
Abhangigkeit des magnetischen Superaustausches 
vom Cr-*-Cr-Abstand in zweikernigen 
Chrom(ii1)-Komplexen ** 
Von Ursula Bossek, Karl Wieghard! *, Bernhard Nuber 
und Johannes Weiss 

Die Spins ungepaarter Elektronen eines Ubergangsmetall- 
Ions konnen sich durch Vermittlung verbriickter, nichtma- 
gnetischer Anionen in einem zweikernigen Komplex intra- 
molekular parallel (Ferromagnetismus) oder antiparallel 
(Antiferromagnetismus) ausrichten. Dieses Phanomen wird 
als Superaustausch bezeichnet"]. Im allgemeinen wird das 
AusmaB dieser Spin-Spin-Kopplung rnit dem isotropen Hei- 
senberg-Dirac-van-Vleck-Modell (HDVV-Modell) befriedi- 
gend beschrieben, wobei die Form des isotropen Spin-Ha- 
milton-Operators mit H = - 2JS1 x S ,  angegeben wird. J i s t  
die Austauschkopplungskonstante (in cm- '), und S ,  sowie 
S,  geben den Gesamtspin des Metall-Ions 1 bzw. 2 an; J ist 
negativ bei antiferromagnetischer und positiv bei ferroma- 
gnetischer Spinkopplung. Die Frage, o b  Je ine  Funktion des 
Abstands r der beiden paramagnetischen Zentren in einem 
verbriickten, zweikernigen Komplex ist, wird kontrovers dis- 
kutiert ['I. Experimentell am iiberzeugendsten ist eine der- 
artige Abhangigkeit mit - J - r -  " fur Festkorperstruktu- 
ren des Typs XMF, und X,MF4 (X = K, Rb, T1; M = Mn", 
Co", Ni'l)[2b1. Allerdings variieren die M . . . M-Abstande nur 
um ca. 0.20 A. Fur die intramolekulare Spinkopplung in 
zweikernigen Komplexen ist eine derartige Abstandsabhan- 
gigkeit nicht beobachtet worden, weil der Abstand der Me- 
tall-Ionen dadurch verandert wird, daD die Art der Briicken- 
liganden gelndert wird. Das hat zur Folge, daB sich der 
Superaustauschmechanismus verandert. 

Wir haben nun zweikernige Cf"(d3)-Komplexe syntheti- 
siert, die als gemeinsames Strukturmerkmal H-Verbriickun- 
gen aufweisen: 
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Der Cr . . . Cr-Abstand variiert dadurch, daB zwei okta- 
edrisch koordinierte Cr"'-Ionen iiber eine, zwei oder drei 
derartige Briicken intramolekular miteinander verkniipft 
sind, und liegt zwischen 4.46 und 5.64 A. Die temperaturab- 
hangigen Suszeptibilitaten dieser Verbindungen wurden im 
Bereich von 4-298 K mit einer Faraday-Waage an gepulver- 
ten, festen Proben gemessenf3] und dem isotropen HDVV- 
Modell angepaBt["'. 

Im Komplex [L(acac)CrOH]PF, . H,O 1 (L = 1,4,7-Tri- 
methyl-I ,4,7-triazacyclononan; acac = 2,CPentandionat- 
(1 - )) sind die oktaedrisch koordinierten Cf"-Ionen nicht 
miteinander verkniipft (Abb. l ) [51 .  Die Cr-OH-Gruppe ist 
iiber eine starke H-Briicke an ein Wassermolekiil gebunden; 
der kiirzeste intermolekulare Cr . .  .Cr-Abstand betrigt 
8.38 A. Es wurde ein temperaturunabhangiges magnetisches 
Moment von 3.79 pB gefunden (Curie-Verhalten), das dem 
spin-only-Wert von drei ungepaarten Elektronen eines Cf"- 
Ions entspricht. 1 zeigt also keine Spinkopplung; es fehlt ein 
effektiver Superaustauschmechanismus. 
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Abb. 1. Struktur von I im Kristall. Wichtige Abstinde [.&I: Cr(1)-O(1) l.YO(2). 
O( l ) . . .  Wa( 1 ) 2.66(3). F( 13).. . Wa( 1) 2.87(3); Wa = Wasser. 

Aus waBrigen Losungen von 1 wurden bei pH = 5 Kristal- 
le von [(L(acac)Cr),(p-H,O,)](PFb), 2 erhalten. Die Kristall- 
strukturanalyse['] zeigt, daB zwei [L(acac)Cr-OH]@-Einhei- 
ten iiber eine starke O-H...O-Briicke verkniipft sind 
(Abb. 2). KompIexe rnit H,OF-Briicken sind in den letz- 
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Abb. 2. a) Struktur des Trikations von 2 im Kristall. Wichtige Abstinde [A] 
und Winkel ['.I: Cr(l)-0(3) 1.969(4), 0(3)...0(3)' 2.496(6). Cr. . .Cr  5.583(2); 
0(3)-H(1)-0(3)' 180.0. Cr(l)-0(3)-H(2) 107.4(2), H(1)-0(3)-H(2) 115.2(3). 
H(l)-0(3)-Cr( I) 118.8(3). b) Struktur der Cr-OH(H)HO-Cr-Briicke. 

ten Jahren intensiv untersucht wordenIbl. Messungen der 
temperaturabhangigen Suszeptibilitat von 2 ergeben, daB die 
Spins der beiden Cfl'-Ionen schwach antiferromagnetisch 
gekoppelt sind (Tabelle l)[']. 

Ardon et al.['] haben kiirzlich eine etwas starkere 
Kopplung in zwei zweikernigen Cf"-Komplexen rnit je- 
weils zwei (H,OF)-Briicken beobachtet (Tabelle l), nam- 
lich in ~-cis-[(bispi~tn),Cr,(H,O,)~]I~ . 4H,O 3 und u-cis- 
[(pi~o)~Cr,(H,0,),]I, . 2H,O 4. Die Cr...Cr-Abstande in 3 
und 4 sind kiirzer als die in 2. 

SchlieDlich haben wir durch Umsetzung von 1,4,7- 
Tris(2-hydroxyethyl)-1,4,7-triazacyclononan~' *I (L )  mit 
CrCI, . 6H,O in Ethanol den zweikernigen, dreifachver- 
briickten Komplex [Cr,"'L',H,](PFb), 5 erhalten 19]. Die 
S t rukt~rana lyse[~]  zeigt eindeutig, daD drei 0-Atome des ei- 
nen Liganden iiber sehr kurze H-Briicken (O.. .O z 2.47 A) 
mit den entsprechenden 0-Atomen eines zweiten Liganden 
verbunden sind (Abb. 3). Der Cr...Cr-Abstand konnte recht 
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Tabelle 1. Strukturdaten und magnetische Eigenschaften der p(ROH0R)-verbruckten Komplexe. L = 1,4.7-Trimethyl-l.4.7-triazacyclononan; acac = 2.4-Pentandi- 
onat; blspictn = N,N'-Bis(2-pyridylmethyl)-l.3-propandiamin; pic0 = 2-Picolylamin; L' = 1.4.7-Tris(2-hydroxyethyI)-1,4,7-rriazacyclononan( - 3 H). 

Komplex 

IL,(acac),Cr,(H,O,)I(PF,), 2 5.583 2.496( 2) 1.969(3) - 0.30(10) 

P-ris-[(bispictn),Cr,(H,O,),JI, . 4H,O [8 ]  3 4.797( 1) 2.472(5) -2.29(1) 

-1.14(1) 

1.906(3) 
1.961(4) 

2.48(1) 1.932(7) 
2.50( 1) 1.934(7) a-ris-[(pico),Cr,(H,O,),jl, . 2H,O [S] 4 5.118(2) 

lCr,L;HJ(PFc.), 5 4.45~(6) 2.47 1.95 -5.3(5) 

zuverlassig zu 4.458(6) A bestimmt werden. Der Tempera- 
turverlauf der Suszeptibilitat von 5 ist typisch fur eine anti- 
ferromagnetische Spinkopplung (Tabelle 1). 
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Abb. 3. Struktur des Trikations von 5 im Kristall. Wichtige Abstande [A]: 
mittlerer O...O-Abstand: 2.47, Cr. . .Cr 4.458(6), mittlerer Cr-0-Abstand 1.95. 

In den Komplexen 2-5 sind also je zwei Cf"-Ionen uber 
eine, zwei oder drei 0- H...O-Briicken miteinander zu di- 
nuclearen Einheiten verkniipft, und die Spins sind intramole- 
kular antiferromagnetisch gekoppelt. Die Auftragung von 
log 12.4, wobei - 2Jdie  Energiedifferenz zwischen dem Sin- 
gulett- und dem Triplettzustand angibt, gegen den Logarith- 
mus des Cr...Cr-Abstandes ergibt eine Gerade rnit der Stei- 
gung - 12.1(2) (Abb. 4). - Jvariiert also rnit r-". Interes- 
santerweise korrelieren der 0 - H . . , O - A b ~ t a n d [ ' ~ ~  sowie 
der mittlere Cr-0-Abstand nicht mit der Starke der Spin- 
austauschkopplung; beide GroDen sind innerhalb der Serie 
2-5 etwa konstant. DaB ein Superaustauschmechanismus 
iiber H-Briicken vermittelt werden kann, ist schon fruher 
experimentell beobachtet worden ['O1. 

0 . - - . - - - .~ - - . . . . . . . -. .---- 

-0 .4  06 I 0.65 0.7 0.75 0.8 

log I Er .-Cr I - 
Abb. 4. Auftragung von log 1 - 2Jl gegen log /Cr...Cr/ 
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Es muD betont werden, daD die Gerade in Abbildung 4 
keine limitierende Funktion fur den antiferromagnetischen 
Superaustausch vom Abstand der Metall-Ionen ist, wie das 
von Coffman und Buettner[zdl vorgeschlagen wurde. Es ist 
durchaus moglich, daD starke intramolekulare Kopplungen 
uber wesentlich groDere Cr . ..Cr-Abstande auftreten, als es 
durch Abbildung 4 impliziert werden konnte, wenn andere 
Briickenliganden die magnetischen Orbitale symmetriege- 
recht mit groBeren Uberlappungskoeffizienten miteinander 
verbinden. In der Tat besteht z. B. f i r  [LCu"(H,O)(p-tereph- 
thalato)Cu"L( H ,O)]( CIO,), eine starke Spinkopplung uber 
11.25 Af l ' ) .  Die hier gefundene Korrelation besagt also, daD 
bei gleich bleibendem Superaustauschmechanismus inner- 
halb einer Komplexreihe, aber mit unterschiedlichen Ab- 
standen der paramagnetischen Zentren, die Starke der Spin- 
kopplung mit der zwolften Potenz des Abstands der 
Metall-Ionen voneinander abnimmt [I4]. 

Arbeitsvorschriften 
I :  Eine Suspension von 2.0 g LCrBr, in 50 mL H,O und 2.0 g Natriumacetyl- 
acetonat wurde 1 h bei 70°C geruhrt. bis eine klare Losung entstanden war. 
Nach Zugabe von 1.0 g KPF, und Abkiihlen auf 5 "C fielen violette Kristalle 
von 1 (0.90 g) aus. 
2 :  Gab man zur obigen Reaktionslosung HPF,, bis der pH-Wert 5 eingestellt 
war. so fielen nach Zugabe von 1 g KPF, rote Kristalle von 2 aus (1.2 g), die aus 
wenig H,O (pH = 5 )  umkristallisiert wurden. 
5 :  Zu einer Losung von 0.27 g CrCI, .6H,O in 10 mL Ethanol wurden unter 
Ar-Schutzgas 2- 3 Zn-Granalien gegeben. Nach 15 min Riihren bei 45 "C wur- 
de eine Ar-gespulte Losung von 0.26 g 1,4.7-Tris(2-hydroxyethyI)-1.4.7-!riaza- 
cyclononan ( L )  1121 in 10 mL Ethanol dazugetropft. Anschlieknd wurde wei- 
[ere 45 rnin bei dieser Temperatur geriihrt (dunkelviolette Losung). Nach 
Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in 20 mL H,O gelost, und 
0.55 g KPF, sowie einige Tropfen HPF, (pH 4) wurden zugegeben. lnnerhalb 
weniger Stunden fielen violette Kristalle von 5 aus. Umkristallisation aus einem 
CH,CN/H,O-Gemisch (4: 1) lieferte Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse. 

Alle Komplexe ergaben korrekte Werte bei der Elementaranalyse (C. H, N. 
Cr); die UV-VIS Spektren sind typisch fur oktaedrische Cr"'-Komplexe. 
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80.16(5), y = 65.16(4)", V = 1139.6 A', Z = 1, Q ~ ,  = 1.62 g cm-', Mo..- 
Strahlung; R = 0.052; R. = 0.044 fur 2730 unabhangige Reflexe mit 
I > 2.50(0 und 286 Parameter. Die H-Atome der Cr-OH(H)HO- 
Cr-Gruppe wurden in der Differenzfouriersynthese lokalisiert und rnit iso- 
tropem, fixiertem U = 0.08 A' verfeinert; alle itbrigen H-Atome in berech- 
neten Positionen. 5 :  orthorhombisch, Raumgruppe Pnn2, a = 13.748(2). 
b = 15.357(3), c = 10.184(2) A. V = 2150.1 A', 2 = 4. Die Struktur lien 
sich wegen schlechter Kristallqualitat und starker Fehlordnung der PFF- 
Anionen nur xhlecht verfeinern. Die Atomkoordinaten werden daher 
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trum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-54661, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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Tetraphenylall ylnatrium-Diethylether : 
Ein Kontaktionenpaar rnit intramolekularem 
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Seit der Einkristall-Ziichtung des paramagnetischen Kon- 
taktionenpaares [(Flu~renon~~){Na@(dme)~}]~ (dme = Di- 
methoxyethan)[21 haben wir rnit MNDO-Energiehypedla- 
chen-Berechnungen weitere organische Salze ausfindig 
gemacht, in denen positive oder negative Ladungen ahn- 
lich amiisante Storungen der Molekiilgeometrie bewirken 
wie die Verdrillung der Molekiilhalften gegeneinander im 
Ethen-Dikation ((H,C)2N)FC-C@(N(CH,),),i31 und -Di- 
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anion (H,C6),Ce-eC(C6H,)21'a1. Bei Molekiil-Anionen 
wurde zusatzlich beobachtet, daB sich um die Gegenkatio- 
nen rnit ihren meist hohen Koordinationszahlen Dirneref2l, 
Raumnetzstrukturen[41 oder unendliche Kontaktionenpaar- 
Bander[''] bilden und dabei ungewohnliche Verkniipfungs- 
elemente wie intermolekulare ,,Dibenzolnatrium-Sand- 
wich"-Doppelkegel['al auftreten konnen. 

Unser Vorgehen beim semiempirischen ,,Molekiil-Scree- 
ning" sei hier am n-Kohlenwasserstoff Allen erlautert, fur 
welchen MNDO-Rechnungen Isl die in Abbildung 1 gezeigte 
Sequenz von Elektronentransfer und Protonierung als spe- 
kulativen Redox-Pfad einer Kontaktionenpaar-Bildung 
stiitzen. 

C,, (109 kJ mor'l 

Abb. 1. MNDO-optirnierte Strukturen (Bindunglangen in pm) von Allen, s e -  
nem Radikalanion und Dianion sowie von dessen Protonierungsprodukt Allyl- 
Anion mit MNDO-Bildungsenthalpien A@ (kJ mol- ']in runden und MNDO- 
Ladungsordnungen qv in eckrgen Klammern. 

Die Gasphasen-Struktur von Allenl6l wird von der Allen- 
Struktur im Minimum der MNDO-Gesamtenergie zufrie- 
denstellend wiedergegeben, und die Einelektronenaufnahme 
zum Radikalanion miil3te den Diederwinkel auf etwa die 
Halfte verringern. Die weitere Reduktion zum Dianion sollte 
sehr energieaufwendig sein (Abb. 1, AAflNDO (D2-+C2J z 
660 kJ mol- ') und drastische Strukturanderungen bewir- 
ken: so sollte das Molekulgeriist eingeebnet und geknickt 
werden (Abb. 1 : 3: CCC = 161") und dabei ein nicht-stabili- 
siertes und daher extrem basisches Kohlenstoff-o-Elek- 
tronenpaar entstehen (Abb. 1 : = -0.78). Die Proto- 
nierung dieses Kohlenstoffzentrums z. B. durch das ver- 
wendete Losungsmittel konnte zu einem Allyl-Anion fiihren, 
bei dem die negative Ladung auf die beiden auI3eren Kohlen- 
stoffzentren verteilt ist (Abb. 1 : &NDO = -0.50). 

Gut erfunden? Umsetzung von Tetraphenylallen in iiber 
Na/K entwassertem Diethylether (cHb < 1 ppm) unter Ar- 
gon mit einem durch Vakuumdestillation erzeugten Na- 
trium-Spiegel bei R a u r n t e m p e r a t ~ r ~ ' ~  (vgl. ils]) liefert eine 
dunkelrote Losung''', aus der sich schwarze, metallisch 
glanzende Kristalle von Tetraphenylallylnatrium-Diethyl- 
ether 1 ab~cheiden[~] .  Die Struktur der Verbindung (Abb. 2) 
entspricht weitgehend der vorausberechneten (Abb. 1): es 
wird ein Allyl-Anion rnit C-C-Abstanden von ca. 139 pm 
und einem C-C-C-Knickwinkel von etwa 130" gefunden. 

Beim Betrachten der Struktur von 1 (Abb. 2) fiillt insbe- 
sondere der intramolekulare Kafig aus einander gegenuber- 
liegenden Phenylringen ins Auge, in welchen das Na@- 
Gegenion eingefangen ist und der durch das zusatzlich koor- 
dinierte Diethylether-Molekiil in W-Konformation als ,,Sol- 
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