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Untersuchungen der paramagnetischen Elektronenresonanz
an Tris-2.2"-Dipyridyl-Komplexen der Konfiguration d* des Zentralions*

Von Epcar Konig **

Mellon Institute, Pittsburgh 13, Pennsylvania, USA

(Z. Naturforschg. 19 a, 1139—1147 [1964] ; eingegangen am 26. Juni 1964)

Paramagnetic resonance has been studied on the ions [Cr!dips]*, [V®dips] and [Tildip,]~
in the polycrystalline state and in solution. The spectra arising from the odd isotopes gave

g£=1.997310.0002 and
£=1.9831%0.0062 and

|4]|=(21.8%0.5) gauss for Cr®;
| A|=(83.5%£1.0) gauss for V3,

The splitting constants of the additional HFS due to ligand N!* nuclei were found to be

| Ax |=(3.0510.05) gauss and | 4N

=(2.310.1) gauss, respectively. For the titanium compound

only the resonance due to the even-even isotopes was observed giving g=2.0074%0.0002 .

It is shown that the results for [Crl dips]* and [V®dips] are consistent with an A4, ground state
with 5.47% and 1.09% 4s-admixture, respectively. Further, it is shown that the results suggest
strong o-bonding between metal 4s and ligand 2'y* orbitals increasing in the order Ti~, V°, Cr*.
Two other possibilities to explain the observed HFS are ruled out.

Als Ausgangspunkt zur Interpretation der von
uns aufgenommenen Elektronenspektren von Tris-
2.2"-Dipyridyl-Komplexen niedriger Oxydationsstu-
fen des Zentralions ! haben wir die paramagnetische
Elektronenresonanz (PER) dieser Komplexe unter-
sucht. Die Verbindungen weisen sdmtlich die Mole-
kiilsymmetrie D; auf und gehoren der Konfiguration
3d" (n=3, 4, 5) des Zentralions an.

Wihrend Tris-2.2"-Dipyridyl-Komplexe der Kon-
figuration d* einen nichtentarteten Grundzustand
I’ besitzen und daher keinen Anlal zum Auftreten
eines PER-Signals geben 2, konnte die paramagneti-
sche Resonanz von Systemen der Konfiguration d3
und d5 beobachtet werden3. Die Verhilmisse sind
besonders einfach bei den Komplexen [Cr!dip,]”,
[V0dips] und [Ti'dips]~, die zur Konfiguration d°
gehoren und nach Ausweis magnetischer Suszeptibi-
litdtsmessungen ¢ ein ungepaartes Elektron besitzen.
An diesen Komplexen liegen orientierende PER-Mes-
sungen von Erscuxer und Herzoe® vor, die wir
bestatigen und erweitern konnten.

* Teilweise vorgetragen auf der VIII International Confe-

rence on Coordination Chemistry, Wien, September 1964.
** Visiting Fellow, 1963 —1964.

1 S. Herzoe, E. Kénic u. H. L. ScaLirer, Proc. VII Int. Conf.
on Coordination Chemistry, Stockholm 1962, p.21, und
Z. Naturforschg., in Vorbereitung.

? E.Kénig, H. Fiscaer u. S. Herzoc, Z. Naturforschg. 18b,
432 [1963].

I. Experimentelles

Prdparatives. Chrom (I)-tris-2.2"-dipyridyl-perchlorat
[Crl dipy]ClO, wurde nach bekannter Methode iiber
die analoge Chrom (II)-Verbindung dargestellt®. Die
Reinheit des Priparates wurde analytisch kontrolliert.
Chrom wurde komplexometrisch, C, H, N nach den
Methoden der organischen Elementaranalyse bestimmt.
Die erhaltenen Werte stimmten mit den theoretischen
Werten sehr gut iiberein.

Tris-2.2"-dipyridyl-vanadin (0) [V°dips] und das
Tetrahydrofuranat des Lithium-tris-2.2'-dipyridyl-tita-
nats(-I) Li[TiTdips]-3,7 THF wurden in analysen-
reinem Zustand von Herrn Prof. S. Herzoc, Greifswald,
zur Verfiigung gestellt.

Herstellung der Lésungen. Fiir die Messungen wur-
den Lésungen von Tris-2.2"-Dipyridyl-Komplexen be-
nutzt, die unter Ausschlul von Sauerstoff angesetzt
wurden. Dazu wurden die verwendeten Losungsmittel
nach sorgfiltiger Reinigung sowie Sittigung mit Stick-
stoff in einer vollkommen zugeschmolzenen Apparatur
von einer Probe der zu messenden Substanz auf eine
neue Einwaage derselben Substanz abdestilliert. Dies
geschah unter Verwendung des in Abb. 1 skizzierten
Apparateteiles 7 in folgender Weise:

3 Uber PER-Messungen an Tris-2.2’-Dipyridyl-Komplexen
der Konfiguration d® des Zentralions wird gesondert be-
richtet.

4 R. PertHeL, Z. Phys. Chem. (Leipzig) 211, 74 [1959].

5 B. ELscexer u. S. Herzoe, Arch. Sci., Genf 11, fasc. spéc.

160 [1958].

F.Heix u. S.Herzoc, Z. Anorg. Allg. Chem. 267, 337 [1952].

7 E. Konig, H.L.Scuiirer u. S. Herzoe, Z. Chem. 4, 95
[1964].
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Abb. 1. Apparateteil zur Herstellung von Losungen extrem

sauerstoffempfindlicher Substanzen.

Die Gefdfle A und B wurden zunidchst mit je einer
leicht zerbrechlichen Ampulle der zu messenden Sub-
stanz beschickt, wobei die in B eingebrachte Ampulle
die eigentliche Einwaage enthielt. Darauf wurde bei e
abgeschmolzen. Nach Verbindung mit der zur Vorreini-
gung des Losungsmittels dienenden Destillationsanlage
mittels Schliffes a wurde iiber b sekuriert und anschlie-
Bend ausgeheizt. Das Losungsmittel wurde in A einge-
lassen, mittels eines Kiltebades eingefroren, die Ap-
paratur evakuiert und bei ¢ abgeschmolzen. Die Am-
pulle in A wurde zertriimmert und die benétigte Lo-
sungsmittelmenge nach B iiberdestilliert, worauf bei d
erneut abgeschmolzen wurde. Die Losung wurde schlief3-
lich durch Zertriimmern der in B befindlichen Ampulle
angesetzt, in die MefBrohrchen K filtriert und diese
bei f abgeschmolzen. Die so angesetzten Losungen wa-
ren unbegrenzt haltbar.

Messung der paramagnetischen Resonanzabsorption.
Zur Aufnahme der PER-Spektren wurde ein Varian-
Spektrometer Modell V 4500 mit 100 kHz-Modulation
des Magnetfeldes benutzt. Das Magnetfeld wurde mit
Protonenresonanz kalibriert, die g-Faktoren wurden
gegen DPPH vermessen.

II. g-Faktoren und Aufspaltungskonstanten
der HFS

Da der Grundzustand der vorliegenden d®-Systeme
vom low-spin-Typ ein aus dem 2A; bei Einschalten
der  Spin-Bahn-Wechselwirkung  hervorgehendes
Kramersches Dublett I'¢t" darstellt®, konnen die er-
haltenen PER-Spektren mittels eines effektiven Spin-
Hamirron-Operators axialer (trigonaler) Symmetrie

8 Zur Bezeichnungsweise vgl. a) E. Fick u. G. Joos, Hand-
buch der Physik, Band XXVIII, Spektroskopie II, Springer,
Berlin 1957, p. 205; b) A. D. Lieur, J. Phys. Chem. 64, 43
[1960].

E. KONIG

der Form
:Hina] =ﬂ[3u HrSr+gJ_(HPSP+HqSQ)] +An SrIr
+A_L(Splp+5q]q) + ZA“NS, LN
N

+ZA_LN(SpIpN+Sqqu) (1)
N

interpretiert werden. Dabei bedeuten  das Bomng-
sche Magneton, H; (j=p, q,r) die Komponenten der
Magnetfeldstarke, .S; und /; die Komponenten des
Elektronen- bzw. Kernspindrehimpulsoperators; g,
und g| sind die spektroskopischen Aufspaltungs-
faktoren parallel bzw. senkrecht zur Symmetrieachse,
A, und 4 die entsprechenden Aufspaltungskonstan-
ten der Hyperfeinstruktur des Zentralions. Die 4 N
sowie AN enthaltenden Glieder beschreiben die
durch die Stickstoffkerne der Liganden hervorgeru-
fene HFS. Vom Einflu} des Kernquadrupolmomen-
tes sowie von der Wechselwirkung des Kernspins
mit dem dulleren Feld wurde dabei abgesehen.

Transformiert man (1) vom systemfesten Koordi-
natensystem p, ¢, r auf ein ortsfestes Koordinaten-
system , vy, z, wobei die z-Richtung der Richtung
des Magnetfeldes entsprechen soll?, so erhilt man
fiir den zeitunabhingigen Teil des Spin-Hamirron-
Operators

H=gfH-S+AS 1+ Y ANSIN,  (2)
N

wenn zugleich {iber alle Orientierungen des Systems
gemittelt wird, d. h.

g=13(g+2g1),
A=3%(4+24y), (3)
AN=34N+24N)
gesetzt wird.

In Abb. 2 ist die Stickstoff-Hyperfeinstruktur der
dem Hauptisotop Cr®? (I =0; natiirliche Haufigkeit
83,76%) zukommenden Linie aus dem PER-Spek-
trum von [Cr' dip;]ClO, gezeigt. Das Verhiltnis der
Intensititen zwischen der idufBlersten und der mitt-
leren der 13 zu erwartenden Stickstoff-HFS-Linien
sollte 1:141 betragen. Es ist daher verstindlich,
dal} die zwei duflersten schwachen Linien (m/N= +6
und —6) von der Stickstoff-HFS zweier sich nach
auflen anschliefender HFS-Linien des Isotops Cr%
(I=3/2; natiirliche Haufigkeit 9,55%) iiberdeckt

® H. M. McCox~ELr, J. Chem. Phys. 25, 709 [1956].
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werden (vgl. Abb. 3). Diese Cr?3-HFS-Linien ent-
sprechen m;= +3/2 und —3/2, wihrend die zu
m;= +1/2 sowie —1/2 gehorenden mittleren Linien
nicht erkennbar sind. Die aus dem Spektrum ent-
nommenen g-Faktoren und Aufspaltungskonstanten
sind in Tab. 1 zusammengestellt.

25 Oe

Abb. 2. N'.HFS der Cr°>-Linie im PER-Spektrum von
[CrI dipy] CIO,. ¢~ 5,8-10—4 Mol/l,
| Ax |=(3,05+0,05) Gauss.

il

N!14.HFS der Cr®2- sowie der zwei Cr®-HFS-Linien

Abb. 3.
mj= % 3/2 im PER-Spektrum von [Cr! dips] ClO,.

[VOdips] zeigt in fester Phase eine Einzellinie
der Halbwertsbreite ! (40,2 £ 1,0) Gauss bei g=
1,9834 +0,0002. In Losung wird diese Linie in
8 HFS-Komponenten aufgelost, die infolge Wechsel-
wirkung mit dem Kernspin des V3! (I =7/2; natiir-
liche Haufigkeit 100%) zustande kommen (Abb. 4).
Jede einem bestimmten Wert m; entsprechende Linie
zeigt eine Stickstoff-HFS von 13 Linien (Abb. 5).

1141

Bei der Auswertung des Spektrums hat man wegen
der mit steigendem m; zunehmenden Linienabstinde
den Erwartungswert von (2) unter Einbeziehung
von Gliedern zweiter Ordnung zu verwenden. Die
erhaltenen Ergebnisse finden sich in Tab. 1.

200 Oe

o ;

Abb. 4. Hyperfeinstruktur des Kerns V3! im PER-Spektrum
von [Vdip,]. ¢=~=5,3-10—* Mol/l, | 4|=(83,5%1,0) Gauss.

Abb. 5. N4.HFS einer Hyperfeinlinie des Kerns V3! im PER-
Spektrum von [V°dip;]. ¢ == 5,3-10—* Mol/l,
| AN |=(2,3£0,1) Gauss.

Die Verbindung Li[Ti'dips] zeigt in Losung
eine einzelne Resonanzlinie bei g =2,0074 £ 0,0002.
Die Linienbreite betrigt (11,5%0,8) Gauss. Eine
Stickstoff-HFS ist nicht zweifelsfrei zu erkennen.

Losungsmittel- |4
i ; Me | | AN
LB (I;«;(r)llz efit;::? f; (Gauss) (Gauss)
[Crl dip,] CIO, CH,0H/5,8-10—4 gorse=1,9971 % 0,0002 Acr=21,8+0,5 3,05+0,05
gcrs=1,9973 £ 0,0002
[V dips] THF/5,3-10—* 1,9831 £ 0,0002 Avs=83,511,0 2,3 *0,1
Li[TiI dip,] THF/2,6-10—4 2,0074 £ 0,0002

Tab. 1. g-Faktoren und Aufspaltungskonstanten der HFS von Tris-2.2"-Dipyridyl-Komplexen des Crl, V® und Ti’L

10 Halbwertsbreiten wurden zwischen Punkten maximaler Steigung gemessen.
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III. Ursprung der isotropen HFS

Die Wechselwirkung des Kerns mit einem einzel-
nen Elektron wird durch den Hamirron-Operator

He—gaiBos{’7 00 IS+ (L-8)
+3r73(I'r) (S-r)} (4)

beschrieben. Darin bedeutet L den Operator des
Elektronenbahndrehimpulses, g; den spektroskopi-
schen Aufspaltungsfaktor des Kerns und Sy das
Kernmagneton. Die Hyperfeinaufspaltung, deren
Ursache diese Wechselwirkung ist, setzt sich daher
im allgemeinen aus einem isotropen und einem an-
isotropen Anteil zusammen !!. Bei Untersuchungen
an Losungen mittelt sich jedoch der anisotrope An-
teil zu Null aus 2. Die beobachtete HFS kann daher
allein auf den isotropen Anteil zuriickgefithrt wer-
den, der durch das erste Glied in (4), den FermI-
oder Kontakt-Term 13, dargestellt wird. Da dieser
nur fiir s-Elektronen ungleich Null ist, sollten Atome
und Ionen, die keine ungepaarten s-Elektronen be-
sitzen, auch keine isotrope HFS zeigen. In Wirklich-
keit wurde vielfach, insbesondere bei Salzen und
Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle, eine
HFS beobachtet, die durch Einfiihrung des Begriffes
der Austauschpolarisation erklart wurde 14718, Dem-
nach werden s-Elektronen des Rumpfes durch Wech-
selwirkung mit ungepaarten Aullenelektronen polari-
siert. Die dadurch erzeugte Spindichte am Kernort
wird mittels (4) Ursache einer HF'S.

In diesem Zusammenhang wurde jedoch bisher
die Moglichkeit symmetriebedingter Spindichte im
4s-Orbital sowie der Einflul kovalenter Bindung
wenig untersucht 1%. Da wir es mit Verbindungen zu
tun haben, bei denen beide Einfliisse wirksam wer-
den konnen, werden wir im folgenden sowohl den
Fall reiner Austauschpolarisation als auch die gleich-
zeitige Berticksichtigung von Austauschpolarisation,
4s-Elektronendichte und Elektronen-Transfer disku-
tieren.

11 A, Asracam u. M. H. L. Pryce, Proc. Roy. Soc., Lond. A
205, 135 [1951].

12 S, T. Werssman u. D. Banriir, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2534
[1953].

13 E. Fermi, Z. Phys. 60, 320 [1930].

14 R. M. SternneMEer, Phys. Rev. 86, 316 [1952].

15 R.E.Warsox u. A.J. Freeman, Phys. Rev. 123, 2027 [1961].

16 J, H. Woop u. G. W. Pratr, Phys. Rev. 107, 995 [1957].

17 V. Heing, Phys. Rev. 107, 1002 [1957].

18 R. E. Warson u. A. J. Freeman, Phys. Rev. 120, 1125, 1134
[1960].

E. KONIG

a) Austauschpolarisation

Ist die Austauschpolarisation allein wirksam, so
muf} die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron mit Spin a
am Kernort anzutreffen, verschieden sein von der,
ein Elektron mit Spin § dort anzutreffen. Der Unter-
schied dieser Wahrscheinlichkeiten kann zweckmaBig
durch den von Asracawm et al.?? eingefithrten Para-
meter y ausgedriickt werden

2= 2ZC0(F) skads,=s - (5)
k

Die Aufspaltungskonstante 4 der HFS ist mit y ver-
kniipft durch
3 A

f= —— : 6

“= 2 g B by (©)
Um 7 in atomaren Einheiten zu erhalten, hat man
A in Gauss und die Konstante 3/4 f fx = 0,044 zu
setzen. Damit erhélt man aus der beobachteten Zen-
tralion-HF'S

VOin [VOdip,]:
Cr" in [Crldips]™:

y= —2,51 at. E,,
2= —3,05 at. E.

Diese Werte liegen durchaus innerhalb des Berei-
ches der 7-Werte, die ABracam et al. 2° aus der HFS
von Atomspektren sowie aus PER-Messungen an
Salzen von Ubergangsmetallen abgeleitet haben.

Der gleiche Mechanismus der Austauschpolarisa-
tion bedingt, daf} auch Ligandenorbitals verschieden
beeinflufit werden konnen, je nachdem ihr Spin par-
allel oder antiparallel zu dem des ungepaarten 3d-
Elektrons orientiert ist>!. Die dadurch resultierende
Spindichte von s-Elektronen der Ligandenatome
wird als Ursache einer eventuell beobachteten Li-
ganden-HFS angesehen.

Das Ausmal} der Entkopplung wird bestimmt
durch S%, wenn S das Gruppeniiberlappungsintegral
zwischen dem 3d-Orbital des ungepaarten Elektrons
und den 2s-Orbitals der Liganden ist?!' 22, In dem
von uns studierten Fall ist dieses Integral praktisch
gleich Null. Eine Wechselwirkung der hier diskutier-

19 Vgl. jedoch J. S. vax WieriNGex, Disc. Faraday Soc. 19, 118
[1955].

20 A. Asracawy, J. Horowrrz u. M. H. L. Pryck, Proc. Roy. Soc.,
Lond. A 230, 169 [1955].

21 A. Muknerst u. T. P. Das, Phys. Rev. 111, 1479 [1958]. —
G. Bexepex u. T. Kusnmpa, Phys. Rev. 118, 46 [1960]. —
W. Marsuarr u. R. Stuart, Phys. Rev. 123, 2048 [1961].

22 R.E. Warsox u. A.J. Freeman, Phys. Rev. Letters 6, 277
[1961]. — A.J. Freemax u. R. E. Watson, Phys. Rev. Let-
ters 6, 343 [1961].
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ten Art kann dennoch stattfinden, indem ein binden-
des 7n-Elektronenpaar des Liganden eine teilweise
Entkopplung erfihrt. Ndhert man das hochste be-
setzte s-Orbital des 2.2"-Dipyridyls durch die senk-
recht zu seiner Ebene orientierten p-Orbitals der
N-Atome an, so erhilt man fiir das Uberlappungs-
integral 23

S= (I, |18s) = V2 (2px | 3da)

mit dem a,(3d)-Orbital des ungepaarten Elektrons
0,108 fiir [V®dips] und 0,071 fiir [Cr'dips]”.
Diese Werte lassen eine teilweise Entkopplung der
n-Elektronen erwarten. Die damit induzierte Spin-
dichte kann schliefilich durch einen dem McConNELL-
schen Mechanismus?* analogen Vorgang in 2s-
Orbitals der N-Atome gelangen und damit Anlafl
einer Liganden-HFS. werden. Es ist jedoch zu er-
warten, dafl durch diesen Mechanismus erzeugte
HFS-Aufspaltungen vergleichsweise klein sein wiir-
den.

b) Austauschpolarisation, 4s-Elektronendichte und
Elektronen-Transfer zwischen Zentralion und
Liganden

Die geringe Abweichung der g-Faktoren in den
Komplexen [Cr! dipg]* und [V°dip;] vom g-Faktor
des freien Elektrons zeigt, daf} das ungepaarte Elek-
tron einen nichtentarteten Zustand besetzt. Als sol-
cher steht unter der Bedingung der Symmetrie D,
nur der Zustand

ay (3d) = tgg = *]*}g (d_zy +dg.+ dyz)

zur Verfiigung. Da er mit dem energetisch benach-
barten a,(4s)-Orbital in Wechselwirkung steht, liegt
es nahe, eine Beteiligung des letzteren an dem Zu-
standekommen der isotropen HFS anzunehmen.
Auflerdem ist seit den Arbeiten von StevENs 25 und
Owen 26 die Beobachtung einer Liganden-HFS als
Zeichen fiir eine endliche Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des ungepaarten Elektrons an den Liganden an-
gesehen worden. Wie im folgenden gezeigt wird,
ist jedoch im vorliegenden Fall ein solcher Elektro-
nen-Transfer nur bei einer Beteiligung von 4s-

Orbitals moglich.

23 Zur Bezeichnungsweise vgl. weiter unten. Die Berechnung
des Uberlappungsintegrals wurde ebenso vorgenommen
wie dort fiir 4s-Orbitals des Zentralions angegeben.

24 H. M. McCoxneLr, J. Chem. Phys. 24, 764 [1956]. — H.
M. McCoxneLL u. D. B. Cuesyur, J. Chem. Phys. 28, 107
[1958].
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Wir erwarten daher, dafl sich die Aufspaltungs-
konstante | 4|, die durch den Fermi-Term des Ha-
miLtoN-Operators (4) bestimmt wird, aus zwei An-
teilen zusammensetzt: einem positiven, wenn das un-
gepaarte Elektron eine endliche Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit im 4s-Orbital aufweist; und einem
negativen, wenn sie von der Austauschpolarisation
unvollstandig kompensierter Spins in 1s-, 2s- oder
3s-Orbitals herriihrt 1.

Der Beitrag der Austauschpolarisation zur Auf-
spaltungskonstante A, wurde durch Extrapolation
aus den Ergebnissen der Rechnungen entnommen,
die Warson und Freeman unter Benutzung spin-
polarisierter SCF-Funktionen fiir die freien Atome
und Ionen der Ubergangsmetalle ausgefiihrt ha-
ben 15:18:27  Die erhaltenen Werte von y= — 4,02
bzw. —3,68 fiir die Konfiguration (3d)> des V°
bzw. Cr" ergeben mittels (6) unmittelbar 4, = — 134
bzw. + 26,4 Gauss. Dies bedingt einen Beitrag der 4s-
Elektronen zur Aufspaltungskonstante A;= + 50,5
bzw. — 4,6 Gauss, da

Ay + Ay = Axe (7)

und Ay.= — 83,5 bzw. + 21,8 Gauss sein soll. Be-
ziiglich der Genauigkeit dieser Werte ist zu beachten,
daf} in der Ndherung von Warsox und FreEman die
Konfigurationswechselwirkung mit energetisch ho-
herliegenden Zustanden nicht berticksichtigt worden
ist.

Zur Erklirung der beobachteten isotropen N4
HFS konnen zwei Moglichkeiten diskutiert werden.
Im einfachsten Fall kann Spindichte in 2s-Orbitals
der Liganden-N-Atome via o-Bindung gelangen.
Diese Annahme wird weiter unten ausfiihrlicher un-
tersucht. Andererseits kann man davon ausgehen,
daB ein Transfer von Spindichte aus dem t3;-Orbital
in antibindende 7-Orbitals der Liganden via 7-Bin-
dung stattfinden kann. Von dort kann Spindichte
durch den Mechanismus der Austauschwechselwir-
kung 24 in 2s-Orbitals der N-Atome gelangen. Car-
RINGTON und Sanros-VEica haben niamlich gezeigt 28,
daB die Aufspaltungskonstante Ay der N'4¢-HFS in
freien Radikalen von N-Heterocyclen der Spindichte
fx im ersten antibindenden x-Orbital am N-Atom

25 K.W.H.Srevens, Proc. Roy. Soc., Lond. A 219, 542 [1953].

26 J. Owey, Disc. Faraday Soc. 19, 127 [1955] ; 26, 53 [1958].

27 A.J. Freeman u. R. E. Warson, Phys. Rev. Letters 5, 498
[1960].

28 A. CarrineToN u. J. pos Santos-Veica, Mol. Phys. 5, 21
[1962].
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proportional ist,

Ax=—|Qx|fx, |Qx

Da unter den hier gemachten Voraussetzungen Spin-
dichte in dasselbe 7-Orbital iberfihrt wiirde, liegen
analoge Verhiltnisse vor wie bei freien Radikalen.
Nimmt man an, daf} durch die Komplexbildung die
a-Orbitals der Liganden nur leicht verschoben wer-
den 2, so bleibt (8) niaherungsweise giiltig, und man
erhilt aus der beobachteten N'*-HFS von Ay =2,3
Gauss beim [V?dip;] eine Spindichte am N-Atom
des 2.2"-Dipyridylliganden von fy=0,092. Fiir
[Crldipy]” folgt analog aus Ay=3,05 Gauss eine
Spindichte fy =0,122. Diese Werte liegen der Spin-
dichte fx=0,106 nahe, die am N-Atom des freien
Radikals [dip]~ gefunden wurde 3.

Die Annahme. dal} die beobachtete N'*.HFS auf
einen Transfer des ungepaarten Elektrons an die
Liganden via 7-Bindung zuriickzufithren sei, fiihrt
demnach zu dem Ergebnis, daf} die hier untersuchten
Verbindungen mehr oder weniger vollstindig aus
hoher geladenen Zentralionen und 2.2"-Dipyridyl-
Anionen aufgebaut seien. Dementsprechend hitte
man sie als [V (dip7)3] bzw. [CrV(dip7);]" zu
formulieren. Eine solche Annahme wurde bereits
von OrceL geduflert3! und von Coates und GREEN
auf das paramagnetische [Be dip,] angewandt 32,
Der Vergleich des Absorptionsspektrums des 2.2'-
Dipyridyl-Anions 3 mit den Absorptionsspektren !
von [Cr'dip;]”, [V°dip;] und entsprechend [Til
dipg]” zeigt jedoch, dafl diese Verbindungen mit
Sicherheit kein [dip]~ als Liganden enthalten.

Daraus folgt, dal der Transfer des ungepaarten
Elektrons an die Liganden im wesentlichen via o-
Bindung iiber das a;(4s)-Orbital stattfindet. Damit
konnen die aus (7) abgeschitzten Beitrige der 4s-
Elektronen zur Aufspaltungskonstante sowie die ge-
messenen Aufspaltungskonstanten der N4-HFS zur
niherungsweisen Ermittlung des Elektronen-Trans-
fers herangezogen werden.

Die Aufspaltungskonstante 4 der isotropen HFS
eines Kernes X steht ndmlich mit dem Bruchteil der
Dichte des ungepaarten Elektrons (Spindichte) f; in

~25 Gauss. (8)

2% H. L. Scuiirer, Z. Phys. Chem., N.F. 8, 373 [1956]. —
H. L. Scurirer u. E. Kénig, Z. Phys. Chem., N.F. 19, 265
[1959].

E. Kéxic u. H. Fiscuer, Z. Naturforschg. 17 a, 1063 [1962].
L. E. Orcer, J. Chem. Soc. 1961, 3683.

G. E. Coates u. S. I. E. Greey, J. Chem. Soc. 1962, 3340.
E. Kéxic, Publikation in Vorbereitung.
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einem Orbital 7 in dem Zusammenhang
A=A4y fi. )

Aus (4) ergibt sich fir 4,, die Aufspaltungskon-
stante der HFS fiir ein Elektron, das sich in dem-
selben Orbital 7 in einem freien Atom X aufhalt 34,
Ay="" g g16 x| wi(0)[2. (10)
Verwendet man die fiir die Konfiguration 3d34s2
des VO von Warson 35 berechnete 4s-SCF-Radikal-
funktion, so erhilt man 04 (0) =14.,86-10%* cm™3
und damit 4, vo=923,1 Gauss. Fiir die Dichte eines
2s-Elektrons am N-Atom erhilt man mittels der
SCF-Funktion von HaArTREE und HARTREE 36

05(0) =31,98-10%* cm ™3,

und damit wird A, x=546,1 Gauss. Zur Berech-
nung der Aufspaltungskonstanten eines 4s-Elektrons
des Cr! hat man von spektroskopischen Ergebnissen
auszugehen, da keine geeigneten Eigenfunktionen
verfigbar sind. Nach der Formel von Goupsmir 37

bzw. von Fermi und SeGrE3® erhilt man fiir die
Konfiguration 3d*(a’D) 4s des Cr!:

Ay o' =422.5 Gauss.

Damit ergeben sich schliellich mittels (9) aus den
angegebenen Aufspaltungskonstanten A4 die folgen-
den Naherungswerte fiir die Dichte des ungepaarten
Elektrons fy y in einem 4s-Orbital am Zentralmetall
und fir die Dichte fy 5 in einem 2s-Orbital an
einem Stickstoffatom des 2.2"-Dipyridylliganden

f—is, M f?s, N
[VO dip,] 0.0547 0,0042
[Cr! dipg]* 0.0109 0.0056 .

Fiir [Ti ' dip;]~ konnen keine entsprechenden Anga-
ben gemacht werden, da eine Hyperfeinstruktur nicht
beobachtet worden ist.

Da es nicht moglich war, das Vorzeichen der Auf-
spaltungskonstanten Ay experimentell zu bestimmen,
konnte man annehmen, dal es im Gegensatz zum Nor-
malfall positiv fiir V® und negativ fiir Cr* sei. Der
Beitrag der 4s-Elektronen zur Aufspaltungskonstanten

34 4, ist durch (10) in erg gegeben, wenn (=9,2732-10—2
erg Gauss—1, fN=>5,0504-10"2 erg Gauss—! und 0;(0) in
cm~? eingesetzt werden; um A, in Gauss zu erhalten, hat
man durch g f zu dividieren.

35 R. E. Warsox, Phys. Rev. 119, 1934 [1960].

3 D.R. Hartree u. W. Hartrer, Proc. Roy. Soc., Lond. A
193, 299 [1948].

37 S. Goupsmrr, Phys. Rev. 43, 636 [1933].

38 E. Fermi u. E. SecrE, Z. Phys. 82, 729 [1933].
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ergibt sich dann zu +217,5 Gauss beim [V dip;]
bzw. —48,2 Gauss beim [Cr!dips]”. Daraus folgt fiir
die Dichte des ungepaarten Elektrons im 4s-Orbital,
f4s,M=0,2355 beim [V° dip;] bzw. fss, My=0,1140 beim
[Crl dipy]*. Wie weiter unten gezeigt wird, machen je-
doch diese hohen Werte eine derartige Erklirungsmog-
lichkeit wenig wahrscheinlich.

c) 4s-Elektronen

Die gesamte isotrope Zentralion-HFS kann auch
allein auf die Anwesenheit des ungepaarten Elek-
trons im 4s-Orbital zuriickgefithrt werden. Unter
Annahme desselben Vorzeichens wie oben erhalt
man aus der Aufspaltungskonstanten 4 = 83,5 Gauss
beim [V dip;] bzw. 4 =21,8 Gauss beim [Cr! dips]"
die Spindichten fy5 3 =0,0905 bzw. fi y=0,0516.

Von dieser Erklarungsmoglichkeit wurde zur In-
terpretation der Messungen von Erscuner > Gebrauch
gemacht 3. Wie weiter unten gezeigt wird, erscheint

sie jedoch ebenfalls unwahrscheinlich.

IV. MO des ungepaarten Elektrons

Das Auftreten zweier Zustinde der Rasse Ay,
zwischen denen eine Wechselwirkung vermoge des
Nichtdiagonalelementes (t3; | Visig | 4s) méglich ist,
sowie die Beobachtung einer Liganden-HFS zeigen,
dal eine Beschreibung des ungepaarten Elektrons
mittels eines Molekiilorbitals der Form
a;=sin O[St — f I1,"] —cos O[a(4s) —a'Z,']

(11)
sinnvoll erscheint. Dabei ist
— 2(t 5| Virig | 4s)
L E{a;(4s)}—E{t3}

und die o- bzw. #-bindenden Linearkombinationen
der Ligandenorbitals lauten

(12)

1 G
20 = ]/E ;107, (13)
ol=n's’F (1 —n2) "> porl (14)
e 1 &,
und ‘I]O = ]/6 ;1;‘[} (].5)

Die einsamen Elektronenpaare der N-Atome der
2.2".Dipyridylliganden werden in (14) durch sp>
Hybride aus 2s- und 2p-Funktionen der Stickstoff-
atome angenihert. Fiir die s-bindenden Molekiil-
zustinde 7/ der Liganden kann man naherungs-

3 G. Weser, Z. Phys. Chem., Lpz. 218, 204, 217 [1961].
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weise die senkrecht zur Molekiilebene orientierten
p-Zustande der Stickstoffatome setzen

al = & parl . (16)

Die durch k=z, y, z gegebene Orientierung der
Funktionen ps/ und pai/ kann leicht der Abb. 6 ent-
nommen werden. In (14) steht das negative Vor-
zeichen fir j=1, 2, 3, in (16) fir j=4, 5, 6; an-
sonsten steht das positive Vorzeichen.

Z

)

Abb. 6. Geometrische Anordnung der 2.2’-Dipyridyl-Liganden
sowie der o- und z-bindenden Ligandenzustinde an den
N-Atomen von [V?dip;]. »=73,6%£1,5°; 7~6,8°.

Die Normierung von (11) ergibt

a2+a2-2aa'S=1, (17)

wobei S das Uberlappungsintegral S= (4s|,")
=16 (4s|0f) bedeutet. Entsprechendes gilt fiir 8
und /.

Die oben ermittelten Spindichten konnen nunmehr
benutzt werden, um einen Teil der in dem Molekiil-
orbital (11) enthaltenen Parameter zu berechnen.
Unter Benutzung der Zusammenhiénge

fis,n=02cos> O sowie fi,x=2sn2a2cos20
erhalt man:
a o cos O
(I) [VOdip,] 0,906 1,066 0,2580
[Cidips]* 0,394 1,200  0,2647
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a o cos O
(I) [VOdipy] 0,990 0,844  0,4902
[Ct! dip3]+ 0,975 0,917 0,3464
(1) [VOdip,] 0,980 0,896  0,3070
[Cxt dip:,]+ 0,825 1,152 0,2755

Dabei bedeuten (I), (II), (III) die oben diskutier-
ten Moglichkeiten fiir das Zustandekommen der Zen-
tralion-HFS:
(I) Austauschpolarisation und 4s-Elektronen-
Beitrag von + 50,5 bzw. —4,6 Gauss,

(IT)  Austauschpolarisation und 4s-Elektronen-
Beitrag von +217,5 bzw. — 48,2 Gauss,
(IIT) 4s-Elektronen allein.

Es wurde n2=1%, d. h. reine sp®-Hybridisierung an-
genommen. Fiir das Gruppeniiberlappungsintegral S
erhilt man damit

S= VZ- {4s |7y +2 cos 7 {4s | por’) , (18)

wobei cos7 der Abweichung o-bindender Orbitals an
den N-Atomen von der Verbindungslinie Me —N Rech-
nung trigt (vgl. weiter unten sowie Abb. 6). Zur nu-
merischen Berechnung wurden fiir die 4s-Funktionen
des Zentralions die Darstellungen der Warsonschen
SCF-Funktionen 3® nach Ricuarbsox et al.?® benutzt.
Fiir die 2s- und 2p-Funktionen des N-Atoms wurden
Stater-Radialanteile 4 verwendet, deren Maxima an
denselben Stellen wie die der SCF-Funktionen von
Hartree 26 lagen. Damit wurde S auf die konventionel-
len Uberlappungsintegrale zuriickgefiihrt, die Tabel-
len 42 entnommen wurden. Das Uberlappungsintegral
pro Bindung S/}/6 wurde fiir [V°dipy] zu 0,289, fiir
[CrI dipg]* zu 0,290 gefunden.

Grundsitzlich wire es moglich, cos © auch aus (12)
zu ermitteln, da

E{ay(4s) ) —E{t3%}
=E} —E) +6qe2{Go 1s—Go, 34 +4Dg— §v (19)

ist, wobei E$, sowie EJq die Energien der entsprechen-
den Zustinde des freien Atoms und Gy, 45 sowie Gy, 3a
die kugelsymmetrischen Anteile der Wechselwirkung
mit einem Ligandenfeld von sechs Punktladungen —qge
bedeuten. Wihrend
To oo
Go, 45 = *lf-fv . ~R3,(r) r2dr+ l—fflv B3 (r) r2dr
) o a Ty
0

. (20)

und entsprechend Gy, 34 sowie die in (19) enthaltenen
Groflen E° bekannt sind 43 44, bereitet jedoch die Be-

40 J. W. Ricuarpsox, W. C. Nievwroort, R. R. PowerLL u. W. F.
Epcert, J. Chem. Phys. 36, 1057 [1962].

41 J. C. SrateR, Phys. Rev. 36, 57 [1930].

42 R. S. MuLuiken, C. A. Rigxg, D. Orvorr u. H. Orvorr, J.
Chem. Phys. 17, 1248 [1949]. — H. H. JarrE u. G. Doax,
J. Chem. Phys. 21, 196 [1953]. — H. H. JarrE, J. Chem.
Phys. 21, 258 [1953].
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stimmung des Ligandenfeldparameters Dg und der
trigonalen Aufspaltung 4> v Schwierigkeiten, da die
Elektronenspektren der hier diskutierten Verbindungen
offenbar reine Charge-transfer-Spektren darstellen 1.
Wir haben es daher vorgezogen, cos © aus den experi-
mentellen Daten zu entnehmen.

V. Diskussion und Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dal} der Paramagnetismus der
hier untersuchten Verbindungen durch ein ungepaar-
tes Elektron * hervorgerufen wird. das in erster Na-
herung das a-Orbital (11) besetzt.

Zur niheren Bestimmung von a; wurde zunichst
die beobachtete Hyperfeinaufspaltung herangezogen.
Da die isotrope Zentralion-HFS des Mn?"-Ions (3d5)
von —97,5 Gauss vollstindig auf Austauschpolari-
sation zuriickgefiihrt worden ist1®~17, ist kaum an-
zunehmen, daf ihr Beitrag bei den zur gleichen Kon-
figuration gehorenden Ionen Cr’, V® und Ti™ vollig
verschwindet. Eine Erkldarung der HFS durch den
Beitrag von a,(4s) allein (Abschnitt III ¢ sowie 39)
erscheint daher unbegriindet. Andererseits zeigen
die Werte von y= — 2,51 und — 3,05 fiir V° bzw.
Cr!, daB man zwar mit Austauschpolarisation aus-
kommt, doch miifite man zur Erkldrung der Ligan-
den-HFS auf komplizierte Mechanismen zuriickgrei-
fen (Abschnitt III a). In Wirklichkeit sind daher
wahrscheinlich an der Zentralion-HFS beide Ur-
sachen beteiligt, wihrend die Liganden-HFS mittels
Elektronen-Transfers tiber das a, (4s)-Orbital erklart
werden kann (Abschnitt III b).

Eine genauere Abschdtzung des Beitrages von a;(4s)
wird erschwert, weil man einerseits beziiglich des Vor-
zeichens der Aufspaltungskonstante nur auf Vergleiche
mit anderen Verbindungen angewiesen ist, andererseits
weil auch die GroBe der Austauschpolarisation von V°
und Cr! nur unter Vernachldssigung der Konfigurations-
wechselwirkung ermittelt worden ist 5. Die Folgerun-
gen aus den in Abschnitt IV erhaltenen Werten der
Parameter a, o’ und cos @ konnen daher nur qualitati-
ver Art sein.

Die Annahme eines positiven Vorzeichens von
Ay fiir VO bzw. eines negativen fiir Cr! fithrt zu
einer Beimischung des 4s-Orbitals von 23,6% beim

43 C.J.BaLruauvsen u. E. M. Ancmon, Table of Ligand Field
Integrals, Vorabdruck 1957; teilweise publiziert in Kgl.
Danske Videnskab. Selskab, Mat.-fys. Medd. 31, Nr.9
[1958].

4 C.E. Moore, Atomic Energy Levels, Nat. Bur. Standards
Circ. 467, vol. 1 [1949] ; vol. 2 [1952]; vol. 3 [1958].

45 M. H. L. Pryce u. W. A. Ruxcimax, Disc. Faraday Soc. 26,
34 [1958].
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[VOdips] bzw. 11,4% beim [Cr'dip;]”™ (Fall II).
Diese Werte liegen eindeutig zu hoch; denn zieht
man zum Vergleich mit [V dip;] die PER-Untersu-
chungen am V®(CgHg), heran, die eine V3'-HFS mit
A=63,5 Gauss ergaben %6, so erhilt man nur eine
Beimischung des 4s-Orbitals zum t3,-Orbital von
~7,6%. Die Cr®-HFS des [Cr'(CgHg),]" wurde
von Hausser aufgelost 7. Die Aufspaltungskonstante
von A=17,0 Gauss entspricht einer 4s-Beimischung
von 2,2%. (Beide Dibenzol-Verbindungen besitzen
je ein ungepaartes Elektron, gehoren also ebenfalls
zum low-spin-Typ.)

Die einzige der von uns diskutierten Erklarungs-
moglichkeiten der HFS, die mit den experimentellen
Ergebnissen im Einklang steht (Fall I), fithrt daher
zu einer 4s-Beimischung von 5,47% beim [V°dip,]
sowie 1,09% beim [Cr!dip;]". Eine Nachpriifung
dieser Werte unter Heranziehung der gemessenen
g-Faktoren ist erschwert durch die Kompliziertheit
der Ausdriicke fiir g, und g; . WeBEr 3° hat Nahe-
rungen fir die g-Faktoren in den Grenzfillen
v/l <1 und {/v <1 abgeleitet, jedoch treffen diese
hier nicht zu. Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante
wurde namlich fiir die Konfiguration 3d> des V° zu
95 cm™!, fiir Cr' zu 190 cm™! extrapoliert®;
v wurde aus magnetischen Messungen 4® an [Fe!!
dip;]®" zu 600 cm™! ermittelt, wiahrend der Dia-
magnetismus > von [Ti®dip;] bei Tz ein v>200
cm™! nahelegt. Es ist daher zu erwarten, daf} bei
den behandelten Verbindungen { und v in der
gleichen Grofenordnung liegen.

Die erhaltenen Werte fiir die Dichteverteilung des
ungepaarten Elektrons deuten auf vergleichsweise
starke o-Bindung zwischen dem 4s-Orbital des Zen-
tralions und dem 2"-Orbital der Liganden, die in
der Reihenfolge (Ti"), VO Cr" zunimmt. Dieses Er-
gebnis steht offenbar in Ubereinstimmung mit alte-
ren PER3%- sowie mit Strukturuntersuchungen 5.
Die aus den Elektronendichten erhaltenen Werte der
Koeffizienten o und o’ lassen sich verstehen, wenn
man annimmt, dafl die beteiligten Ligandenorbitals
energetisch hoher liegen als die 4s-Orbitals des
Zentralions. Diese Annahme ist offenbar einzusehen,
da dadurch ein groBerer Abflul von Elektronen von

46

K. H. Hausser, Z. Naturforschg. 16 a, 1190 [1961].
47 K. H. Hausser, Naturwiss. 48, 666 [1961].
T. M. Duny, Trans. Faraday Soc. 57, 1441 [1961].
49 B. N. Ficars, Trans. Faraday Soc. 57, 204 [1961].
5 S. Herzoc u. R.Tause, Z. Anorg. Allg. Chem. 306, 159
[1960].
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dem in einer ungewdhnlich tiefen Oxydationsstufe
vorliegenden Zentralion verhindert wird. Die Grofe
der Konfigurationswechselwirkung zwischen den t34-
und 4s-Orbitals wird durch cos @ =0,258 bzw.
0,265 beschrieben.

SchlieBlich sei auf die Geometrie der Liganden-
anordnung in den untersuchten Verbindungen hin-
gewiesen, die in Abb. 6 schematisch dargestellt ist.
Die N-Atome besetzen nicht genau Oktaederpositio-
nen und schliefen beim [V®dip;] und [TiTdips]~
Winkel % = 73,6° bzw. #~65° ein 3!, was auf rela-
tiv hohe Werte der trigonalen Aufspaltung v hin-
weist. Das Auftreten optischer Aktivitdt legt aufler-
dem in Analogie zu anderen, genauer untersuchten
Verbindungen die Annahme nahe, dafl die Achsen-
richtung der Ligandenfunktionen o/ [vgl. (14)] von
der Verbindungslinie N-Atom — Zentralion um den
Winkel 7 abweicht 2. Dies bedeutet, daf} zwischen
Zentralion und den Liganden gekriimmte Bindungen
(bent bonds 33) vorliegen, vorausgesetzt man halt an
der Vorstellung fest, da} eine Bindung den Bereich
maximaler Uberlappung durchsetzt. Die gegenseitige
Verwindung der beiden Pyridylringe3! von ~7°
dufert sich analog der Wirkung des Verkantungs-
winkels 7 in einer zusitzlichen Verringerung der
Uberlappung.

Die vorliegende Untersuchung gewidhrt damit
Einsicht in die Eigenschaften der o¢-Bindung zwi-
schen Zentralion und den Liganden in den Ionen
[Cr'dips]*, [V®dips] und [Ti'dipy]”. Um auch
Aussagen uber die Starke der @-Bindung machen
zu konnen, wire eine Kenntnis der anisotropen HFS
erforderlich, die im allgemeinen aus PER-Messun-
gen an Einkristallen gewonnen werden kann.
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