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Zur Interpretation von antiferromagnetischen Austauschwechsel-
wirkungen in schwach gekoppelten Dimeren: Modellbeispiel H,*

Summary

It is shown that the success of the one-electron interpretation of the
exchange interaction of two ground state hydrogen atoms within the
simple LCAO-model results from an almost perfect cancellation of
two quite sizeable interelectronic repulsion terms. It is not known
at the present time whether the full LCAO-treatment (with inter-
electronic repulsion terms included) is equally valid for other weakly
coupled dimers and—-if so—whether the same type of cancellation
of interelectronic repulsion terms occurs in general.

1. Austauschwechselwirkungen

Von «Austausch» (exchange)-Wechselwirkungen zwi-
schen paramagnetischen Atomen oder Atomgruppen
innerhalb eines molekularen Gesamtsystems spricht man
dann, wenn deren ungepaarte Elektronen auf eine relativ
lockere Weise miteinander gekoppelt sind und so zu
mehreren energetisch nur leicht verschiedenen, bei
Zimmertemperatur signifikant bevélkerten Spinzustéin-
den Anlafl geben. Obschon solche Austauschwechsel-
wirkungen auf einem Wechselspiel zwischen kinetischer

* Vorlidufige Mitteilung. Vorgetragen an der Herbstversammlung der
Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 3.Oktober 1975 in
Aarau. Ein ausfiihrlicherer Text wird in Theoretica Chimica Acta
publiziert.

Energie und interelektronischer Repulsion beruhen,
kann man sie, wie Heisenberg?!, Dirac? und Van Vleck?
schon wihrend der Entstehungszeit der Quantentheorie
gezeigt haben, auf Grund des Pauli-Prinzips wie eine
effektive magnetische Wechselwirkung zwischen Elek-
tronenspins formulieren. So lautet der Heisenberg-
Operator fiir den einfachsten Spezialfall von nur zwei

gekoppelten Atomen mit totalen Elektronenspins S,

und Sy
Hye= —2«J»(S,-S), @)

wobei man im Falle von positiven Werten des Aus-
tauschparameters «J» von ferromagnetischer, im Falle
von negativen Werten von antiferromagnetischer Kopp-
lung zwischen A und B spricht.

Die Energieeigenwerte von H.g befolgen die Intervall-
regel

AEgs = E(S) — E(S—1) = — 2«J»S. @)

Sowohl im Falle von unendlichen Verbidnden als auch
im Falle von isolierten kleinen Clustern (z.B. polynu-
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a)

Aus dem Vergleich der Ausheuten an strukturell
gleichen Olefinen bei der Eliminierung von Wasser
aus dem erythro- und threo-Alkohol (paarweiser Ver-
gleich von A und H, B und G, C und F, D und E)
geht hervar, daf} die syn-Elimination gegeniiber der
anti-Elimination im Mittel um den Faktor 1,7 be-
vorzugt ist.

Elimination von Wasser

aus erythro-3-Deuterio-2-butanol

Produktverteilung @

Elimination von Wasser

aus

threo-3-Deuterio-2-butanol

a Bezogen auf die Summe der 2-Butene = 100%.
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b) Aus dem Vergleich der Ausbeuten von deuteriertem

und nichtdeuteriertem Olefin gleicher Konfiguration
und gleicher Bildungsweise (syn bzw. anti) (paar-
weiser Vergleich von A und G, B und H, C und E,
D und F) geht hervor, daB} der Isotopeneffekt im
Mittel 2,0 betragt.

Die Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung, Projekt 2.0410.73, unter-
stiitzt.
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