein #hnlicher Vergleich zwischen Cu?*/Cu?*- und
Cu?*/VOQ?*-Paaren kann mit den Baueinheiten

0
Cu/ Cu und Cu<o>V0

durchgefiihrt werden. In 1 (Abschnitt 4) tritt stark ferro-
magnetische Wechselwirkung mit J=118 cm —' auf. Gatre-
schi et al. untersuchten die ESR-Spektren von doppeltver-
briickten Hydroxokupfer(i1)-Dimeren””-’®. Sie fanden,
daB, unabhingig von Vorzeichen und Wert der S-T-Auf-
spaltung der niederen Zustiinde, D weit groBer ist als bei
alleinigem Auftreten dipolarer Wechselwirkung erwartet
werden kann. In diesem doppelt hydroxoverbriickten Di-
mer ist die anisotrope Wechselwirkung infolge der starken
ferromagnetischen Wechselwirkung zwischen dem Grund-
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zustand des einen Ions und dem (x*—y?)-angeregten Zu-
stand des anderen lons bedeutend. Diese Wechselwirkung
hat den gleichen Orbitalcharakter wie die der lokalen
Grundzustidnde in 1.

Fiir dissymmetrische Komplexe wirkt ein Zusatzbeitrag
zur Nullfeldaufspaltung innerhalb des Triplettzustandes,
besonders fiir die antisymmetrische Wechselwirkung. Die-
ser neue Beitrag entspricht in seiner Natur der anisotropen
Wechselwirkung, und zwar dem synergetischen Effekt der
Spin-Bahn-Kopplung und der Wechselwirkung!®. Die an-
tisymmetrische Wechselwirkung hingt in erster Ordnung
von AgJ;; ab und nicht von (Ag)>J;, das verschwindet,
wenn zwei monomere Fragmente durch ein Symmetriezen-
trum ineinander {iberfiihrbar sind. Die antisymmetrische
Wechselwirkung trigt nicht nur zur Nullfeldaufspaltung
bei, sondern mischt auch die Singulett- und Triplettzustidn-
de. Diese Mischung wurde an vielen ausgedehnten Gittern
nachgewiesen und bewirkt schwachen Ferromagnetis-
mus!"**, Die Singulett-Triplett-Wechselwirkung konnte in
zweikernigen Kupfer(11)-Komplexen jedoch bis jetzt nicht
nachgewiesen werden. Die dissymmetrischen Komplexe
wie 10 und 15 sind eventuel! fiir die erstmalige Beobach-
tung dieses Phinomens geeignet.

11. Schlufifolgerungen und Ausblick

Der Anorganiker kann wie Prometheus handeln: Er
kann Materie transformieren, und zwar nicht zum Vergnii-
gen oder zum Kraftbeweis, sondern um neuartige Systeme
zu entwerfen, die die erwarteten physikalischen oder che-
mischen Eigenschaften zeigen. Derartige Ambitionen, wie
die gezielte Beeinflussung der magnetischen Eigenschaften
polynuclearer Systeme, erfordern das vielmalige Durchge-
hen eines Kreislaufes:

1) Die Synthese einer neuen Verbindung, von der be-
stimmte magnetische Eigenschaften vermutet werden.

2) Die Aufklarung der Kristall- und Molekiilstruktur
dieser Verbindung.

3) Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
und des ESR-Spektrums und - ausgehend von diesen Da-
ten - die Ermittlung von Art und relativen Energien der
niedrig liegenden Energiezustinde.

4) Last but not least Betrachtungen iiber den realen
(nicht phinomenologischen) Mechanismus der beobachte-
ten Phinomene, um im nidchsten Schritt eine neue Verbin-
dung herstellen zu koénnen, deren magnetische Eigen-
schaften den erwarteten noch niher kommen.

In den letzten Jahren haben wir gezeigt, daBl die Arbeit
nach diesem Schema es erméglicht, Art und Grofe der
Wechselwirkung zwischen zwei magnetischen Zentren ei-
ner zweikernigen Verbindung zu beeinflussen. Die ersten
Erfolge waren die Synthese der ferromagnetisch gekoppel-
ten Komplexe nach der Strategie der Orthogonalitit der
magnetischen Orbitale. Eine der groBen Herausforderun-
gen auf dem Gebiet molekularer Werkstoffe ist die Syn-
these molekularer Ferromagnete, in denen ferromagneti-
sche Ordnung bis zu einer mdglichst hohen kritischen
Temperatur auftritt. Bei Anwesenheit von Spinmomenten
gibt es keine ein- oder zweidimensionale magnetische Ord-
nung. Daher miissen beim Entwurf molekularer Ferroma-
gnete die dreidimensionalen ferromagnetischen Wechsel-
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wirkungen zwischen benachbarten magnetischen Zentren
ermoglicht werden. Dies kann am effektivsten durch die
Orthogonalitit der magnetischen Orbitale erreicht werden.
Zum Beispiel ist ein Chrom(ii1)-Nickel(11)-Gitter gut fiir
ferromagnetisches Verhalten geeignet. So sind um ein
Cr**-lon in oktaedrischer Umgebung in den drei ty,(d,,,
d,., d,.)-Orbitalen drei ungepaarte Elektronen angeordnet,
und um das Ni’*-Ion mit ebenfalls oktaedrischer Umge-
bung besetzen zwei ungepaarte Elektronen die zwei
e,(d,?, d,2_,2)-Orbitale. Da die Uberlappungsintegrale
(x| €g) gleich Null sind®'}, sollte der Grundzustand eines
derartigen Chrom(11i1)-Nickel(11)-Systems parallele Spins
von 3/2 fiir Chrom und von 1 fiir Nickel aufweisen. Diese
Orthogonalitdt der magnetischen Orbitale konnte aber
auch mit organischen Radikalen wie Nitroxid®? verwirk-
licht werden. Einige Arbeitsgruppen, sowohl an der Uni-
versitit als auch in der Industrie, sind an der Suche nach
dem ersten molekularen Ferromagneten mit nicht zu nied-
riger Curie-Temperatur beteiligt.

Eine weitere Herausforderung ist der Entwurf gekoppel-
ter Systeme mit starken Wechselwirkungen zwischen weit
entfernten Metallzentren. Wir haben die gute Wirksamkeit
der Dithiooxamidobriicke fiir die Kopplung kennenge-
lernt; auch weiter entfernte Metall-lonen kénnen merkli-
che Wechselwirkungen aufweisen. Beispielsweise konnten
iiber Chloranilato- und Bromanilatobriicken

2-

X =Cl.Br

vermittelte S-T-Energieabstinde von ca. —24 cm ™' gefun-
den werden!®* 34,

Gibt es eine untere Grenze fiir Wechselwirkungsener-
gien? Nach unserem Gefiihl (und es ist bis jetzt nur ein
Gefiihl) wurde diese Grenze - falls sie liberhaupt existiert
- bisher nicht erreicht. Neue verbriickende Liganden, die
besonders wirksam fiir die Ubertragung elektronischer Ef-
fekte iiber weite Entfernungen sind, miissen synthetisiert
werden. Das Verstindnis der Wechselwirkungsmechanis-
men und geschickte organische Synthesen sind niitzlich
und notwendig fiir erfolgreiches Arbeiten auf diesem Ge-
biet. Hinweise liefern auch natiirliche Vorgénge. In einigen
biologischen Systemen werden elektronische Informatio-
nen iiber Entfernungen von 10 A und mehr iibermittelt®.

Die Wechselwirkung iiber eine gegebene Briicke kann
durch Variation der terminalen Liganden L und L’ abge-
stimmt werden, eine bemerkenswerte Errungenschaft auf
dem Gebiet des molekularen Magnetismus. In den Ab-
schnitten 6 und 7 wurden zwei Beispiele dafiir gegeben.
Die Strategie konnte weit ausgedehnt werden; ein Wegwei-
ser ist die Synthese dissymmetrischer Komplexe mit L&L’,
was zwei ,,Justierschrauben* zur Feinregelung der Wech-
selwirkung liefert. Zur Zeit liegt die Hauptschwierigkeit in
der Komplexsynthese; es konnten nicht alle gewiinschten
dissymmetrischen Systeme hergestellt werden, vielleicht
wegen der hohen Spannung.

Trotz aller bisherigen Ergebnisse ist das Gebiet des mo-
lekularen Magnetismus noch weitgehend offen. Vielerlei
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Probleme bleiben ungeldst oder miissen erst noch spezifi-
ziert werden:

1) Verglichen mit der isotropen Wechselwirkung ist die
anisotrope Wechselwirkung kaum verstanden. Auch fiir
die antisymmetrische Wechselwirkung bleibt noch alles zu
tun. Der Nachweis der Singulett-Triplett-Wechselwirkung
in dissymmetrischen Komplexen wire ein wichtiges Ergeb-
nis.

2) Nur durch Streuexperimente mit polarisierten Neu-
tronen und Aufstellung von Spindichtekarten kann das
Konzept der magnetischen Orbitale und der Uberlap-
pungsdichte zwischen magnetischen Orbitalen bewiesen
werden. Die wenigen Untersuchungen auf diesem Gebiet
sind noch sehr unzureichend®®.

3) Bis jetzt wurde der EinfluB der Molekiilschwingun-
gen auf die magnetischen Eigenschaften vollstindig ver-
nachlissigt. Zwei Effekte konnen erwartet werden, ndm-
lich eine Temperaturabhingigkeit der Energieabstinde
zwischen den niedrig liegenden Niveaus®” und Phasen-
iiberginge mit drastischen Anderungen der Wechselwir-
kungen. Der letzte Effekt, den wir kiirzlich beobachte-
ten®® muB weiter untersucht werden.

SchlieBlich wollen wir nochmals die Herausforderung
betonen, die im Entwurf molekularer Ferromagnete liegt.
Heute ist die Strategie bekannt, der man zu folgen hat. Das
Problem ist die Anwendung dieser Strategie auf die drei
Raumrichtungen. Man kann auch daran denken, die
GroBe der Wechselwirkung durch L,L’-Justierschrauben
zu beeinflussen. Auf jeden Fall sind derartige Systeme ein
wichtiger Schritt auf dem Weg zu einer molekularen Elek-
tronik.

Die hier erwdihnten Resultate sind die Frucht gemeinsamer
Anstrengungen: Mit meinen Mitarbeitern diskutierte ich
Konzepte und Strategien, gemeinsam wdhlten wir Systeme
zur Untersuchung aus und fiihrten die Synthesen und physi-
kalischen Messungen durch, und zusammen analysierten wir
die Ergebnisse. M. F. Charlot, J. J. Girerd, Y. Journaux, M.
Julve, 1. Morgenstern, R. Veit und M. Verdaguer: Ihnen al-
len méchte ich herzlich danken. Ich mdchte ebenfalls den
Kollegen danken, die den strukturellen Teil dieser Untersu-
chungen bearbeiteten, namlich J. Galy, A. Gleizes, J. Goute-
ron, J. Jaud, S. Jeannin, Y. Jeannin, A. Michalowics und J.
Sletten. Diese Arbeit wurde vom CNRS, der Université de
Paris Sud und der SNEA finanziell unterstiitzt.

. Eingegangen am 26. November 1984 [A 546]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Norbert Hertkorn, Garching
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