
ZUSCHRIFTEN 
nach Dunkelgrun auftrat. Die Reaktionslosung wurde im Vakuum auf etwa 2 mL 
konzentriert und dunkelgrunes 3 (77 mg, 0.105 mol, 59%) bei -30°C auskristalli- 
siert. 'H-NMR ([DJTHF): 6=1.30 (t. J=7 .12Hz,  3H),  1.47 (s, 15H), 1.50 
(s .  9H) ,  4.49 (4, J=7.12Hz,  2H) ,  5.61 (s, IOH), 7.29 (s, I H ) ;  '3C('H}-NMR 
([DJTHF): 6 = 9.9. 15.1, 35.3. 59.0, 69.9, 91.0, 107.5, 121.0. 166.2: IR (Nujol): 
= 3103,2996,1674,1425, 1479, 1338,1116,1022,788,694, 553 cni-'; Anal. ber. 

fur Cz8H,,N,0,1rZr: C 45.81. H 5.49, N 5.72; gef.: C 45.67, H 5.43, N 5.68. 
4: Komplex 2 ( I  59 mg, 0.215 mol) wurde in 15 mL Toluol geiost und in ein luftdich- 
tes Reaktionsgefao uberfuhrt. Die Losung wurde eine Woche auf 75°C erhitzt und 
danach die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der feste Ruckstand wurde 
aus Hexan unlkristallisiert, wobei dunkelgrunes 4 (66 mg, 0.093 mmol, 43 %) anfiel. 
'H-NMR (IDJTHF): 6 =1.53 (s, ISH), 1.70 (s, 9H) ,  5.62 (s, 10H), 6.75 (m, l H ) ,  
6.81 (m, 2H). 7.18 (in, 2H); "C{'H)-NMR ([D,]THF): 6 = 11.0, 36.1, 68.9, 88.6, 
109.5. 120.0, 125.3, 128.3. 167.9; IR ([DJTHF): B = 3103. 3062, 2967, 2912, 1584, 
1482, 1379. 1352, 1284, 800, 691 em-' ;  HRMS (El): m/z  her. fur C,,H3,1rN,Zr 
710.1790 ( M + ) ;  gef. 710.1782 ( M + ) .  
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[lo] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1E2, unter Angabe des vollstlndigen Litrraturzitats angefordert werden. 

[ll] Ein Gutachter bul3erte Bedenken hinsichtlich einiger Schwierigkeiten, mit de- 
nen wir beim Losen der Struktur des Komplexes 2 konfrontiert wurden. Des- 
halb haben wir nach Erhalt des begutachteten Manuskriptes erneut eine Struk- 
turanalyse durchgefiihrt. Ein Cyclopentadienyl-Ligdnd ist fehlgeordnet, Als 
eine Alternative zu der Losungsmethode in der ersten Version unseres Manu- 
skriptes (B,,, konstant. verfeinerte Besetzungszahlen) , haben wir die neue 
Struktur mit neun Kohlenstoffatompositionen gelost, die insgesamt eine Beset- 
zungszahl von 5.0 fur die Kohlenstoffatome ergaben. Be1 der neuen Analyse 
wurden die Metallatome und alle vier Stickstoffatome anisotrop verfeinert. 
Wir konnten jedoch die Kohlenstoffatome des Komplexes nicht mit anisotro- 
pen thermischen Parametern verfeinern, da diese stets zu Losungen fuhrten, in 
denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome nichtpositive, eindeutige thermische 
Tensoren aufwiesen. Eine nihere Betrachtung der Daten ergab, daR es im 
Datensatz viele Reflexe sowohl geringer als auch starker Intensitit gab, bei 
denen F, bedeutend groRer war als Fbe, , was fur ein kleineres Problem unbe- 
kannter Natur im Datensdtz sprach. Die 29 Reflexe init der schlechtesten 
Ubereinstimmung zwischen F, und Fbrr blieben hei der Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate unberucksichtigt. Mit diesen Korrektu- 
ren wurde die Struktur verfeinert auf R = 0.037, wR = 0.039 und GOF = 1.29. 
Wir haben mit Prof. K. N. Raymond die VerliRlichkeit der Struktur diskutiert. 
Sowohl er als auch Dr. Hollander sind der Meinung, daB die metrischen End- 
parameter mit einigen kleineren Fehlern behaftet sein konnen, dal3 jedoch eine 
falsehe Verkniipfung der Atome sehr unwahrscheinlich ist. 
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senspektroinetrisch charakterisiert. 

n-Dimere von Oligopyrrol-Radikalkationen rnit 
Phenyl-Endgruppen ** 
J. A. E. H. van Haare,  L. Groenendaal, E. E. Havinga, 
R. A. J. Jamsen* und E. W. Meijer 

Die elektrische Leitfahigkeit dotierter Polymere mit konju- 
giertem n-Elektronensystem wird durch deren Redoxzustande 
bestimmt. Ein Teil der Leitfahigkeit konnte als Wanderung von 
Polaronen (Radikalkationen) und Bipolaronen (Dikationen) 
entlang der konjugierten Kette erklart werden"]. Zum generel- 
len Verstandnis der elektronischen Strukturen und Redoxzu- 
stande (ha1b)leitender Polymere haben Untersuchungen an 
definierten Oligomeren rnit konjugiertem n-Elektronensystem 
beigetragen. Mit diesen Verbindungen ist es moglich, funktio- 
nelle Eigenschaften in Abhangigkeit von der effektiven Lange 
des konjugierten n-Elektronensystems zu erfor~chen''-'~. In 
den letzten Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen zu den 
Redoxzustanden von Oligothiophenen angestellt - 'I, die zeig- 
ten, daR neben den envahnten Radikalkationen und Dikationen 
auch spinlose n-Dimere von Radikalkationen auftreten kon- 
nenI3 - '1. Solche intermolekularen n-Dimere von Radikalkatio- 
nen wurden als Alternative zu den diamagnetischen Bipolaro- 
nen vorgeschlagen, um die schwachen ESR-Signale hochoxi- 
dierter Polythiophene zu erklarentj - '1. Obwohl viele organi- 
sche Radikalkationen in Losung n-Komplexe bilden, ist uber die 
Dimerisierung anderer Oligomere mit konjugiertem n-Elektro- 
nensystem als der Oligothiophene nie berichtet worden. Die 
Verfugbarkeit definierter Oligopyrrole[*I ermoglicht nun eine 
derartige Untersuchung an einem der interessantesten leitenden 
Polymere, dem Polypyrrol. 

u-Oligopyrrole rnit Phenyl-Endgruppen (PhPy,Ph, n = 2, 3, 4) 
zeigen zwei chemisch reversible Einelektronen-Oxidationswel- 
len (Tabelle l)Ig1. Die chemische Stabilitat der ersten beiden Oxi- 

Tabelle 1. Elektrochemische Daten [a] und Energien der optischen Uberglnge [b] 
der Redoxzustinde von PhPy,Ph-Oligopyrrolen. 

G 0.37 
E: 1.05 
N 3.05 

M2 2.55 
D1 1.91 
D2 2.86 
DC lc1 2.21, 2.34 

[cl 1.60, 1.79 

0.13 0.01 
0.60 0.37 
2.89 2.78 
1.32 1.13 
2.26 2.10 
1.65 1.39 
2.63 2.42 
1.88, 2.05, (2.23) 1.58, 1.70, (1.88) 

[a] Die Potentiale wurden in 0.1 M Losung von NBu,PF, in CH,CI, bei einer Vor- 
schubgeschwindigkeit von 100 mV s -  ' und einer Oligomerkonzentration von 
L' = 0.1 his 1.0 mM gegen SCE gemessen und intern gegen Fc/Fc+ kalibriert. [b] Die 
Uberglnge der Redoxzustande sind folgendermaoen bezeichnet: N fur das neutrale 
Oligomer, M1 und M2 fur das Radikalkation des Monomers, D1 und D2 fur das 
Dimer des Radikalkations sowie DC fur das Dikation. [c] Zweit- und Dritteintrlge 
gehoren zu verschiedenen Schwingungszustlnden desselben elektronischen Uber- 
gangs. 

[*] Dr. R. A. J. Janssen, L. Groenendaal, Dr. E. E. Havinga'+! 
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dationszustande von PhPy,Ph resultiert aus den Phenyl-End- 
gruppen, die eine Polymerisation uber die cc-Positionen unter- 
binden. Durch In-situ-UV/Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie 
war es moglich, die sukzessive elektrochemische Oxidation der 
Oligomere zu Radikalkationen (PhPy,Ph'+) und Dikationen 
(PhPynPh2 ') unter Potentialkontrolle zu verfolgen (Abb. 1). 
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Abb. 1. Normierte Elektronenspektren von PhPy,Ph nach elektrochemischer Oxi- 
dation zu den entsprechenden Radikalkationen (a) und Dikationen (b). Die Spek- 
tren sind bei einer Oligomerkonzentration von c = 0.1 bis 1.0 mM in einer 0.1 M 
Losung von NBu,PF, in CH,CI, bei Raumtemperatur und einem Absorptionspfad 
von 0.1 mm aufgenommen. 

Man beobachtet dabei mehrere optische Ubergange (Tabelle 1). 
Zahl und relative Reihenfolge der Absorptionsbanden ahneln 
vollig den spektralen Eigenschaften oxidierter Oligothiophe- 
neF2 - '1. Bei den Oligopyrrol-Radikalkationen treten zwei Ban- 
den (M1 und M2) bei niedriger bzw. hoher Energie auf. Jede der 
Banden M1 und M2 ist von einem zweiten Ubergang begleitet 
(DI und D2), der um ca. 0.3 eV zu hoherer Energie verschoben 
ist. Letztere Ubergange lassen sich den n-Dimeren von Oligo- 
pyrrol-Radikalkationen zuordnen. Bei den Oligopyrrol-Dikat- 
ionen tritt dagegen nur ein einziger elektronischer Ubergang 
(DC) mit ein oder zwei Schwingungszustanden bei hoherer 
Energie auf. Alle optischen Ubergange (N, M1, M2, DI ,  D2 und 
DC) verschieben sich bei den langeren Oligomeren zu niedrige- 
rer Energie. Dabei folgen sie einer annahernd linearen Abhan- 
gigkeit von der inversen Lange des Oligomers ( l lm),  wenn man 
l/m mit m = n + 2 als Zahl der aromatischen Ringe definiertFgl. 

Auf der Grundlage der Molekulsymmetrie von PhPy,Ph kann 
man den verschiedenen Banden spezifische Ubergange zuord- 
nen. Nimmt man eine all-trans Konformation der Bindungen 

zwischen den Pyrrolringen an, so ist die Molekiilsymmetrie ent- 
weder C,, (n = 2,4) oder C,, (n = 3). In Abb. 2 a ist die Symme- 
trie der n-Grenzorbitale gezeigt; die Dipol-erlaubten Ubergange 
zwischen diesen Orbitalen sind gekennzeichnet. Man erwartet 
intensive Anregungen, da sie alle entlang der Oligomerachse 
polarisiert sind"']. Die z-Wechselwirkung zweier Radikal- 
kationen, die zusammen ein n-Dimer bilden, wird eine Aufspal- 
tung der Grenzorbitale in bindende (+) und antibindende Zu- 
stande (-) bewirken (Abb. 2b). In diesem Dimer sind der 
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Abb. 2. Energieschema und Symmetrie der Grenzorbitale von Neutralmolekiil, 
Radikalkation und Dikation von PhPy.Ph (a) sowie des Radikalkation-n-Dimers 
(b). Dipol-erlaubte Ubergange sind gekennzeichnet. Die experimentellen Werte von 
D1 und D2 zeigen eine zusiitzliche Blauverschiebung infolge des Davydov-Shifts. 

Ubergang D1 ( -  t -) und der Ubergang D2 (+ +- +), die 
von den Zustanden MI bzw. M2 des Radikalkations ausgehen, 
Dipol-erlaubt und entlang der Oligomerachse polarisiert. Expe- 
rimentell sind die Ubergange D1 und D2 gegeniiber M1 und M2 
um ca. 0.3 eV zu hoherer Energie verschoben. Der Effekt Bhnelt 
den Blauverschiebungen dimerer Oligothiophen-Radikal katio- 
nenF4] und anderer dimerer n-Radikalionen" 'I. Diese Blauver- 
schiebung ist ein bei ionischen n-Dimeren allgemein bekanntes 
Phanomen, das der Wechselwirkung zwischen Ubergangsdipol- 
momenten mit den banachbarten Radikalkationen zugeschrie- 
ben wird (Davydov-Shift)["'. Es konnen jedoch auch andere 
Einflusse, wie unterschiedliche Aufspaltung der Grenzorbitale 
infolge der Dimerisierung, dazu beitragen. Neben D1 und D2 
konnen zwei Charge-transfer-Ubergange CT1 und CT2 im n- 
Dimer auftreten, die entlang der kurzen Achse, die beide 
Radikalkationen verbindet, polarisiert sind. Demzufolge er- 
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wartet man fur die Banden CTI und CT2 geringere Intensitat als 
fur D1 und D2. 

Untersucht man die Temperaturabhangigkeit des Elektronen- 
spektrums von PhPy,Ph' +, das durch chemische Oxidation mit 
Eisen(Ii1)-chlorid gebildet wurde, so zeigt sich, daD die Intensita- 
ten der Banden MI und M2 bei geringerer Temperatur zugun- 
sten der Intensitaten von D1 und D2 abnehmen (Abb. 3). Diese 
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Abb. 3. Elektronenspektrum des PhPy,Ph'+-Radikalkations, welches durch Oxi- 
dation mit FeCI, in CH,Cl,-Losung bei 295 bis 245 K erhalten wurde: c = 0.2 mM, 
Absorptionspfad 10 mm. Die Pfeile markieren die Abnahme der Ubergange M1 
und M2 sowie den Anstieg der Ubergiinge Dl  und D2 rnit abnehmender Tempera- 
tur. 

Veranderungen rnit der Temperatur sind reversibel und sie sind 
konsistent mit dem Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen 
zwei freien Oligopyrrol-Radikalkationen und ihrem n-Dimer. 

Die in situ elektrochemische oder chemische Oxidation 
(FeCl,) von PhPy,Ph zum Radikalkation erzeugt anfangs ein 
starkes ESR-Signal bei g = 2.0025. Im weiteren Verlauf der Oxi- 
dation nimmt die Intensitat des ESR-Signals ab bis hin zu des- 
sen Verschwinden nach vollstandiger Umsetzung des Radikal- 
kations zum diamagnetischen Dikation. Sehr gut aufgeloste 
ESR-Spektren des Oligopyrrol-Radikalkations kann man wah- 
rend der Oxidation der PhPy,Ph-Oligomere in einer 1 : I-Mi- 
schung von Dichlormethan rnit Trifluoressigsaure (TFA) erhal- 
ten"']. Das vollkommen symmetrische ESR-Spektrum von 
PhPy,Ph" spricht fur die Bildung von nur einer Dublett-Spe- 
zies und gegen das Auftreten von verschiedenen Konformeren 
des PhPy,Ph'+-Radikalkations, z.B. s-trans und s-cis, wie sie bei 
Oligothiophen-Radikalkationen auftreten (Abb. 4)["]. Eine 
Verringerung der Temperatur von 295 K auf 200 K fuhrt zu 
einer Abnahme der Intensitat des ESR-Signals um eine GroDen- 
ordnung (Abb. 4). Der ProzeB verlauft reversibel und steht da- 
rnit in Einklang rnit dem Verhalten das bei Vorliegen eines 
Gleichgewichts zwischen zwei Oligopyrrol-Radikalkationen 
und einem diamagnetischen n-Dimer erwartet ~ i r d [ ' ~ ] .  

Oligopyrrole rnit Phenyl-Endgruppen konnen reversibel zu 
den entsprechenden Radikalkationen und Dikationen oxidiert 
werden. Anhand temperaturabhangiger UV/Vis/NIR- und 
ESR-Spektren erhalt man direkte Hinweise auf die n-Dimerisie- 
rung der Oligopyrrol-Radikalkationen. Die rnit den Oligopyr- 
rolen erhaltenen Ergebnisse sind der n-Dimerisierung der Oligo- 
thiophen-Radikalkationen analogr3 'I. Zusammen mit den 

t ' " ' " " " ' ' l J  1.0 . , , .' 

C . 1 6 1 . 1 ~ I . I . 4  
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Abb. 4. ESR-Spektrum des PhPy,Ph'+-Radikalkations, das durch Auflosen von 
PhPy,Ph (0.4 mM) in CH,CI,/TFA (1: 1) bei 295 K erhalten wurde. Der Einschub 
zeigt die Temperaturabhangigkeit der ESR-Intensitat. Das ESR-Spektrum kann 
unter Verwendung folgender Parameter simuliert werden: a, (4 H) = 0.61 4, ax (2 H) 
= 0.853,aH(4H) = 0.328,uH(2 H) = 0.703, a,(2H) = 0.395,ux(2 H) = 0.470und 
AH,, = 0.03 mT. Diese Kopplungen wurden versuchweise auf der Basis von 
semiempirischen quantenmechanischen PM3-Rechnungen o-PhH, p-PhH, m-PhH, 
C3H, C4H bzw. NH zugeordnet. 

Erkenntnissen uber Oligothiophene starken unsere Ergebnisse 
die Hypothese, daR n-Dimere als kettenuberbruckende Lei- 
tungsstellen generell eine wichtige Rolle bei elektrisch leitenden 
Polymeren spielen. 

Experimentelles 
Die Herstellung der PhPy,Ph-Oligomere und die experimentellen Bedingungen der 
Cyclovoltammetrie sind bereits an anderer Stelle beschrieben [9]. Alle Experimente 
wurden unter Inertgas und in wasserfreien Losungsmitteln durchgefuhrt. Die UV/ 
Vis/NlR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Lambda-9-Spektrophotometer 
in einer 0.1 M Losuug von NBu,PF, in Dichlormethan aufgenommen. Dabei wurde 
eine Dunnschichtzelle aus zwei ITO-Glasern, die mit einem Abstandhalter in 
0.1 mm Distanz fixiert wurden, als optisch transparente Arbeitselektrode venven- 
det. Als Gegenelektrode diente eine Platinscheibe, als Referenzelektrode ein Ag/ 
AgCI-Draht [4]. Die ESR-Spektren wurden rnit einem Bruker-ER2OOD-SRC-X- 
Band Spektrometer, ausgestattet rnit einer ER411 I-Temperaturkontrolleinheit, 
aufgenommen. 

Eingegangen am 10. November 1995 [Z 85421 

Stichworte: Elektrochemie . nDimere . Oligopyrrole . Polymere 

[l] A. J. Heeger, S. Kivelson, J. R. Schriefer, W. P. Su, Rev. Mod. Phys. 1988, 60, 
781 ; Y Lu, Solitons and Polarons in Conducting Polymers, World Scientific, 
Singapore, 1988. 

[2] Z. Xu, D. Fichou, G. Horowitz, F. Gamier, 1 Electrounal. Chem. 1989, 267, 
339; D. Fichou, G. Horowitz, Z. Xu, F. Gamier, Synth. Met.  1990, 39, 243. 

[3] M. G. Hill, K. R. Mann, L. L. Miller, J.-P. Penneau, 1 Am. Chem. Sac. 1992, 
114, 2728; M. G. Hill, JLP. Penneau, B. Zinger, K. R. Mann, L. L. Miller, 
Chem. Muter. 1992,4, 1106; B. Zinger. K. R. Mann, M. G. Hill, L. L. Miller, 
ibid. 1992, 4, 1113. 

[4] P. Biuerle, U. Segelbacher, A. Maier, M. Mehring, 1 Am. Chem. Soc. 1993, 
ff5,  10217; P. Bauerle, U. Segelbacher, K . U .  Gaudl, D. Huttenlocher, 
M. Mehring, Angen. Chem. 1993,105,125; Angew. Chem. Inr.  Ed. Engl. 1993, 
32, 76. 

[5] G. Zotti, G. Schiavon, A. Berlin, G. Pagani, Chem. Muter. 1993,5,620; S,vnth. 
Met.  1993, 61, 81. 

[6] E. E. Havinga, I .  Rotte, E. W. Meijer, W. ten Hoeve, H. Wynberg, Synth. Met. 
1991, 41-43, 473: W. ten Hoeve, H. Wynberg, E. E .  Havinga, E. W. Meijer. 
J. Am. Chem. SOC. 1991, 113, 5887. 

[7] G. Zotti, S. Martina, G. Wegner, A.-D. Schliiter, Adv. Muter. 1992, 4, 798. 
[8] S. Martina, V. Enkelmann, A.-D. Schluter, G. Wegner, Synth. Met. 1991, 

41-43,403; S .  Martina, V. Enkelmann, A,-D. Schluter, G. Wegner, ibid. 1992, 
51, 299; L. Groenendaal. H. W. 1. Peerlings, E. E. Havinga, J. A. J. M. Veke- 
mans, E. W Meijer, ibid. 1995, 69, 467. 

[9] J. A. E. H. van Haare, L. Groenendaal, H. W. I. Peerlings, E. E. Havinga, 
R. A. J. Janssen, E. W Meijer, Chem. Mater. 1995, 7 ,  1984. 

698 L) VCH Verlugsgedlschaft mbH 0-69451 Weinhelm. 1996 0044-8249/96/10806-0698 $ 15 00+ 2510 Angen Chem 1996, 108, Nr 6 



ZUSCHRIFTEN 
[lo] J. Cornil, D. Beljonne, 1. L. Bridas, J .  Chem. Phys. 1995, 103, 842; R. A. J. 

Janssen, D. Moses, N. S. Sariciftci, ibid. 1994, 101, 9519. 
[ l l ]  J. B. Torrance, B. A. Scott, B. Welber, F. B. Kaufman, P. E. Seiden, Phys. Rev. 

B 1979, f9, 730, zit. Lit. 
[12] PhPy,Ph zeigt im UV/Vis/NIR-Spektrum aus einer Losung in CH,Cl,/TFA 

elektrochernischer oder chemischer Oxidation mit FeCI, dieselben Ubergange. 
[13] C. Alemin, E. Brillas, A. G. Davies, L. Fajari, D. Giro, L. Julia, J. J. Perez, 

J. Rius, J.  Org. Chem. 1993, 58, 3091; B. Kirste, P. Tian, G. Kossmehl, G. 
Engelmann, W Jugelt, Magn. Reson. Chern. 1995, 33, 70. 

[14] Aus der Abnahme der ESR-Signalintensitat um eine GroDenordnung kann 
man die Dirnerisierungsenthalpie zu AHo = - 25 bis -35 kJ mol-' abschat- 
Zen. Weitere Untersuchungen iiber das Dimerisierungsgleichgewicht und des- 
sen Thermodynamik werden derzeit bei uns durchgefuhrt. 

Beziehungen zwischen Struktur und Magnetismus 
bei zweikernigen d'-d'-Komplexen: Struktur und 
Magnetochemie von V'"-Zweikernkomplexen 
rnit ferromagnetischen Wechselwirkungen"" 
Winfried Plass* 

Die magnetischen Eigenschaften von Molekiilverbindungen 
sind wegen ihrer Relevanz fur das Verstandnis der Eigen- 
schaften magnetisch gekoppelter aktiver Zentren in Metallopro- 
teinen sowie deren potentieller Anwendung als magnetische 
Werkstoffe von zunehmendem Interesse[']. Wichtig in diesem 
Zusammenhang ist die Aufklarung der Beziehungen zwischen 
Struktur und den damit verbundenen magnetischen Eigenschaf- 
ten der entsprechenden Verbindungen, wobei es fur einige zwei- 
kernige Systeme gelang, diese Beziehungen auch quantitativ zu 
beschreibenr2'. Am besten untersucht ist eine Serie von zweiker- 
nigen Kupfer(i1)-Komplexen (d9-d9) rnit zweifacher OH-Ver- 
bruckung. Uberraschenderweise ist uber andere Systeme, die 
Ubergangsmetallzentren rnit einem S = 1/2-Grundzustand ent- 
halten, nur sehr wenig bekannt, speziell gut charakterisierte 
zweikernige Oxovanadium(1v)-Komplexe sind selten, fur die 
sowohl die Struktur als auch der entsprechende Magnetismus 
beschrieben ~ u r d e [ ~ ,  '1. 

Fur dimere Oxovanadium(1v)-Komplexe sind bisher nur zwei 
Anordnungen beschrieben, die zu einer ferromagnetischen 
Wechselwirkung fuhren, dies ist eine Reihe von Tartrat-Komple- 
~ e n [ ~ ~ - ~ l ,  bei denen die Oxovanadium(1v)-Zentren uber ein 
Kohlenstoffgerust verbruckt sind, sowie ein aus zwei oktaed- 
risch umgebenen Vanadium(1v)-Zentren bestehender, fluorid- 
verbruckter K~mplex[~ '~ .  Ein gemeinsames Merkmal beider 
Strukturtypen ist die nahezu lineare Anordnung der beiden anti- 
parallelen Oxovanadium(1v)-Einheiten rnit der Folge, daI3 die 
beiden magnetischen Orbitale (dJ annahernd senkrecht zur 
Verbindungsachse der Dimere orientiert sind und daher keine 
direkte Uberlappung zu erwarten ist. Im Gegensatz hierzu 
zeigen alle anderen bisher untersuchten dimeren Oxovana- 
dium(1v)-Komplexe eine antiferromagnetische Austauschwech- 
~elwirkung[~. 'I. 
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In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage nach der Mog- 
lichkeit, durch maI3geschneiderte Liganden gezielt dimere 
Oxovanadium(1v)-Komplexe rnit gewunschten magnetischen 
Eigenschaften zu generieren. Am einfachsten 1aRt sich dies an 
einem zweikernigen Komplex realisieren, der aus zwei Oxovana- 
dium(iv)-Zentren mit oktaedrischer Umgebung aufgebaut ist, 
die uber eine gemeinsame Kante verknupft sind, da die verblei- 
benden drei Koordinationsstellen an jedem Vanadium(1v)-Zen- 
trum des so entstandenen zentralen {V0(pz-OR)2VO}Z +-Frag- 
ments - rnit einer entweder facialen oder meridionalen Anord- 
nung - durch Chelatliganden derart blockierbar sind, daB die 
beiden Oxogruppen in ganz bestimmte, in Schema 1 gezeigte 

Y9 
anti-orthogonal a<:+) 
anticoplanar 

syn-orthogonal 

syn-coplanar 

twist 

Schema 1. Mogliche Konfigurationen der zentralen {VO(fi,-OR),VO}2+-Einheit 
in Komplexen bestehend aus zwei, iiber eine gemeinsame Kante verbriickten. okta- 
edrisch umgebenen Oxovanadium(1v)-Zentren. Die Klassifizierung der Anordnun- 
gen erfolgt entsprechend der Orientierung der V=O-Gruppen bezuglich der durch 
die beiden Vanadiumzentren und die verbruckenden Sauerstoffatome definierten 
Ebene (orthogonal, coplanar und twist) und der Stellung der beiden V=O-Gruppen 
zueinander (syn, anti). 

Konfigurationen gezwungen werden konnen. Die in Schema 1 
dargestellte Klassifizierung ist nicht auf Oxovanadium(1v)-Zen- 
tren mit oktaedrischer Umgebung beschrankt, sondern laBt sich 
auch auf Dimere ausdehnen, die quadratisch-pyramidal umge- 
bene Zentren enthalten, allerdings sind fur diesen Fall, aufgrund 
des in trans-Stellung zur Oxogruppe fehlenden Donoratoms, die 
moglichen Konfigurationen auf syn- oder anti-orthogonal und 
twist beschrankt. Erstaunlichenveise haben alle strukturell und 
magnetisch charakterisierten derartigen dimeren Vanadium(1v)- 
Komplexe eine der beiden in Schema 1 dargestellten orthogona- 
len K~nf igu ra t ionen[~~-~] .  

Durch Verwendung des trivalenten, funfzahnigen Chelat- 
liganden N-Salicyliden-2-(bis(2-hydroxyethyl)amino)ethylamin 
(H,sabhea) gelang nun die Synthese der ersten dimeren Vana- 
dium(rv)-Komplexe rnit anti-coplanarer und twist-Konfigura- 
tion, 1 bzw. 2, des zentralen {VO(p2-OR)2V0}2+-Fragments. 

[{VO(Hsabhea)},] 1 

[{ VO(Hsabhea)} { VO(a~ac)(HOMe)}(~~-0Me)l 2 
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