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Das “Angular Overlap”™-Modell
fiir niedersymmetrische Koordinationsverbindungen
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Angular Qverlap Treatment of Low Symmetry Complexes.
II. Binuclear Complexes with a Linear Oxygen Bridge

A short derivation of the Angular Overlap model is presented. It is applied on binuclear transition
metal complexes of the type LsM—O-ML;. A parametrization of d-orbital interactions for D,
symmetry yields the energy order e, < b,, =b,, < ¥ <af,<b;,=b,, < a3, From the orbital scheme
the magnetic (intra molecular antiferromagnetism) and optical properties (electron spectra) are
explained, which are different from corresponding molecules with angled structure. The new type of
bands found in the spectrum of the linear Cr complex is assigned to a transition of a d electron into a
molecular orbital which is delocalized over the Cr—O—Cr bond moiety.

Eine kurze Ableitung des ,,Angular Overlap“-Modells wird gegeben. Das Modell wird auf zwei-
kernige Ubergangsmetallkomplexe vom Typ LsM—-O-ML; angewandt. Die Parametrisierung von
d-Orbitalwechselwirkungen liefert fiir D,,-Symmetrie die Orbitalreihenfolge e, < by, =b,, <ef <a},
<by,=b,,<a%, Aus dem Orbitalschema lassen sich die magnetischen (intramolekularer Antiferro-
magnetismus) und die optischen Eigenschaften (Elektronenspektren) erklaren, die sich von den
gewinkelten Molekiilen wesentlich unterscheiden. Der im linearen Cr-Komplex neu auftretende
Bandentyp wird einem Ubergang eines d-Elektrons in ein Molekiilorbital zugeordnet, das iiber die
Cr—O-Cr-Bindungsregion delokalisiert ist.

Une bréve représentation du modéle « Angular Overlap» est donnée. Le modele est appliqué
aux composés binucléaires de groupes de transition du type LsM—O-ML;. La paramétrization des
interactions des orbitales d pour la symétrie D,, donne les énergics d’orbitales e, <b,,=b,, <e
<at,<by,=b,,<a}, Cette séric peux expliquer les propriétés magnétiques (antiferromagnétisme
intramoléculaire) et optiques, qui sont différent de molécules avec structure angulaire. Le nouveau
type des bandes trouvé dans le spectre du complex linéaire Cr est assigné 4 la transition d’un électron
d dans une orbitale moléculaire qui est délocalisée sur la région de liaison Cr—O—Cr.

Einleitung

Neben der Ligandenfeldtheorie wird in letzter Zeit in zunehmendem MaBe
das sogenannte ,, Angular Overlap“-Modell [2] zur Interpretation optischer,
magnetischer und anderer elektronischer Eigenschaften herangezogen. Um die
beobachteten Phiinomene besser verstehen zu kénnen und gewisse Ordnungs-
prinzipien aufzuzeigen, ist es angebracht, wenn moglich, beide Modelle bei der
theoretischen Behandlung eines jeden Problems zu berticksichtigen. In manchen
Fillen zeigt es sich, daB eines der Modelle zu einem einfacheren Formalismus
fithrt, was sich hinsichtlich des Rechenaufwandes giinstig bemerkbar macht. Ein

* Dem Andenken von Herrn Professor Hans-Ludwig Schlédfer gewidmet.
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Modell beschreibt den vorliegenden Komplex offenbar besser, und man kann
sagen, es ist der Physik des Problems besser angepalit als das andere. Unter
diesem Aspekt erginzen sich beide Modelle — die Ligandenfeldtheorie und das
Angular Overlap-Modell — in idealer Weise. Die Frage, welchem Modell der
Vorzug zu geben ist, 146t sich mit Bestimmtheit nur in speziellen Fillen und bei
gewissen Fragestellungen beantworten. Die Erfahrung lehrt, daBl Koordinations-
verbindungen niederer Symmetrie und Verbindungen mit merklich kovalentem
Bindungscharakter besser durch das ,,Angular Overlap“-Modell beschreibbar
sind [1-4]. Jedenfalls gilt das hinsichtlich der optischen und magnetischen Eigen-
schaften solcher Verbindungen. Die Ligandenfeldtheorie fithrt in diesen Fillen
nur dann zum richtigen Verstdndnis der experimentellen Ergebnisse, wenn
hohere Konfigurationen bzw. angeregte Zustidnde bei der Rechnung mitberiick-
sichtigt werden. Dies hat notwendigerweise einen erheblich gesteigerten Rechen-
aufwand zur Folge.

Die Vorteile des ,,Angular Overlap“-Modells liegen vor allem im Bereich der
halbempirischen Theorie, in der gewisse Integrale, die der Berechnung schwer
zuginglich sind, als Parameter eingehen, die gegebenenfalls aus dem Experiment
zu bestimmen sind. Zwar ist die Zahl der Parameter im ,,Angular Overlap*-
Modell in vielen Féllen grofer als in der Ligandenfeldtheorie, jedoch sind die
Angular Overlap-Parameter ihrer GréB8enordnung nach direkt vergleichbar, so
daB sie etwa in einer Reihe nach steigenden Parameterwerten geordnet werden
konnen. Die Kenntnis solcher Ordnungen fithrt zu Orbitalenergieschemata, in
denen nur die Reihenfolge der Orbitale bestimmt, aber nicht deren energetische
Abstéinde festgelegt sind. Zur Deutung einer Reihe von elektronischen Eigen-
schaften der Molekiile reicht es aus, wenn die Orbitalenergien nur ihrer Reihen-
folge nach gegeben sind. Werden die Elektronen nach dem Aufbauprinzip in das
Orbitalschema eingefiillt, bestimmt die daraus resultierende Elektronenkonfi-
guration in der Regel den Grundzustand und damit dic magnetischen Eigen-
schaften des Molekiils. AuBerdem liefern die ersten angeregten FElektronen-
konfigurationen im allgemeinen die Energieterme, die zum Verstiindnis der ersten
Banden im Elektronenspektrum nétig sind. Zur Interpretation der magnetischen
und optischen Eigenschaften der Komplexe ist die Kenntnis der tatsdchlichen
Parameterwerte zunéchst nicht erforderlich. Fiir ein erstes Verstindnis ist nur die
Parameterreihenfolge, ihrer Gréfle nach geordnet, von Bedeutung. Nur in ge-
wissen Fillen wird sich eine eingehendere Abschidtzung der Parameter als notig
erweisen. Natiirlich ist fiir eine quantitative Berechnung der Spektren und des
Temperaturverlaufs der magnetischen Figenschaften die Kenntnis der Para-
meterwerte notwendig. Auf solch quantitative Aspekte wird in der vorliegenden
Arbeit jedoch nicht eingegangen.

Vielmehr soll hier versucht werden, die erwdhnten Eigenschaften qualitativ
im Rahmen der halbempirischen Theorie zu verstehen. Als Grundlage fiir die
Theorie dient das ,,Angular Overlap“-Modell, das im folgenden kurz dargestellt
ist, um die verwendeten Symbole zu definieren. Das Modell wird dann auf zwei-
kernige K omplexe mit einer Sauerstoffbriicke mit linearer Verkniipfung (M—O-M)
angewandt. Die magnetischen Eigenschaften solcher Komplexe wurden zum Teil
schon in fritheren Arbeiten [5, 6] erklirt; die Deutung der optischen Spektren ist
bisher jedoch noch nicht gelungen [7, 8].
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Das Modell

Das ,,Angular Overlap“-Modell wurde schon des 6fteren auf verschiedenartige
Weise beschrieben [2, 9—13]. Wir wollen hier eine Darstellung in Kurzfassung
geben, die, obwohl sie die fritheren zum Teil beinhaltet, konsequenter und in
ihrem Formalismus einfacher ist.

Wir gehen aus von der {iblichen MO-LCAO-Niherung, in der die Molekiil-
orbitale als Linearkombination von Atomorbitalen auf dem Metallion und den
Liganden angesetzt sind. Eine Energievariation nach den Koeffizienten der Atom-
funktionen fithrt fir den elektronenwechselwirkungsfreien Teil des Energie-
operators bei Vernachldssigung simtlicher Uberlappungen zwischen verschie-
denen Zentren zur Sdkulargleichung

|H;—E1l=0 mit H;= {yHy,dr, (1)

woraus sich die Orbitalenergien E; berechnen. Daraufhin wird, ebenso wie in der
Ligandenfeldtheorie, die Elektronenwechselwirkung etwa durch Finfithrung von
Racah-Parametern beriicksichtigt. Fiir den Fall, daB die Wechselwirkung zwischen
Metall- und Ligandenorbitalen relativ klein ist, d.h. [Hyy|<|Hywm — Hyp|, kann
die Determinante Gl. (1), reelle Funktionen vorausgesetzt, nach

N HZ .
Ey=Hyy + Z ML

2

j=1 HMM—HLij @
entwickelt werden. Gl. (2) gilt in dieser Form, wenn die N Ligandenorbitale L;
nur mit einem Metallorbital kombinieren. Wenn dies fiir die gegebene Basis nicht
erfiillt ist, 148t sich durch geeignete Linearkombination eine neue Funktionsbasis
finden, die sich nach Spalten von irreduziblen Darstellungen der gegebenen
Symmetriegruppe transformiert, wodurch Gl. (2) wieder anwendbar wird. Wenn
eine irreduzible Darstellung dagegen mehrmals vorkommt, ist G1. (2) entsprechend
zu erginzen. Zerlegen wir den Einelektronen-Hamilton-Operator des Chromo-
phors ML, in einen atomaren Anteil #%, der vom Zentralion herriihrt, und in

einen weiteren, der das Ligandenfeldpotential " = ) ¥V, beschreibt
k

Ho=Hy+ Y, 3)

so geht Gl. (2) iiber in einen Stérausdruck

N 2

Hes. .
AEy=Ey— Ez={pyl? |wm + H—M;}—'F"‘, 4)
=1 Hym— Hyjyj

der sich unter den gegebenen Voraussetzungen bei Vernachldssigung der
Coulombglieder im Stérungsglied 2. Ordnung von der iblichen Rayleigh-

Schrodinger-Storungsrechnung nur dadurch unterscheidet, daB die Summation
iber endlich viele Glieder verlduft:

il <UJMiZVLk|UJLj>2
i=1 EZ_ELj

AEy = (pyl Y, Vil pw + +oee (5)
I3
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Vernachlidssigen wir in zusitzlicher Naherung die 3-Zentrenintegrale, dann fallen
alle Storglieder dritter und héherer Ordnung weg sowie die Doppelsumme im
Dispersionsglied (k wird zu j)

Cpul Viglwn)?
AEy= <1PMIZ VLJ|1PM>+ Z SN L
ji=1 EZ EL]

(6)
Von den Integralen wird ein Winkelanteil abgespalten, der sich daraus ergibt,
daB die Lage eines Liganden L; im allgemeinen nicht wie in Fig. 1 auf der Achse
maximaler Elektronendichte der Metall-d-Orbitale liegt. In diesem Fall ist die
Wechselwirkung iiber o-Bindungen ndmlich maximal. Zur Ausrichtung der
d-Orbitale in Richtung (9;, ¢, des Liganden ist eine Transformation dieser
Funktionen mit Faktoren Fy,(3;, ¢; ndtig, dic von der relativen Lage Metall-
Ligand L; abhingig ist. Fiir n-Wechselwirkungen ergeben sich andere Faktoren,
die in analoger Weise definiert sind. Die F-Faktoren sind mit denen von Schéffer
und Jorgensen [ 10] identisch. Die dort definierten Winkel 9, ¢ und F,-Matrizen
fir A =0, n- und §-Wechselwirkungen kénnen in das vorliegende Modell iiber-
nommen werden, so daB hier keine weiteren Erlduterungen nétig sind. Es sei nur
darauf hingewiesen, daB sich die gleichen Faktoren durch ein Stérmodell mit
Kontaktpotential [ 10, 11] ergeben, in dem diese Faktoren als Dichte des Winkel-
anteils der d-Orbitale am Ort der Liganden interpretiert werden.

Der Einfachheit halber wollen wir uns jetzt auf reine o-Wechselwirkungen
beschranken. Die Theorie kann ohne Schwierigkeiten auf 7-, - und @-Wechsel-
wirkungen erweitert werden. Mit der beschriebenen Zerlegung ergibt sich fiir die
Integrale in GL. (6)

<1PM|Z VLj|1PM> = ZFA%[G(SJ', q)j) Vam
J J

(7
{pml VLj|1PLj> = FMG(SJ‘: (Pj) Ve »

worin die Faktoren Vyy, und V; Integrale vom Coulomb- bzw. Resonanztyp
im Hiickelschen Sinne bedeuten. Mit dieser Faktorisierung wird Gl. (6)

+ Z [FMU(917 (pj) VML_]J

AEM = Z Fl\%lo'(‘gjn (p_]) VMM
J

" ®)
| A2
= Y SF38; 0) | Vi + 2|t
;{ Ma'( j qoj)( MM+ EZ_EMLj
Mit der Abkiirzung
M =Ty + Vg )
o E;~Ey;
wird die Stoérenergie schlieBlich
AEy=Y Fol8,.0) &%, (10)
J

In Fig. 1 sind die moglichen o-Wechselwirkungen in einem oktaedrischen
Komplex MLy fiir die Orbitale d,. und d_._ . bildlich dargestellt. Als Standard
fiir den Parameter e, ist in Ubereinstimmung mit Schiffer und Jergensen [10]
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L ML NS Y Y
A eg
L i+
X
L
Wechselwirkung  d%-s‘: Wechselwirkung  d¥% .- st :
2eg + bLellhey = 3eg 4-3les = 3es

Fig. 1. Zur Definition der ,,Angular Overlap“-Parameter

die Wechselwirkung der Hantel in z-Richtung zwischen dem d,.-Orbital und
dem Liganden gewahlt. Mit dieser Parametrisierung ergibt die Wechselwirkung
von d,._,. mit den Liganden in gleicher Ebene jeweils den Ausdruck Fe,. Dies
liefert ein Vergleich der Winkelanteile dieser Orbitale

| 1
. 2_ 2 _ 2\ /.2
dzz.]/g(z 7 X 2y)/r
doypi o2 (2 =y,

XZ_.yZ- 2

(11

deren Normierungsfaktoren sich durch den Faktor |/2 unterscheiden. Die

Standardisierung des e -Parameters kann auch umgekehrt erfolgen; es wire
sogar sinnvoller, die dY; _,» — s"-Wechselwirkung als Einheit fiir e, zu wéhlen, da
dieses d-Orbital von gleicher Gestalt wie die restlichen Orbitale d,, d,., d,, ist
und die Analogie von e, zu e, (dy, — py), dem entsprechenden 7-Wechselwirkungs-
parameter, dann vollkommen wire.
Die Storenergie fiir die o-Wechselwirkung zwischen d,. und einem s- oder
p,~Orbital auf dem Ligand (s. Fig. 1) ergibt sich dann nach Gl (10) zu
AEy,=e,[F}(z")+ F}(z7) + F2(x ") + F2(x )+ F; (v ) + F2 ()]
1 1 1 1

260(1+1+Z+Z+Z+2‘> (12)

=3e,.
Dasselbe Ergebnis liefert das d,»_ .-Orbital, da beide Orbitale in O,-Symmetrie
entartet sind und zur selben Darstellung e, gehoren. Fiir die Aufspaltung der
d-Orbitale in O,-Symmetrie (Ligandenfeldparameter) erhdlt man unter Beriick-
sichtigung von 7- und d-Wechselwirkungen

A=10Dg=3e,—4e,+e;. (13)
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Die auftretenden Parameter lassen sich ohng Schwierigkeiten ihrer GréBe nach
ordnen. Etwa ergibt sich auf Grund der Uberlappungseigenschaften folgende
Parameterreihenfolge fiir o-, - und §-Wechselwirkungen

> el > el (14)

Der Uberlappungsbegriff sei hier groBziigig ausgelegt: im Coulombintegral Vyg
vertritt das Potential auf dem Liganden V;; den einen der beiden wechsel-
wirkenden Partner. Ahnliche Vergleiche lassen sich auch fiir die e,-Parameter
anstellen, die sich auf verschiedene Liganden beziehen. Etwa bewirkt die
wachsende 7-Bindung in der Reihe der Liganden Cl~, Br~, J~ ansteigende
Parameterwerte (bezogen auf dasselbe Metallion M):

M M M
€xc < €Br < €zy - (15)

Auf Grund ihrer Stellung in der spektrochemischen Serie gilt fiir die Liganden
H,O und NH; offenbar diec Bezichung

elt:'/IH;_O < eﬁ'/[NH3 > (16)

da fiir beide relativ schwache n-Bindungen angenommen werden.

Zum SchluB sei noch vermerkt, daBl das ,,Angular Overlap“-Modell nicht,
wie zundchst angenommen wurde [10], die Ndherung von Helmholz und Wolfs-
berg [14] zur Voraussetzung hat. Bekanntlich wird in diesem Modell das
2-Zentren-Resonanzintegral Hyy ; bis auf einen Faktor durch das Uberlappungs-
integral {yyly;;> ausgedriickt. Da die oben erwihnte Faktoris-i_erung Gl ()
in gleicher Weise sowohl fiir das Resonanzintegral wie fir das Uberlappungs-

integral
& <1/JM|1PLJ'> = FM).(‘gja (Pj) SMLj 17

gilt [9], ist die Einfiilhrung der Helmholz-Wolfsberg-Néiherung an dieser Stelle
nicht nétig. Das ,Angular Overlap“-Modell ist, wie kiirzlich behauptet wurde
[12, 13], aus den gleichen Griinden nicht auf eine Stérung 1. Ordnung beschrinkt.
Ganz gleich wie die Funktionen nullter Ndherung angesetzt werden, ob mit oder
ohne Ligandenfunktionsanteile, eine Entwicklung solcher Funktionen nach
Atomfunktionen liefert in der Energie auf jeden Fall auch Storglieder héherer
Ordnung. Die vorliegende Darstellung des Modells beriicksichtigt wenigstens
zum Teil auch Stoérterme zweiter Ordnung. Eine Theorie, die sich auf Stérungen
erster Ordnung beschrinkt, ist kein ,,Overlap“-Modell, da sie keine Uberlappun-
gen zwischen Funktionen auf dem Zentralion und den Liganden enthilt.

Die Rechnung

Wenden wir uns nun der im Titel angekiindigten Behandlung zweikerniger
Ubergangskomplexe mit einer linearen Sauerstoff-Briicke zu. Bisher sind unseres
Wissens folgende Verbindungen dieses Typs bekannt [15, 16]:

[Cl;Re—O—ReCl]4~ Re' : 543
[X50s-0-0sXJ*~ Os' : 54*
[XsRu—O-RuX]*~ Ru'v: 44*
[(NH;)sCr—O-Cr(NH;)1** Cr'™ 343

7 Theoret. chim. Acta (Berl) Vol. 20

} X=Cl,Br
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Von diesen Verbindungen wurde bisher nur die Kristallstruktur des Ru- und
Re-Komplexes durch Rontgenanalyse bestimmt [17, 18]. Beide Verbindungen
enthalten lineare Sauerstoffbriicken. Die Struktur der anderen Verbindungen
ergibt sich aus den #hnlichen magnetischen Eigenschaften [19, 20] und ins-
besondere beim Chrom aus dem optischen Spektrum, das im Vergleich zu ein-
kernigen Komplexen und anderen zweikernigen Komplexen mit gewinkelter
Briicke wesentliche Unterschiede zeigt [7, 8]. In den komplexen Anionen der
Ru- und Re-Verbindungen liegt eine D,,-Mikrosymmetrie vor; die beiden
Molekiilteile MX; bilden ndherungsweise quadratische Pyramiden, die direkt
iibereinander geschichtet (,.eclipsed) sind [17, 18]. Beim Chromkomplex ist
auflerdem eine D,,Symmetrie zu diskutieren, die durch eine Verdrehung der
beiden Pyramiden um 45° zueinander (,,staggered) gekennzeichnet ist.

Obwohl die Symmetrie recht hoch ist, fithrt die relativ groe Anzahl der
Atome im komplexen Molekiil zu einer Vielzahl von atomaren Wechselwirkungen,
die nun parametrisiert werden sollen. Die Anlage des Modells erlaubt es, das
Molekiil nach dem Baukastenprinzip aus Wechselwirkungsgliedern von jeweils
zwei Atomen zusammenzusetzen. Da sich die e;-Parameter auf solche Wechsel-
wirkungen zwischen zwei Atombausteinen beziechen, sind diese, mit ihren
F-Faktoren multipliziert, beim Aneinandersetzen der Atome und Molekiilteile
einfach zu addieren.

Als Bezugspunkt fiir das Orbitalschema wihlen wir den oktaedrischen Ein-
kernkomplex M(NH;)%*, abgekiirzt MNg, fiir den die d-Orbitalenergien ohne
Beriicksichtigung von 4-Bindungen lauten:

E(e))=3e,y fiir dic Orbitale x*—y*, 2>
und (18)
E(t,,)=4e,n fir die Orbitale xy,xz, yz.
Der kubische Ligandenfeldparameter ist dann
A=10Dq=E(e,)— E(t,,) =3e,n—4e.n . (19)

Spalten wir einen der Ammoniak-Liganden ab und lassen die Positionen der
anderen unverdndert, geht der -Komplex in eine quadratische Pyramide
(Symmetrie C,,) iiber mit den Orbitalenergien

E(b))=3e,n xz_yz
E(a))=2e,y Z2*
E(by)=4e, xy
E(e) =3e,y Xxz,yz.

(20)

Da Ammoniak-Liganden in der Regel nur schwache n-Bindungen eingehen
(e,n> eqn), ergibt sich eine Orbitalreihenfolge, wie sie fiir den Cr(II)-Komplex
in Fig. 2 angegeben ist.

Daraufhin ndhern wir zwei dieser Pyramiden entlang der vierzihligen Achse
bis auf eine Entfernung, die nur zu schwachen gegenseitigen Wechselwirkungen
fihrt. Dadurch sind nur Kombinationen von d-Orbitalen auf den Metall-
Funktionen zu beriicksichtigen; die Wechselwirkung der in den NH;-Liganden
lokalisierten Orbitale ist sicher duBerst klein und kann vernachléssigt werden.
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Durch die Kombination der z2-Orbitale (durch g-Wechselwirkung), der xz, yz-
Orbitale (durch n-Wechselwirkung) und der xy, x* — y2-Orbitale (durch J-
Wechselwirkung) ergeben sich drei Parameter ey, ey und esy, von denen der
letzte nur bei sehr diffusen d-Orbitalen merkliche Werte annehmen kann. Die
Kombination mit dem Orbitalsystem des Sauerstoffs (2s und 2p) bei zentrischem
Einbau in den zweikernigen Komplex liefert schlieBlich die Parameter M,
&b, und €),. Im Falle von D,,-Symmetrie ergeben sich schlieBlich folgende
Orbitalenergien fiir die d-Folgeterme (mit den zugehdrigen Symmetriefunktionen):

E(eg) = 3enN + €xM (XZ, }’Z)+
E(b2g):4enN+eéM (xy)+
E(by,) =4en— ey (xy)-

E(e;k) :3enN_enM+e1rMOp (XZ,,VZ)——Pn

1
E(al) =2 — et iy ()4 —5 1)
E(bi)) =3e,n+ esm (x* =y,
E(b,y,)=3e,n— esum (X2 — yz)_

E(a2u):260'N+eaM+elz\rAOp (ZZ)— —Ds-
Das Vorzeichen im Index der Symmetriefunktionen gibt die Paritit der Linear-
kombination bei Spiegelung im Symmetriezentrum an.
Auf Grund der Groflenverhiltnisse zwischen den Parametern
eaN > enN
€aM > €xM > Eom
eg'dOp > elz\rdOs > e?:{Op (22)
el;/[Op > €oN > eg'IOs > €M
enMOp > €N > €M

ergibt sich das Orbitalschema von Fig. 2. Die Reihenfolge der Orbitale ist weit-
gehend unabhiingig bei Variation der Parameter im Rahmen der Beziehungen
Gl. (22). Lediglich die Umstellung der Parameter, deren relative Gr68e nicht voll-
kommen zweifelsfrei gegeben ist, kann ein Austausch von gewissen Orbitalen in
der angegebenen Reihenfolge bewirken. Dies trifft zu fiir die Orbitale e, und
by, b,, einerseits und eventuell fiir a3, und b, ,, b,, andererseits. Die Aufspaltung
von b,,, by, und by, b,, ist im Rahmen der vorliegenden Theorie allein auf
d-Bindungen zwischen den Metallorbitalen zuriickzufiihren, deren Wechsel-
wirkung wegen der groBen Entfernung zwischen den Metallatomen &ulBBerst gering
sein diirfte. Nur fiir d-Orbitale hoherer Ubergangsperioden oder fiir stark
expandierte Funktionen ist {iberhaupt eine Uberlappung zu erwarten, was eine
merkliche Kopplung der Elektronen iiber §-Bindungen zur Folge hétte. Sonst
bedeuten besetzte b,,- und b, -Orbitale nichts anderes, als da deren Elektronen
an den Metallatomen lokalisiert sind und ihren d-Charakter im wesentlichen
beibehalten. Ein Ubergang zu D,,-Symmetrie #ndert am Orbitalschema wenig.
Wegen des Fehlens eines Symmetriezentrums fallen die Parititssymbole weg,
jedoch kommt es nicht zu weiteren Termaufspaltungen. Die starke n-Wechsel-
wirkung innerhalb der M—O-M-Gruppierung bleibt erhalten, da in e, und ¢,
neue Linearkombinationen gefunden werden kdénnen, die optimale Wechsel-
wirkung der Funktionen gestatten. Unterschiede treten nur hinsichtlich §-Bin-
7



100 H.-H. Schmidtke:

dungen auf. Bei D,,-Symmetrie kombiniert ein xy-Orbital von einem Metall-
zentrum mit einem x'2— y'2-Orbital des anderen Zentrums, das schon eine
starke o-Bindung mit den NH;-Liganden eingegangen ist. In D,, betitigt xy an
beiden Zentren nur relativ schwache n-Bindungen mit den NH,-Liganden. Dieser
Umstand hat im Falle von D,,-Symmetrie verminderte J-Bindungseffekte zur
Folge.

Die Zuordnung

Das aus dem Angular Overlap-Modell abgeleitete Orbitalschema in Fig. 2 soll
nun die Basis zum Verstindnis der magnetischen und optischen Eigenschaften
von Verbindungen des besprochenen Typs bilden.

Beginnen wir mit dem magnetischen Verhalten. Der beobachtete intra-
molekulare Antiferromagnetismus, der bei den Ru-, Re- und Os-Verbindungen
zum Diamagnetismus und bei der Cr-Verbindung zu stark reduziertem Para-
magnetismus fiihrt, ist aus dem Orbitalschema ohne weiteres verstidndlich. Bei der
Ru'Y- und der Os'V-Verbindung sind nach dem Aufbauprinzip im ganzen

[(NH;)5 Cr—O0— Cr(NHa)s]M
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Fig. 2. Der Aufbau von Cr,O(NH,)}s aus verschiedenen Molekiilbruchstiicken und ihre Orbital-
schemata
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16 Valenzelektronen in das Orbitalschema einzufiillen, was zu einer abge-
schlossenen Schale und damit vollstindigen Kopplung aller d-Elektronen fiihrt.
Der Grundzustand ist totalsymmetrisch 'A,,, und ein Paramagnetismus ist auch
bei hoherer Temperatur nicht zu erwarten, da das erste unbesetzte Orbital e bei
Zufithrung thermischer Energie durch Elektronenentkopplung nicht erreichbar
sein diirfte. Von den 8 d-Elektronen, die dic Metallionen stellen, koppeln 4 infolge
der starken n-Bindung zum Sauerstoff, dic 4 anderen sind auf Grund der Stark-
feldeigenschaften im Metall-Amin-Komplex gekoppelt. Aus dem Orbitalschema
ist weiterhin ersichtlich, daB sich die auf Grund der zn-Bindung koppelnden
Elektronen nicht in einem iiber M—O-M delokalisiertes Molekiilorbital (ef)
befinden, sondern in dem dazu orthogonalen e,-Orbital, das gar keine Sauerstoff-
Funktionen enthilt. Insofern ist die M—O =n-Bindung nur indirekt fiir die Kopp-
lung der Elektronen verantwortlich.

Im Falle der Komplexe des Chroms und des Rheniums sind 14 Elektronen in
das Orbitalschema einzufilllen. Fiir die Frage, ob ein diamagnetischer oder
paramagnetischer Komplex resultiert, ist die GroBe der Aufspaltung der Orbital-
terme by, und b,, durch 5-Bindungen von entscheidender Bedeutung. Sicher ist
diese Aufspaltung beim Cr-Komplex wegen der geringeren d,;-Uberlappung
kleiner als bei der Re-Verbindung. Es geniigt, einige hundert Wellenzahlen fiir
die Energiedifferenz zwischen diesen Orbitalen anzunehmen, um die Existenz
einer diamagnetischen Verbindung bei normaler Temperatur (unter diesen
Bedingungen ist die thermische Energie kT =210 cm™') zu erkldren. Eine Auf-
spaltung dieser GréBenordnung als Folge von 5d;-Wechselwirkungen ist durchaus
im Bereich des Mdglichen, zumal die Struktur D,,, die fiir den Re-Komplex ge-
sichert ist [18], ohne eine solche Wechselwirkung aus elektronischen Uber-
legungen nicht erklarbar wire. AuBerdem diirfte der diamagnetische Anteil aus
den induzierten Stromen wesentlich ins Gewicht fallen. Bei héheren Tempera-
turen wiren dagegen paramagnetische Eigenschaften zu erwarten. Dieser Umstand
ist fiir den Chrom-K omplex schon bei normalen Temperaturen erreicht. Bekannt-
lich ist diese Verbindung paramagnetisch; magnetische Suszeptibilititsmessungen
liefern bei 100 °C ecin effektives magnetisches Moment, das einem freien Spin pro
Chromatom entspricht [19, 20]. Bei niedrigeren Temperaturen nimmt der
Paramagnetismus graduell ab, bis die Substanz bei etwa 125 °K diamagnetischen
Charakter annimmt [217]. Fin solches Verhalten ist erkldrbar, wenn die Auf-
spaltung der Orbitalenergien by, und b,, nur 100-200 cm ™! betriigt. Die starke
Temperaturabhingigkeit der magnetischen Eigenschaften ist auf Grund des vor-
geschlagenen Orbitalschemas ohne weiteres versténdlich.

Wenden wir uns nun den optischen Eigenschaften zu. Die im Vergleich zu den
Einkernkomplexen vollstindig andere Elektronenstruktur bedingt ein ginzlich
anderes optisches Verhalten. Die Aufnahme von Absorptionsspektren ist wegen
der leichten Zersetzbarkeit der Substanzen in Losung schwierig. Ein Absorptions-
spektrum der Chrom-Verbindung, das als gesichert gelten kann, wurde von
Schwarzenbach und Magyar in einer Stromungsapparatur gemessen [8]. Es
stimmt gut mit dem Reflexionsspektrum von Schéffer [7] fiberein, dagegen nicht
mit dem von Jezowska-Trzebiatowska und Wojciechowski [6]. Die Spektren
der anderen Verbindungen sind unsicher oder nicht bekannt. Wir beschrinken
uns daher auf die Interpretation des Cr-Spektrums, das in Fig. 3 dargestellt ist.
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Fig. 3. Absorptionsspektrum der normalen (HB) und basischen (B) Form des Rhodo-Ions nach [§].
Reproduktion mit Genehmigung der Autoren und des Herausgebers

Wie im theoretischen Teil gehen wir aus von der entsprechenden Hexaminin-
verbindung, Cr(NH,)2*, deren erster spinerlaubter Ubergang 4A2g—> T,, bei
21.6 kK [22] dem Orbitaliibergang d,,—d,._ > entspricht. Der gleiche Ubergang,
nur unwesentlich durch §-Bindungen gestort, findet sich im Zweikernkomplex; die
entsprechenden Orbitale lauten hier by, b,, und b,,, b,,. Die relativ schwache
Bande, welche sich im Spektrum der Ein- und Zweikernverbindung an der
gleichen Stelle befindet, erklért sich also zwangslidufig aus einem d — d(Liganden-
feld)-Ubergang am Orte des Chromatoms. Der Ubergang entspricht in der
D,,-Termsymbolik 4,,—°4,,, *A,,. Die langwelligere Bande bei 16.5kK von
ebenfalls geringer Intensitét ist dann auf den Orbitaliibergang b,,, blu(d)—mlg
zuriickzufiithren, der infolge der tetragonalen Ligandenfeldaufspaltung i in diesen
Spektralbereich fallt.

Ein vollig anderer Elektroneniibergangsmechanismus ist fiir die kurzwelli-
geren Banden mittlerer Intensitiat und ausgeprigter Schirfe zu diskutieren, die bei
Einkernkomplexen und bei entsprechenden Zweikernkomplexen mit gewinkelter
Briicke (wie etwa bei der Hydroxo-Verbindung Fig. 3) nicht auftreten. Solche
Mechanismen ergeben sich, wenn Uberginge nach den Orbitalen a%, und e*
betrachtet werden, deren Elektronen iiber das Molekiil M—O-M durch o- bzw.
n-Antibindungen delokalisiert sind. Solche Orbitalzustdnde sind fiir Einkern-
komplexe nicht denkbar, bei Zweikernkomplexen kénnen sie nur auftreten, wenn
die Resonanz der Elektronen iiber den Briickenliganden hinweg verliuft. Dies ist
offensichtlich bei linearen Sauerstoffbriicken in hohem MafBe der Fall. Die Bande
zwischen 350400 myp, die eine ausgeprigte Schwingungsstruktur von der Sequenz
1.4 kK enthilt, ist danach auf den Ubergang eines d-Elektrons (b,,, b,,) in den
a%, Molekiilorbitalzustand zuriickzufithren. Die auffallende Schérfe der Schwin-
gungsstruktur kommt dadurch zustande, daB der Ubergang von einem streng
lokalisierten Orbital (d), welcher kaum durch Schwingungseffekte in der
M—-O-M Gruppierung beeinfluBt ist, zu einem weitgehend delokalisierten
o-Orbitalzustand verlduft, dessen Energie infolge der endlichen Elektronendichte
am Orte der Kerne (o-Dichte) besonders stark durch Schwingungsbewegungen
des Kerngerlistes beeinfluBt wird. Die kurzwelligere Bande bei 31.4 kK ist dem-
zufolge einem Ubergang vom nichst tieferen besetzten Orbital e, zum gleichen
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Tabelle. Zuordnung der Banden im Spektrum von Cr,O(NH,)4S

Band-Maxima Orbitaliberginge Termzuordnungen
in kK (¢)*

16.5(150) bag, by (d)— af, A2~ By, 3B2g
215(70) ~ by, ba,(d) =34, *4s,
25.6(560) —a¥, —3B,,,*By,
+ Schwing.-Struktur

31.4(670) e,—a}, —3E,

2 1 kK =1000cm™!; &: molarer dekadischer Extinktionskoeffizient.

Zustand a3, zuzuordnen. Da beide Orbitale, wenn auch in verschiedenem MabBe,
delokalisierten Elektronenzustinden entsprechen, ist in der zugeh6rigen Bande
keine Schwingungsstruktur mehr sichtbar. Die Schirfe der Banden ergibt sich bei
diesem FElektroneniibergangsmechanismus unter anderem aus der Starrheit des
M—-O-M-Kerngeriistes, die auf Grund der starken n-Bindungseffekte zustande
kommt, so daBl Deformationsschwingungen nur bei héheren Frequenzen vor-
kommen kénnen.

Die vorgeschlagenen Orbital- und Termzuordnungen sind in der Tabelle
zusammengestellt. Das Orbitalschema in Fig. 2 148t neben der besprochenen
Zuordnung noch andere Deutungen fir die intensiven Banden zu, die zwar
denkbar sind, aber angesichts des vorliegenden Erfahrungsmaterials weniger in
Betracht kommen. Etwa wire ein ElektroneniiberfithrungsprozeB vom stark
elektronegativen Sauerstoff zu den positiven Metallionen energetisch aus elektro-
statischen Uberlegungen méglich. Dieser Vorgang wiirde im Rahmen der MO-
Theorie einem Ubergang e, — b, g b1, entsprechen, also von einem stark delokali-
sierten Molekiilorbital in ein leeres d-Orbital am Metall. Diese Zuordnung wiirde
bei normalen Temperaturen jedoch nicht das Auftreten einer Schwingungs-
struktur erkldren. Tatsichlich sind bisher bei Ladungsiibergangsbanden unter
Normalbedingungen keine solch ausgeprigten Schwingungsstrukturen, wie sie
hier vorliegen, beobachtet worden. AuBlerdem ist die gemessene Intensitiit fiir
cinen LadungsiiberfithrungsprozeB viel zu niedrig. Das Auftreten solch typischer
Banden ist besser durch einen véllig anderen Ubergangsmechanismus erklirbar,
wie er oben vorgeschlagen wurde.

Fir eine analoge Wolframverbindung, K,[CI;\WOWCI,], wurde kiirzlich
eine gewinkelte Sauerstoffbriicke vorgeschlagen [23]. Tatséichlich ist der fiir
diesen Komplex beobachtete Paramagnetismus mit Hilfe des vorliegenden
MO-Schemas nur durch ein Abweichen von der linearen Struktur erklirbar.
Durch die C,,-Symmetrickomponente spalten die héchsten besetzten Orbitale
¢, und ¢ weiter auf, iiber deren Komponenten die vier d-Elektronen zu verteilen
sind. Eine in der gleichen Arbeit vorgeschlagene asymmetrische Ladungsver-
teilung innerhalb des Molekiils kann theoretisch jedoch nicht begriindet werden.
Im Rahmen des vorliegenden Modells erklirt sich die im sichtbaren Bereich auf-
tretende intensive Bande aus einem LadungsiibergangsprozeB vom Sauerstoff-
atom zu den d,,- und d,,-Orbitalen der Wolframatome, die in gewinkelten Mole-
kiilen wegen der verminderten Resonanz weniger stark destabilisiert sind.
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Herrn Prof. Dr. Hans-Ludwig Schlifer, der das Thema dieser Arbeit anregte, danke ich an dieser

Stelle nochmals herzlich fiir viele wertvolle Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
Bad Godesberg, sei fir die Bereitstellung finanzieller Mittel gedankt.
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