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Struktur-Magnetismus-Beziehung
in [Ti™-O-Ti™"]*®-Komplexen **

Von Axel Bodner, Stefan Driieke, Karl Wieghardt*,
Bernhard Nuber und Johannes Weiss

Struktur-Magnetismus-Beziehungen in homobinuclearen
Ubergangsmetallkomplexen, die zwei iiber eine Oxobriicke
verbundene paramagnetische Metall-Tonen mit oktaedrisch
angeordneten Liganden enthalten, werden intensiv unter-
sucht™!. Die Spins k6énnen ungekoppelt sein oder durch in-
tramolekulare Wechselwirkung Antiferro- oder Ferroma-
gnetismus bewirken, je nach a) der Elektronenkonfiguration
der beiden Metall-Tonen und b) der gewinkelten oder linea-
ren Struktur der jeweiligen [M-O-M]"®-Einheit. Eisen(1m)-
Komplexe [d°, high spin (h.s.)] des Typs A mit einem Di-p-
carboxylato-p-oxodimetall(in)-Strukturelement sind stark
antiferromagnetisch '), die analogen Vanadium(ur)-Komple-
xe (d?) stark ferromagnetisch!®; die Mangan(im)-Komplexe
(d*, h.s.)!¥ sind schwach ferromagnetisch oder schwach an-
tiferromagnetisch oder haben sogar ungekoppelte Spins.
Verbindungen mit linearer [M-O-M]"®-Einheit (Typ B) zei-
genz. B. fiir Fe™ (d°, h.s.) ¥l starke antiferromagnetische, fiir
VB! ferromagnetische und fiir Cr'¥i®1 antiferromagnetische
Kopplung.
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Erstaunlicherweise ist bisher iiber die magnetischen Eigen-
schaften der elektronisch einfachsten Komplexe A und B mit
zwei Titan(u)-lonen (d') nicht berichtet worden. Wir haben
daher die Komplexe 1 und 2 synthetisiert und ihre ma-
gnetischen Eigenschaften studiert.

[L,Ti,(u-O)(p-benzoato),](PF,), 1
[L,Ti,Cl(0)) 2

L = N,N' N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan
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Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations in 1171, Zwei
verzerrt oktaedrisch koordinierte Ti-Ionen sind iiber eine
u-Oxogruppe sowie zwei symmetrische Benzoatogruppen
miteinander verkniipft. Die [Ti-O-Ti]*®-Einheit ist gewin-
kelt [122.7(8)°]; der mittlere Abstand Ti-O,, ist mit 1.82(2) A
recht kurz. Die Ti-O,-Bindungen {iben einen starken trans-
EinfluB} auf die trans-Ti-N-Bindungen aus, die um 0.10 A
langer sind als die entsprechenden cis-Ti-N-Bindungen. Der
Ti-- Ti-Abstand betrigt 3.198(4) A er schlieBt eine direkte
Ti-Ti-Bindung aus!®). Wie aus einem Vergleich der Abmes-
sungen in analogen Komplexen A hervorgeht!? ™%l sind die
Abstinde und Winkel innerhalb der Di-p-carboxylato-pi-
oxodimetall(m)-Einheit einander sehr dhnlich.

Abb. 1. Struktur des zweikernigen Dikations in Kristallen von 1. Wichtige
Bindungsldngen [A] und -winkel [}in 1: Ti1-01 1.81(2), Ti1-02 2.03(2). Ti1-O3
2.06(2), Ti1-N12.24(2). Ti1-N2 2.34(2), Ti1-N3 2.20(2), Ti2-O1 1.84(2), Ti2-04
2.05(2), Ti1-O5 2.04(2), Ti2-N4 2.23(2), Ti2-N5 2.21(2), Ti2-Né6 2.30(2),
Tit - Ti2 3.20(1); Ti1-O1-Ti2 122.7(8), N-Ti-N 77.4(8) (gemittelt), O4-Ti2-O5
91.9(6), 0O2-Ti1-03 92.7(6).

Die Struktur von 2 konnte noch nicht bestimmt werden,
aber es ist sehr wahrscheinlich, daB eine lineare [Ti™-O-
Ti""]*®.Einheit vorliegt.
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Die magnetischen Eigenschaften von 1 und 2 unterschei-
den sich nun drastisch: Kristalle von 1 sind bei 298 K dia-
magnetisch'®, dagegen zeigt 2 ein temperaturunabhingiges
magnetisches Moment (90298 K) von 1.72 p, pro Ti'-Zen-
trum, das dem spin-only-Wert eines ungepaarten Elektrons
pro Ti-Atom recht genau entspricht.

In 1 wird also eine sehr starke intramolekulare Spin-Spin-
Kopplung der beiden d'-Elektronen beobachtet (H =
—2JS,8,;8,=8,=1/2; —J > 400 cm~ '), wihrend in 2
diese Elektronen ungekoppelt sind.

Abbildung 2 zeigt das X-Band-ESR-Spektrum einer ge-
pulverten Probe von 1 bei 20 °C%), Die ESR-Spektroskopie
ist wesentlich empfindlicher bei der Entdeckung ungepaarter
Elektronen als Messungen der Suszeptibilitdt an festen Pro-
ben mit der Faraday-Methode. Drei Signale werden beob-
achtet. Die beiden duBeren Signale sind stark temperaturab-
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Abb. 2. ESR-Spektrum (X-Band) eciner festen Probe von 1 bei 246K
(20.0 mW/10 dB; 9.4232 GHz).

héngig, unterhalb 130 K sind sie nicht mehr detektierbar.
Das Signal bei g ~ 2.0 ist temperaturunabhingig; es wird
einer paramagnetischen Verunreinigung mit § = 1/2-Grund-

. zustand zugeschrieben (LTiCl; oder [L,Ti, (u-O)(u-benzoa-
t0),)>®)1' !}, Die beiden temperaturabhingigen Signale wer-
den einem angeregten Zustand von 1 mit S = 1 zugeschrie-
ben, der bei tiefen Temperaturen nicht mehr populiert ist
(S = 0-Grundzustand){!2],

Die Bindungen zwischen den Ti-Atomen und dem ver-
briickenden O-Atom sind die kiirzesten Bindungen in 1 und
2. Es ist daher praktisch, ein Koordinatensystem fiir die fol-
gende Diskussion zu wiahlen, in dem dieser Bindungsvektor
mit der z-Achse koinzidiert; das d,,-Orbital in beiden Kom-
plexen ist dann das energetisch hochstliegende und das d, -
Orbital das energetisch tiefstliegende (besetzte) d-Orbital.
Da die d,.-Orbitale in 1 und 2 unbesetzt sind, kann ein
klassischer magnetischer Superaustausch ber die Oxobriik-
ken in 2 nicht die starke Kopplung erklaren. Wie in Abbil-
dung 3 links gezeigt, kann es aber zu einer symmetrieerlaub-
ten Uberlappung der beiden d,,-Orbitale durch den Raum
kommen. In 1 fihrt eine derartige Wechselwirkung zu einem
S = 0-Grundzustand (Diamagnetismus)!*3], Im Fall einer
linearen Ti*-O-Ti™-Gruppe mit lingerem Ti- - - Ti-Abstand
hitte die d,,-d,,-Uberlappung 8-Symmetrie und wire sehr
schwach (Abb. 3 rechts). Die Annahme einer solchen Briik-
kengeometrie ist in Ubereinstimmung mit dem beobachteten
Paramagnetismus von 2.
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Uberlappung der d},-Orbitale in 1
(links) und der relativ zueinander parallel ausgerichteten d}-Orbitale in 2
(rechts).

1 und 2 sind gute Beispiele dafiir, daB die Analyse der
moglichen magnetischen Orbitale in einem gegebenen Struk-
turtyp eines zweikernigen Komplexes qualitativ die beobach-
tete Kopplung richtig beschreiben kann!!®!,

Arbeitsvorschriften

1:1 g TiCl,in 15 mL trockenem CH,CN in Ar-Schutzatmosphire wurde unter
RiickfluB gelost, und die tiefblaue Lsung wurde tropfenweise mit einer Losung
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von 1.2 g N.N' . N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (L) in 10 mL CH,CN ver-
setzt. Nach 30 min Rilhren bei 20 °C wurde ein tiirkisfarbener Niederschlag von
LTiCl, abfiltriert (Ausbeute: 92%). UV/VIS (CH,CN): 2., = 690 nm
(& = 30); per (293 K) = 1.7 py. 20 mL einer methanolischen Losung von 0.5 g
LTiCl, und 1 g Natriumbenzoat wurden in Ar-Schutzatmosphare 30 min unter
Riickfluf erhitzt. Zu der schwarzvioletten Losung wurde 1 g NaPF, gegeben.
Nach 12 h bei § °C hatten sich schwarzviolette Kristalle von 1 in 80 % Ausbeute
gebildet. IR (KBr): v = 1541 {v(C-0)}, 1397 {v,(C-0)}, 685 cm™* {v,,(Ti-O-
Ti)]; UV/VIS (CH,CN): 4., = 450 (¢ = 2100), 595(sh) nm. — 2: Zu einer mit
Argon durchspiilten Losung von 0.8 g L in 20 mL Dimethylformamid, das etwa
1% H,0 enthielt, wurden 0.5 g TiCl, gegeben. Diese Suspension wurde 30 min
unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf 5 °C wurde ein hellblauer, mikro-
kristalliner Niederschlag von 2 abfiltiert {Ausbeute 0.4 g (45%)]. IR (KBr): v =
745cm™} [y, (Ti-O-Ti)); UV/VIS (CH,CN): A... =570 (¢=520L mo!™!
cm™?), 750(sh) nm. Magnetisches Moment: u = 1.7 us pro Ti-Atom (90—
298 K). Alle Komplexe ergaben korrekte Werte bei der Elementaranalyse (C, H,
N. Ch.
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