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Neutrales 2,2'-Bipyridin (bipy) wird in der Komplexchemie
schon seit Jahrzehnten als chelatisierender N-Donorligand
verwendet. Über interessante Reaktionen solcher Komplexe,
insbesondere der Bipyridin-Übergangsmetallkomplexe, wur-
de jedoch erst in den letzten Jahren berichtet. Von besonde-
rem Interesse waren dabei Elektronen- und Protonentrans-
ferprozesse, wobei für die bipy-Liganden gewissermaûen die
Funktion eines Elektronenreservoirs vorgeschlagen wird.[1]

Auch gelang in den letzten Jahren die Herstellung von
Lanthanoidkomplexen mit bipy.ÿ-Radikalanionen als Ligan-
den (die Bildung von bipy.ÿ-Radikalanionen und bipy2ÿ-
Dianionen bei der Einwirkung von einem oder mehreren
¾quivalenten Lithium auf bipy wurde bereits 1968 kurz
beschrieben[2]), die mit spektroskopischen Methoden und
durch Röntgenstrukturanalysen umfassend charakterisiert
werden konnten.[3] Während der Begutachtung dieser Publi-
kation erschien eine Arbeit von Bock und Lehn, in welcher
die ersten Natriumkomplexe des 2,2'-Bipyridindianions be-
schrieben werden.[4]

Wir berichten im folgenden über den ersten Lanthanoid-
komplex mit antiaromatischem bipy2ÿ als Liganden. Trimeres
[{Yb(m2-N2C10H8)(thf)2}3] 2 entsteht sowohl bei der Reduktion
von 2,2'-Bipyridin mit Ytterbiumnaphthalin [C10H8Yb(thf)2]
1[5] als auch bei der Reaktion von [YbI2(thf)2] mit [Li2(bipy)]
in THF bei Raumtemperatur (Schema 1). Der Komplex 2
kristallisiert aus den konzentrierten, dunkelgrünen Lösungen
in Form groûer, nahezu schwarzer Kristalle (70 ± 80 % Aus-

Schema 1. Synthese von 2.

beute), die extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind und
sich bei 160 8C zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. Die
Löslichkeit von 2 in THF, die bei Raumtemperatur nur gering
ist, nimmt mit steigender Temperatur des Lösungsmittels
beträchtlich zu. Der Komplex ist unlöslich in Toluol und
Diethylether. Wie zu erwarten, ist 2 diamagnetisch und zeigt
keine ESR-Signale.

Im 1H-NMR-Spektrum von 2 erscheinen im Bereich von 6.6
bis 4.0 ppm vier gut aufgelöste Signalgruppen von gleicher
Intensität. Die markante Hochfeldverschiebung dieser Signa-
le im Vergleich zu den Lagen der entsprechenden Signale in
freiem 2,2'-Bipyridin (d� 8.8 ± 7.3) bestätigt, daû der Ligand
als Dianion im Komplex gebunden ist.

Die Röntgenstrukturanalyse von 2[6] zeigt drei cyclische
Moleküle in der Elementarzelle, die ihrerseits aus jeweils drei,
chemisch äquivalenten Untereinheiten bestehen (Abbil-
dung 1). Da die insgesamt neun Untereinheiten kristallogra-
phisch unabhängig voneinander sind, ist die Gesamtstruktur

Abbildung 1. Molekülstruktur von 2 mit vereinfachter Atombezeichnung.
Die Wasserstoffatome und die Kohlenstoffatome der THF-Liganden sind
der Übersichtlichkeit wegen nicht angegeben. Ausgewählte durchschnitt-
liche Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Yb-O1 2.46, Yb-O2 2.45, Yb-N1'
2.47, Yb-N2' 2.47, Yb-N1 2.54, Yb-N2 2.57, Yb-C1 2.76, Yb-C2 2.77, Yb ´´´
Yb' 3.69; O1-Yb-N1' 82, O2-Yb-N2' 91, O1-Yb-N2' 123, O2-Yb-N1' 130,
O1-Yb-N1 97, O2-Yb-N2 94, O1-Yb-N2 142, O2-Yb-N1 133, O1-Yb-C1 92,
O2-Yb-C2 85, O1-Yb-C2 111, O2-Yb-C1 102, N1'-Yb-N1 94, N2'-Yb-N2
94, N1'-Yb-N2 129, N2'-Yb-N1 130, N1'-Yb-C1 123, N2'-Yb-C2 123, N1'-
Yb-C2 145, N2'-Yb-C1 145, N1-Yb-C1 31, N2-Yb-C2 31, N1-Yb-C2 54, N2-
Yb-C1 54, O1-Yb-O2 74, N1'-Yb-N2' 66, N1-Yb-N2 63, C1-Yb-C2 29.

sehr umfangreich. Aus diesem Grunde werden nur Mittel-
werte der jeweiligen Bindungslängen und Bindungswinkel für
die Strukturdiskussion herangezogen. Innerhalb eines jeden
Moleküls werden drei Ytterbiumatome durch drei bipy2ÿ-
Dianionen in einem neuartigen m2-h2 :h4-Bindungsmodus zu
einem cyclischen Trimeren verbunden. Die drei bipy2ÿ-
Liganden stehen dabei senkrecht zu der Ebene der drei
Ytterbiumatome und sind gleichsinnig mit einer flachen Seite
zu einem der beiden benachbarten Ytterbiumatome hin
orientiert. Zusätzlich wird jedes Metallatom von zwei THF-
Molekülen koordiniert. Die mittleren Abstände zwischen
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jedem Ytterbiumatom und den Stickstoffatomen zweier
benachbarter Bipyridineinheiten unterscheiden sich deutlich
entsprechend der Bildung zweier, im Mittel gleichlanger,
chelatisierender s-Bindungen (Yb-N1' und Yb-N2' 2.47 �)
und längerer p-Bindungen (Yb-N1 2.54, Yb-N2 2.57 �). Die
mittleren Yb-C1- (2.76 �) und Yb-C2-Abstände (2.77 �) sind
etwas kürzer als der mittlere Yb-C(HC�CH)-Abstand in [(Me5-
C5)2Yb(HC�CH)] (2.85 �)[7] und entsprechen dem Yb-
C(H2C�CH2)-Abstand in [(Me5C5)2Yb(m-H2C�CH2)Pt(PPh3)3]
(2.77 und 2.79 �).[8] Die an jedes Ytterbiumatom gebundenen
beiden THF-Moleküle sind möglicherweise als Folge von
Kristallpackungskräften gegeneinander leicht verdreht, was
eine Erniedrigung der Molekülsymmetrie von C3h nach C3

und damit Chiralität verursacht. In zwei von den drei in der
Elementarzelle befindlichen trimeren Molekülen sind die
THF-Liganden, die oberhalb der Yb3-Ebene liegen, gegen-
über jenen, die darunter liegen, im Uhrzeigersinn verschoben.
Im dritten Molekül erfolgt diese uhrzeigermäûige Verschie-
bung der THF-Liganden unterhalb der Yb3-Ebene. Als Folge
davon ist die absolute Konfiguration des dritten Moleküls der
der anderen beiden entgegengesetzt. Betrachtet man das
bipy2ÿ-Ion in seinem h4-p-Bindungszustand als einen sechs
Elektronen liefernden Liganden, der drei Koordinations-
stellen des Metallatoms beansprucht, so muû man den
Ytterbiumatomen insgesamt die Koordinationszahl 7 zuord-
nen. In diesem Zusammenhang soll darauf verwiesen werden,
daû der durchschnittliche Yb-Yb-Abstand in 2 (3.69 �)
beträchtlich kürzer ist als im Ytterbiummetall (3.88 �). Da
aber die geometrischen Gegebenheiten in cyclischen Mole-
külen des öfteren Anlaû für unerwartet kurze Atomabstände
sind, müssen diese nicht unbedingt Bindungscharakter auf-
weisen.

Der Vergleich der Bindungslängen A bis G in freiem
Bipyridin (Abbildung 2, a),[9] im neutralen chelatisierenden
bipy-Liganden des Komplexes [Sm(bipy)(dad)ÿ(dad)2ÿ]

Abbildung 2. Vergleich der durchschnittlichen C-C-Bindungslängen [�]
in unterschiedlich geladenen 2.2'-Bipyridin-Molekülen: a) bipy0 (transoid),
b) bipy0 (chelatisierend), c) bipy.ÿ , d) bipy2ÿ. Literaturzitate im Text.

(dad� tBuN�CHCH�NtBu)[3d] (b) und im anionischen
bipy.ÿ-Radikal der Verbindung [(Me5C5)2Sm(bipy)][3a] (c)
mit den durchschnittlichen Bindungslängen des bipy2ÿ-Ligan-
den im Komplex 2 (d) zeigt, daû zwischen (a) und (b) keine
auffallenden Unterschiede auftreten, und daû die Verän-
derungen bei den Übergängen (b)!(c)!(d) der fortschrei-

tenden Auffüllung des LUMO von neutralem bipy entspre-
chen (das LUMO von bipy0 ist antibindend für A sowie D und
nichtbindend für B).[1] Wie zu erwarten, verkürzt sich die
Bindung G beim Übergang von (b) nach (d) (das LUMO von
bipy0 ist bindend für G). Die Verkürzung ist jedoch nicht so
ausgeprägt wie im Natriumkomplex [Na2(bipy)(dme)2]1
(0.11 �; dme� 1,2-Dimethoxyethan).[4]

Experimentelles

Sämtliche Arbeiten wurden mit Schlenk-Technik in Inertgasatmosphäre
durchgeführt. Verbindung 1 wurde nach Lit. [5] hergestellt. Die Elemen-
taranalysen wurden mit einem Gerät der Firma Perkin-Elmer (Series II
CHNS/OAnalyzer) bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit einem Spe-
cord-M-80-Gerät aufgenommen, die NMR-Spektren mit einem ARX-200-
Gerät der Firma Bruker.

2 : Methode A: Eine Lösung von 2,2'-Bipyridin (0.843 g, 5.4 mmol) in
20 mL THF wird zu einer Suspension von 1 (2.4 g, 5.39 mmol) in 25 mL
THF gegeben. Dabei bildet sich ein schmutzig-braunes Gemisch. Während
mehrminütigen Rührens löst sich 1 allmählich auf, und die Lösung wird
dunkelgrün. 2 scheidet sich aus der eingeengten Lösung (10 mL) in Form
schwarzer Kristalle ab. Ausbeute 2.1 g (82 %).

Methode B: Eine aus 2,2'-Bipyridin (0.5 g, 3.0 mmol) und Lithium im
Überschuû frisch hergestellte Lösung von [Li2(bipy)] in 20 mL THF wird
zu einer Suspension von [YbI2(thf)2] (1.7 g, 2.98 mmol) in 25 mL THF
zugegeben. Nach sofortiger Reaktion und anschlieûendem Einengen der
Lösung (15 mL) scheidet sich schwarzes, kristallines 2 ab. Ausbeute 1.03 g
(73 %). Zersetzung: 160 8C. 1H-NMR (200 MHz, [D8]THF, 20 8C, TMS):
d� 6.54 (d, 3J(H,H)� 6.2 Hz, 2H; CH), 5.28 (d, 3J(H,H)� 9.7 Hz, 2H;
CH), 5.02 (dd, 3J(H,H)� 9.7, 5.3 Hz, 2 H; CH), 4.01 (dd, 3J(H,H)� 6.2,
5.3 Hz, 2 H; CH); IR(Nujol): nÄ � 1590, 1520, 1480, 1445, 1380, 1345, 1320,
1275, 1265, 1255, 1185, 1150, 1115, 1045, 980, 955, 890, 760, 710, 640, 625,
575, 495, 425 cmÿ1; Elementaranalyse (%): ber. für C18H24N2O2Yb (473.44):
C 45.67, H 5.11, N 5.92, Yb 36.55; gef.: C 44.42, H 4.05, N 6.17, Yb 36.58.
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Feinabstimmung der magnetischen Anisotropie
von Hexaeisen(iiiiii)-Ringen durch Wirt-Gast-
Wechselwirkungen: eine Untersuchung mit
Drehmomentmagnetometrie bei hohen
Feldstärken**
Andrea Cornia,* Marco Affronte,
Aloysius G. M. Jansen, Gian Luca Abbati und
Dante Gatteschi

Die magnetische Anisotropie spielt eine groûe Rolle, wenn
man die Eigenschaften magnetischer molekularer Cluster
untersucht, die oft durch Grundzustände mit hohem Spin
gekennzeichnet sind. Die Nullfeldaufspaltung (zero field
splitting, ZFS) der Multipletts hat bedeutende Auswirkungen,
die inzwischen an vielen verschiedenen Systemen untersucht
werden, von Modellen biologischer Cluster bis zu Einzel-

molekül-Magneten.[1±4] Das Interesse an Einzelmolekül-Ma-
gneten hängt damit zusammen, daû die magnetische Aniso-
tropie die Spindynamik magnetischer Cluster bestimmt und
zu einer langsamen magnetischen Relaxation führt und daû
sie auch die Beobachtung von Quantentunnel-Effekten der
Magnetisierung bei sehr tiefer Temperatur ermöglicht.[4]

Aus experimenteller Sicht ist es notwendig, die magnetische
Anisotropie zu messen. Dies geschah bisher weitgehend
durch EPR-Spektroskopie[5] und inelastische Neutronen-
streuung.[6] Die direkte Messung der anisotropen Magnetisie-
rung wurde dadurch erschwert, daû hierfür relativ groûe
Einkristalle benötigt werden. Ein in letzter Zeit entwickeltes
Verfahren, die Tragarm-Drehmomentmagnetometrie, ermög-
licht es, mit Einkristallen einer Masse von einigen Mikro-
gramm zu arbeiten.[7] Anwendungen dieser sehr empfindli-
chen Methode sind recht neu, erscheinen aber als sehr
vielversprechend.[8] Die Drehmomentmagnetometrie nutzt
das mechanische Kräftepaar, das in einem homogenen
Magnetfeld auf einen Einkristall aus einer magnetisch
anisotropen Substanz einwirkt. Das Kräftepaar kann sehr
genau gemessen werden, indem man die Probe einfach an
einem winzigen metallischen Tragarm befestigt und dessen
Auslenkung kapazitiv miût.[8a]

Wir berichten hier über die magnetische Anisotropie der
antiferromagnetischen Eisen(iii)-Ringe [LiFe6(OMe)12-
(dbm)6]� 1 und [NaFe6(OMe)12(pmdbm)6]� 2 (Hdbm� 1,3-
Diphenyl-1,3-propandion, Hpmdbm� 1,3-Di(4-methoxyphe-
nyl)-1,3-propandion; Abbildung 1). Die ausgeprägte Tendenz

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Struktur von 1. Eisen: *,
Sauerstoff: , Kohlenstoff : *, Li: + . Die Wasserstoffatome sind aus
Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen. Die Pfeile geben die Spin-
konfiguration im Grundzustand (S� 0) an.

des Fe6(OMe)12-Gerüsts, Alkalimetall-Ionen einzulagern,[9]

kann für die Selbstorganisation cyclischer Nanostrukturen
genutzt werden. Dies wurde durch die Möglichkeit demon-
striert, [Fe12(OMe)24(dbm)12]-Cluster durch Reaktion mit LiI-
und NaI-Ionen in Lösung in Hexaeisen(iii)-Spezies zu spal-
ten.[10] Die Hexaeisen(iii)-Cluster 1 und 2 sind für anisotrope
Messungen besonders gut geeignet, weil 1-PF6 und 2-ClO4 in
einer trigonalen Raumgruppe kristallisieren. Beide Verbin-
dungen weisen antiferromagnetische Kopplung und einen
Grundzustand mit S� 0 auf. Jedoch unterscheiden sich die Fe-
Fe-Austauschkopplungs-Wechselwirkungen um fast 50 %.[9c]

2.208� 2q� 55.08, ÿ13� h� 13, ÿ27�k� 27, ÿ27� l� 16, 30947
gesammelte Daten, 23263 unabhängige Daten (Rint� 0.0266), 21953
Daten mit I> 2s(I), 1864 verfeinerte Parameter, 3 Restraints zur
Ursprungsfixierung, GOF(F 2)� 1.050, endgültige R-Werte (R1�
S j jFo j ÿ jFc j j /S jFo j , wR2 � [Sw(F 2

oÿF 2
c )2/Sw(F 2

o )2]1/2) R1� 0.0411,
wR2� 0.1103, max./min. Restelektronendichte 2.908/ÿ 2.593�
10ÿ6 e pmÿ3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
¹supplementary publication no. CCDC-116026ª beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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