Abhingigkeit des magnetischen Superaustausches
vom Cr---Cr-Abstand in zweikernigen
Chrom(im)-Komplexen **

Von Ursula Bossek, Karl Wieghardt*, 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 Phinomen wird
als Superaustausch bezeichnet!"). Im allgemeinen wird das
Ausmap dieser Spin-Spin-Kopplung mit dem isotropen Hei-
senberg-Dirac-van-Vleck-Modell (HDVV-Modell) befriedi-
gend beschrieben, wobei die Form des isotropen Spin-Ha-
milton-Operatorsmit H = — 2JS, x S, angegeben wird. Jist
die Austauschkopplungskonstante (in cm ™), und S, sowie
S, geben den Gesamtspin des Metall-lons 1 bzw. 2 an; J ist
negativ bei antiferromagnetischer und positiv bei ferroma-
gnetischer Spinkopplung. Die Frage, ob J eine Funktion des
Abstands r der beiden paramagnetischen Zentren in einem
verbriickten, zweikernigen Komplex ist, wird kontrovers dis-
kutiert!?). Experimentell am iiberzeugendsten ist eine der-
artige Abhingigkeit mit — J ~ r~'? fiir Festkdrperstruktu-
ren des Typs XMF, und X,MF, (X=K, Rb, Tl; M=Mn",
Co", Ni")[2%)_ Allerdings variieren die M --- M-Abstiinde nur
um ca. 0.20 A. Fiir die intramolekulare Spinkopplung in
zweikernigen Komplexen ist eine derartige Abstandsabhin-
gigkeit nicht beobachtet worden, weil der Abstand der Me-
tall-Tonen dadurch verdndert wird, daB die Art der Briicken-
liganden gedndert wird. Das hat zur Folge, daB sich der
Superaustauschmechanismus verdndert.

Wir haben nun zweikernige Cr'"(d*)-Komplexe syntheti-
siert, die als gemeinsames Strukturmerkmal H-Verbriickun-
gen aufweisen:

R
Cr"'fé)-~-HwO—Cr"' R = aliphatischer Rest oder H

Der Cr---Cr-Abstand variiert dadurch, dall zwei okta-
edrisch koordinierte Cr'™-Jonen iiber eine, zwei oder drei
derartige Briicken intramolekular miteinander verkniipft
sind, und liegt zwischen 4.46 und 5.64 A. Die temperaturab-
hingigen Suszeptibilitdten dieser Verbindungen wurden im
Bereich von 4-298 K mit einer Faraday-Waage an gepulver-
ten, festen Proben gemessen 3! und dem isotropen HDVV-
Modell angepaBtf*l.

Im Komplex {L(acac)CrOHJPF,-H,0 1 (L = 1,4,7-Tri-
methyl-1,4,7-triazacyclononan; acac = 2,4-Pentandionat-
(1—)) sind die oktaedrisch koordinierten Cr''-Ionen nicht
miteinander verkniipft (Abb. 1)!%), Die Cr-OH-Gruppe ist
uber eine starke H-Briicke an ein Wassermolekiil gebunden;
der kiirzeste intermolekulare Cr---Cr-Abstand betrdgt
8.38 A. Es wurde ein temperaturunabhingiges magnetisches
Moment von 3.79 u, gefunden (Curie-Verhalten), das dem
spin-only-Wert von drei ungepaarten Elektronen eines Cr'-
Tons entspricht. 1 zeigt also keine Spinkopplung; es fehlt ein
effektiver Superaustauschmechanismus.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Abstinde (A]: Cr(1)-0O(1) 1.90(2).
O(1)---Wa(1) 2.66(3), F(13)---Wa(1) 2.87(3); Wa = Wasser.

Aus wiBrigen Losungen von 1 wurden bei pH = 5 Kristal-
le von [(L(acac)Cr),(p-H;0,)I(PF,), 2 erhalten. Die Kristall-
strukturanalyse*] zeigt, daB zwei [L(acac)Cr-OH]®-Einhei-
ten iber eine starke O—H---O-Briicke verkniipft sind
(Abb. 2). Komplexe mit H,OP-Briicken sind in den letz-

Crital

Abb. 2. a) Struktur des Trikations von 2 im Kristall. Wichtige Abstinde [A]
und Winkel [}: Cr(1)-O(3) 1.969(4), O(3)---O(3)' 2.496(6), Cr---Cr 5.583(2);
0(3)-H(1)-0(3) 180.0, Cr(1)-0(3)-H(2) 107.4(2), H(1)-O(3)-H(2} 115.2(3),
H(1)-0O(3)-Cr(t) 118.8(3). b) Struktur der Cr-OH(H)HO-Cr-Briicke.

ten Jahren intensiv untersucht worden!®!. Messungen der
temperaturabhingigen Suszeptibilitdt von 2 ergeben, dafl die
Spins der beiden Cr''-Ionen schwach antiferromagnetisch
gekoppelt sind (Tabelle 1)1,

Ardon et al'® haben kiirzlich eine etwas stirkere
Kopplung in zwei zweikernigen Cr'-Komplexen mit je-
weils zwei (H,0%)-Briicken beobachtet (Tabelle 1), ndm-
lich in B-cis-[(bispictn),Cr,(H;0,),]l, - 4H,0 3 und a-cis-
[(pico),Cr,(H;0,),]1, - 2H,0 4. Die Cr---Cr-Abstdnde in 3
und 4 sind kiirzer als die in 2.

SchlieBlich haben wir durch Umsetzung von 1,4,7-
Tris(2-hydroxyethyl)-1,4,7-triazacyclononan'  (L’) mit
CrCl, - 6H,0 in Ethanol den zweikernigen, dreifachver-
briickten Komplex [Cr,"L’,H,](PF,); 5 erhalten!®’. Die
Strukturanalyse ! zeigt eindeutig, daB drei O-Atome des ei-
nen Liganden iiber sehr kurze H-Briicken (O---O ~ 2.47 A)
mit den entsprechenden O-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 y(ROHOR)-verbriickten Komplexe. L = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan; acac = 2,4-Pentandi-
onat; bispictn = N,N’-Bis(2-pyridylmethyl)-1,3-propandiamin; pico = 2-Picolylamin; L’ = 1,4,7-Tris(2-hydroxyethyl)-1,4,7-triazacyclononan( — 3 H).

Komplex Cr---Cr{A] 0---0]A] Cr-O(H,0,) [A} Jlem™1}

{L(acac),Cr,(H,0,)[(PF,); 2 5.583 2.496(2) 1.969(3) —0.30(10)

B-cis-f(bispictn),Cr,(H,0,),)I, - 4H,0 (8] 3 4.797(1) 2.47%(5) }'32?8; —2.29(1)
e 2.50(1 1.934(7

a-cis-[(pico) Cro(H,0,),]1, - 2H,0 [8] 4 5.118(2) 2.4351; 1'93‘;?7; —1.14(1)

[Cr,L,H,(PFs), & 4.458(6) 247 1.95 —5.3(5)

zuverldssig zu 4.458(6) A bestimmt werden. Der Tempera-
turverlauf der Suszeptibilitdt von § ist typisch fiir eine anti-
ferromagnetische Spinkopplung (Tabelle 1).

Abb. 3. Struktur des Trikations von 5 im Kristall. Wichtige Abstinde [A]:
mittlerer O---O-Abstand: 2.47, Cr---Cr 4.458(6), mittlerer Cr-O-Abstand 1.95.

In den Komplexen 2—5 sind also je zwei Cr'-fonen liber
eine, zwei oder drei O —H - --O-Briicken miteinander zu di-
nuclearen Einheiten verkniipft, und die Spins sind intramole-
kular antiferromagnetisch gekoppelt. Die Auftragung von
log{2J1{, wobei — 2J die Energiedifferenz zwischen dem Sin-
gulett- und dem Triplettzustand angibt, gegen den Logarith-
mus des Cr:-- Cr-Abstandes ergibt eine Gerade mit der Stei-
gung — 12.1(2) (Abb. 4). — J variiert also mit r *2. Interes-
santerweise korrelieren der O—H---O-Abstand!!® sowie
der mittlere Cr-O-Abstand nicht mit der Stidrke der Spin-
austauschkopplung; beide GroBen sind innerhalb der Serie
2-5 etwa konstant. DaB ein Superaustauschmechanismus
iiber H-Briicken vermittelt werden kann, ist schon frither
experimentell beobachtet worden!!%,
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Abb. 4. Auftragung von log | — 2J| gegen log {Cr---Crj.
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Es muB betont werden, daBl die Gerade in Abbildung 4
keine limitierende Funktion fiir den antiferromagnetischen
Superaustausch vom Abstand der Metall-Ionen ist, wie das
von Coffman und Buettner'®¥ vorgeschlagen wurde. Es ist
durchaus moglich, daB starke intramolekulare Kopplungen
tiber wesentlich groBere Cr---Cr-Abstinde auftreten, als es
durch Abbildung 4 impliziert werden konnte, wenn andere
Briickenliganden die magnetischen Orbitale symmetnege-
recht mit groBeren Uberlappungskoeffizienten miteinander
verbinden. In der Tat besteht z. B. fiir [LCu"(H,O)(p-tereph-
thalato)Cu"L(H,0)](CIO,), eine starke Spinkopplung iiber
11.25 A1'1 Die hier gefundene Korrelation besagt also, daB
bei gleichbleibendem Superaustauschmechanismus inner-
halb einer Komplexreihe, aber mit unterschiedlichen Ab-
stinden der paramagnetischen Zentren, die Stirke der Spin-
kopplung mit der zwolften Potenz des Abstands der
Metall-Ionen voneinander abnimmt !,

Arbeitsvorschriften

1: Eine Suspension von 2.0 g LCrBr, in 50 mL H,O und 2.0 g Natriumacetyl-
acetonat wurde 1 h bei 70 °C geriihrt, bis eine klare Losung entstanden war.
Nach Zugabe von 1.0 g KPF¢ und Abkihlen 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 Zaus (1.2 g), die aus
wenig H,0 (pH = 5) umkristallisiert wurden.

5: Zu ciner Losung von 0.27 g CrCl, - 6H,0 in 10 mL Ethanol wurden unter
Ar-Schutzgas 2- 3 Zn-Granalien gegeben. Nach 15 min Riihren bei 45°C wur-
de eine Ar-gespiilte Losung von 0.26 g 1,4,7-Tris(2-hydroxyethyl)-1,4.7-triaza-
cyclononan (L°) [12] in 10 mL Ethanol dazugetropft. AnschlieBend wurde wei-
tere 45 min bei dieser Temperatur gerihrt (dunkelviolette Losung). Nach
Abzichen des Lésungsmittels wurde der Ruckstand in 20 mL H,O gelost, und
0.55 g KPF; sowie einige Tropfen HPF, (pH 4) wurden zugegeben. Innerhalb
weniger Stunden fielen violette Kristalle von 5 aus. Umknstallisation aus einem
CH,CN/H,0-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 fiir oktaedrische Cr'"-Komplexe.
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Tetraphenylallylnatrium-Diethylether:
Ein Kontaktionenpaar mit intramolekularem
Dibenzolnatrium-Sandwich **

Von Hans Bock *, Klaus Ruppert, Zdenek Havlas
und Dieter Fenske*

Professor Paul von Ragué Schieyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit der Einkristall-Ziichtung des paramagnetischen Kon-
taktionenpaares [(Fluorenon ©){Na®(dme),}], (dme = Di-
methoxyethan)!?! haben wir mit MNDO-Energiehyperfli-
chen-Berechnungen weitere organische Salze ausfindig
gemacht, in denen positive oder negative Ladungen dhn-
lich amiisante Storungen der Molekiilgeometrie bewirken
wie die Verdrillung der Molekilhélften gegeneinander im
Ethen-Dikation ((H,C),N)2C-C®(N(CH,),),'* und -Di-
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Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Z.H.) und dem Land Hessen gefér-
dert. - 3. und 18. Mitteilung: {1 a] bzw. [1b].
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anion (H,C,),C®-®C(C4Hy),!"®. Bei Molekiil-Anionen
wurde zusdtzlich beobachtet, daB sich um die Gegenkatio-
nen mit ihren meist hohen Koordinationszahlen Dimere!?),
Raumnetzstrukturen®! oder unendliche Kontaktionenpaar-
Binder!'*! bilden und dabei ungewdhnliche Verkniipfungs-
elemente wie intermolekulare , Dibenzolnatrium-Sand-
wich*-Doppelkegel (! auftreten kénnen.

Unser Vorgehen beim semiempirischen , Molekiil-Scree-
ning** sei hier am n-Kohlenwasserstoff Allen erldutert, fiir
welchen MNDO-Rechnungen!®! die in Abbildung 1 gezeigte
Sequenz von Elektronentransfer und Protonierung als spe-
kulativen Redox-Pfad einer Kontaktionenpaar-Bildung
stiitzen.
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Gy, (B85 kJ mot™

G, 1109 kS mol™

Abb. 1. MNDO-optimierte Strukturen (Bindunglingen in pm) von Allen, sei-
nem Radikalanion und Dianion sowie von dessen Protonierungsprodukt Allyl-
Anion mit MNDOQO-Bildungsenthalpien AH? (kJ mol ™ ']in runden und MNDO-
Ladungsordnungen g, in eckigen Klammern.

Die Gasphasen-Struktur von Allen!®] wird von der Allen-
Struktur im Minimum der MNDO-Gesamtenergie zufrie-
denstellend wiedergegeben, und die Einelektronenaufnahme
zum Radikalanion miite den Diederwinkel auf etwa die
Hailfte verringern. Die weitere Reduktion zum Dianion sollte
sehr energieaufwendig sein (Abb. 1, AAHMNPO (D, »C, ) =
660 kJ mol ') und drastische Strukturidnderungen bewir-
ken: so sollte das Molekiilgeriist eingeebnet und geknickt
werden (Abb. 1: ¥ CCC = 161°) und dabei ein nicht-stabili-
siertes und daher extrem basisches Kohlenstoff-c-Elek-
tronenpaar entstehen (Abb. 1: ¢g;”° = —0.78). Die Proto-
nierung dieses Kohlenstoffzentrums z.B. durch das ver-
wendete Losungsmittel kénnte zu einem Allyl-Anion fihren,
bei dem die negative Ladung auf die beiden dufleren Kohlen-
stoffzentren verteilt ist (Abb. 1: g¥NPO = —(.50).

Gut erfunden? Umsetzung von Tetraphenylallen in iiber
Na/K entwissertem Diethylether (cyq < 1 ppm) unter Ar-
gon mit einem durch Vakuumdestillation erzeugten Na-
trium-Spiegel bei Raumtemperatur!” (vgl.!') liefert eine
dunkelrote Losung®®, aus der sich schwarze, metallisch
glinzende Kristalle von Tetraphenylallylnatrium-Diethyl-
ether 1 abscheiden!®]. Die Struktur der Verbindung (Abb. 2)
entspricht weitgehend der vorausberechneten (Abb. 1): es
wird ein Allyl-Anion mit C-C-Abstinden von ca. 139 pm
und einem C-C-C-Knickwinkel von etwa 130° gefunden.

Beim Betrachten der Struktur von 1 (Abb. 2) féllt insbe-
sondere der intramolekulare Kéfig aus einander gegeniiber-
liegenden Phenylringen ins Auge, in welchen das Na®-
Gegenion eingefangen ist und der durch das zusétzlich koor-
dinierte Diethylether-Molekiil in W-Konformation als ,,Sol-
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