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Molekulares Quecksilber(iv)-fluorid, HgF,:
eine ab-initio-Untersuchung **

Von Martin Kaupp* und Hans Georg von Schnering

Die Elemente der Gruppe 12 werden liblicherweise als
Hauptgruppen- und nicht als Ubergangsmetalle betrachtet,
da sich die Elektronen der vollstindig gefiillten (n —1)-d-
Schale nicht an der chemischen Bindung beteiligen!!: 21, Die
bekannte Chemie dieser Elemente ist daher auf Oxidations-
stufen Q < 1 beschriinkt!?l. Generell steigt der maximal er-
reichbare Oxidationszustand innerhalb einer Ubergangsme-
tallreihe von links nach rechts zunichst an (bis Mn"", Ru¥!"
und Os"™), fillt jedoch in der zweiten Halfte der Reihe wie-
der ab. Zwar forderte die Entdeckung von Cu' in
Cs,CuF*¥ und von AuY in CsAuF,®" das Interesse an
héheren Oxidationsstufen als 11 fiir die Elemente der Grup-
pe 12, doch wurde bislang nur iiber eine kurzlebige, elektro-
chemisch generierte Hg"-Verbindung in Lsung ! berichtet.

Die ersten vier Ionisierungsenergien von Zn, Cd und Hg
(Tabelle 1) zeigen deutlich, daBl Quecksilber der aussichts-
reichste Kandidat zur Erreichung héherer Oxidationsstufen
als 11 ist, was mit der Beteiligung von d-Orbitalen an der
Bindung einhergeht. Zumindest teilweise ist dies auf relativi-
stische Effekte zuriickzufiihren, welche das 6s-Orbital stabi-
lisieren und kontrahieren, aber die 5d-Orbitale destabilisie-
ren und expandieren (Spin-Bahn-Kopplung spaltet zusitz-
lich die d-Niveaus auf)!®. Daher wird fiir Hg die Tonisierung
aus d-Orbitalen leichter und auBerdem die sd-Hybridisie-
rung energetisch giinstiger als fiir Zn. Aus dhnlichen Griin-
den treten die Oxidationsstufen 11 oder v in der Chemie des
Goldes wesentlich hiufiger auf als bei Kupfer oder Silber!®!.

Wir haben Struktur, Stabilitdt und Schwingungsfrequen-
zen von molekularem, gasférmigem HgF, auf hohem ab-in-
itio-Niveau berechnet. Die Ergebnisse unserer Untersuchun-

[*] Dr. M. Kaupp, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBle 1, W-7000 Stuttgart 80
Telefax: Int. + 711/689-1562
[**] Wir danken Prof. Dr. H. Stoll und Dr. H. Borrmann fir hilfreiche Diskus-
sionen.
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Tabelle 1. Ionisierungsenergien [eV] der Elemente der Gruppe 12.

I 11 11 v

Zn exp. [a] 9.391 17.96 39.7 59.4

ber. [b] 9.2 17.7 39.3 59.2
Cd exp. [a] 8.991 16.904 37.47

ber. [b] 8.8 16.6 372 53.4
Hg exp. [a] 10.43 18.751 34.2

ber. [b] 10.2 18.3 34,7 48.0

[a} Vgl Lit. [15]. {b] Diese Arbeit: Averaged-coupled-pair-functional-Ergeb-
nisse (ACPF, vgl. Lit. {12b]) mit quasirelativistischen 20-Valenzelektronen-
Pseudopotentialen [8 e, 16} und 6s5p3d2f-Valenzbasissitzen. Spin-Bahn-Kopp-
lung wurde nicht beriicksichtigt.

gen legen nahe, daBl dieses ungewohnliche Molekiil auch
existenzfihig sein konnte. Zum Vergleich wurde KrF,, eine
der wenigen bekannten und wohluntersuchten!” endother-
men Fluorverbindungen, ebenfalls berechnet.

Abbildung 1 zeigt die auf HF-182), MP2-18% ®1ynd QCISD-
Niveau!® 1% optimierte Struktur von HgF, (in D,,-Symme-
trie). Eine Analyse der harmonischen Schwingungen auf
HF-Niveau!®® (siehe unten) bestitigt, daB die quadratisch-
planare Struktur einem Minimum auf der Potentialhyperfli-
che entspricht, wie fiir einen Low-spin-5d®-Komplex mit
vierfach koordiniertem Zentralatom erwartet!! und bereits
frither fiir das isoelektronische AuF; gefundent'®!.

@\/\ /@

ng)

N
®
Abb. 1. Struktur von HgF,. Berechnete Hg-F-Abstinde [A] (D4y-Symmetrie):
1.886 (HF, vgl. Lit. [8a,b]); 1.962 (MP2, vgl. Lit. [8a,b]); 1.923 (MP2, mit einer

zusitzlichen f-Funktion am Metall); 1.904 (ANO-MP2, vgl. Lit. {8a,b,9,10});
1.884 (ANO-QCISD, vgl. Lit. [9,10]).

Die Ergebnisse aufwendiger ANO-QCISD- und ANO-
QCISD(T)-Berechnungen!® 1% der Energien mehrerer wich-
tiger Reaktionen von HgF, oder KrF,!'!! sind in Tabelle 2
zusammengefaBit. Experimentelle Daten fiir KrF, wurden
ebenfalls mit aufgenommen. Der wahrscheinlichste Zerfalls-
weg fiir HgF, in der Gasphase, zumindest bei niedrigen Kon-
zentrationen, ist die reduktive Eliminierung von F, [Tabel-
le 2, Gl. (2)]. Diese Reaktion wird zwar auf QCISD-Niveau
noch als exotherm (mit AE = —12.5 kJmol™ 1), jedoch bei
Beriicksichtigung der Beitrdge von verbundenen Dreifach-
anregungen zur Wellenfunktion (QCISD(T)) und von Null-
punktschwingungsenergie-Korrekturen (ZPE) sogar als et-
was endotherm (mit AH, = +11.6 kI mol ') berechnet. Im
Gegensatz dazu ist die F,-Abspaltung von KrF, [Tabelle 2,

Tabelle 2. Reaktionsenergien {kJmol~] fiir HgF, oder KrF, {a].

Reaktion ZPE [b] QCISD [¢] QCISD(T) [¢] exp.

(a)HgF, — HgF, + F, ~71  —125  +18.7

()KIF, » Kr + F, ~38 933  _7155 —60.2 [d]

() HgF, + KiF, > HgF, + Kr +33 —80.8  —942

(d)F, 2 F —71 +1145  +1429 +159.7
(+154.2) [e.f]

() KrF, -+ Kr + 2F —109 4213  +674 +99.5 [d]

(f) HgF, - Hg+4F —234 45622  +642.7

(g) HgF, > Hg + 2 F ~9.2 +4602  +481.2

(h)HgF, — HgF, + 2F —142 +1029  +161.6

[a] Berechnungen an den QCISD-optimierten Strukturen. [b] Unskalierte HF-
Nullpunktschwingungskorrekturen. [c} QCI-Ergebnisse [9,10] ohne Schwingungs-
beitrige. [d] Vgl. Lit. [7¢). [e} Vgl. Lit. [17]. {f] D (D,)-Werte.
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GL. (b)] deutlich exotherm (mit AH = —75.5 kJmol ™). Da-
her ist auch die Gasphasenoxidation von monomerem HgF,
durch KrF, [GI. (c)] bemerkenswert exotherm (mit AH, =
—94.2 kJmol ™).

Auf ANO-QCISD(T)-Niveau stimmen die Atomisie-
rungsenergien fir F, und KrF,, deren genaue Bestimmung
rechentechnisch sehr anspruchsvoll ist!”® 121 bereits inner-
halb von ca. 17 bzw. 40 kImol ™! mit den experimentellen
Werten liberein [Tabelle 2, Gl. (d), (¢)], d. h. die durchschnitt-
lichen Bindungsenergien werden nur um ca. 17 bzw.
20 kJmol ™! unterschitzt. Die Genauigkeit der berechneten
Atomisierungsenergien fiir HgF, und HgF, [GL. (), (g)] ist
etwas schwieriger abzuschitzen, da z.B. die Spin-Bahn-
Kopplung in den QCI-Rechnungen nicht beriicksichtigt
wurde. Leider gibt es keine genauen experimentellen Daten
fiir gasformiges HgF, . Jedoch sind die verbleibenden Korre-
lationsenergie-Fehler fiir HgF, sicher groBer als fiir HgF,,
wie bereits am groBeren Beitrag der Dreifachanregungen zur
durchschnittlichen Bindungsenergie (Tabelle 2) zu sehen ist.
Dabher unterschdtzen wir vermutlich die Stabilitét von HgF,
beziiglich HgF,! Als Folge von Fehlerkompensation sind
die Energien fiir die F,-Eliminierungsreaktionen sicherlich
mit kleineren Fehlern behaftet als die Atomisierungsener-
gien. So betrédgt z.B. die Abweichung der QCISD(T)-Energie
fiir die F,-Abspaltung aus KrF, [Gl. (b)] vom Experiment
nur ca. 19 kJmol ™. Vermutlich ist der Fehler in der berech-
neten Energie fiir die Oxidation von HgF, durch KrF,
[GL. (c)] ebenfalls kleiner als ca. 20—30 kJmol~!. Die Lei-
stungsfihigkeit verschiedener theoretischer Ansitze sowie
den EinfluB relativistischer Effekte auf die Reaktionsener-
gien werden wir an anderer Stelle genauer diskutieren!*!,

Die in Tabelle 2 [Gl. (e)-(g)] angegebenen Atomisierungs-
energien zeigen, daf} die durchschnittliche Hg-F-Bindungs-
energie in HgF, (ca. 160 kJmol ') zwar deutlich kleiner ist
als die in HgF, (ca. 240 kJmol ™), aber erheblich gréBer als
die durchschnittliche Kr-F-Bindungsenergie in KrF,
(50 kJmol ~! [7c]). Die beiden zusitzlichen Hg-F-Bindungen
in HgF, fithren zusammen zu einem Energiegewinn von ca.
160 kJmol ™!, verglichen mit HgF, + 2 F [Gl. (h)]. Die Bil-
dung von HgF, aus HgF, und atomarem Fluor in der Gas-
phase wire also ebenfalls deutlich exotherm. Im Festk6rper
wird HgF, durch seine Gitterenergie begiinstigt: Erste Er-
gebnisse von Rechnungen zeigen, daB HgF, durch Aggrega-
tion oder anionische Komplexierung nicht signifikant stabi-
lisiert wird!"3, HgF, sollte daher recht fliichtig sein.

Die Ergebnisse der Analyse der harmonischen Schwingun-
gen (auf HF-Niveau!®*) fiir HgF, sind in Tabelle 3 aufge-
fiihrt. Aufgrund der hohen Symmetrie werden in den IR-

Tabelle 3. Berechnete harmonische Schwingungsfrequenzen fiir HgF, [a].

Symmetrie  [em™?] Charakter IR [b] Raman [b]
B, 179 out of plane ja nein

Az 233 out of plane ja nein

B,, 252 in plane nein ja

E, 261 in plane ja nein

By, 650 stretch nein ja

Ay, 652 stretch nein ja

E, 721 stretch ja nein

[a] Vgl. Lit. {8a]. [b] Infrarot- und Raman-Aktivitat.

und Ramanspektren nur vier bzw. drei Banden erwartet. Es
sollte also moglich sein, HgF, schwingungsspektroskopisch
zu charakterisieren (die fiir HgF, berechneten*! Wellenzah-
len sind deutlich verschieden). In Anbetracht der guten
Ubereinstimmung zwischen auf HF-Niveau berechneten
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und experimentellen Schwingungsfrequenzen fiir HgF, !4
und AuF, ¢! erwarten wir cine dhnliche Genauigkeit (ca.
10-20 ecm ™) fiir HgF,.

Aufgrund der Ergebnisse unserer Rechnungen sollte also
Quecksilber(1v)-fluorid herzustellen und zu charakterisieren
(z.B. durch Matrixisolations-Spektroskopie) sein. Selbst
wenn der Zerfall in HgF, + F, [Gl. (2)] etwas exotherm wa-
re, wiirden wir aufgrund der erheblichen Reorganisation des
Kerngeriistes (zwei Hg-F-Bindungen werden gebrochen und
eine F-F-Bindung gebildet)und der kleinen Reaktionsener-
gie eine signifikante Aktivierungsbarriere fiir diese Reaktion
erwarten. Unsere bisherigen Bemiihungen, eine genaue
Schitzung der Aktivierungsenergie zu erhalten, waren je-
doch erfolglos: Die Wellenfunktion in der Nihe des Uber-
gangszustandes hat erheblichen Multireferenz-Charakter
(d.h. es sind groBe nichtdynamische Elektronenkorrela-
tionseffekte zu beriicksichtigen), und die internen Kernkoor-
dinaten sind stark voneinander abhéngig. Spin-Bahn-Kopp-
lung kénnte die Situation ebenfalls komplizieren.

Die Gasphasenreaktion HgF, + KrF, - HgF, + Kr
[Gl (c)] ist deutlich exotherm. Moglicherweise kdnnten
Varianten dieser Reaktion in Losung und bei tiefen Tempe-
raturen den Weg in die Hg'V-Chemie 6ffnen. Die berechneten
Schwingungsfrequenzen sollten die Charakterisierung von
HgF, erleichtern.

Eingegangen am 29. Januar 1993 [Z 5480]
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Kontrollierte Valenztautomerie bei Cobalt-Kom-
plexen mit Semichinon-Anion-Liganden **

Von David M. Adams, Andrea Dei, Arnold L. Rheingold
und David N. Hendrickson*

Mehrere Typen von Ubergangsmetallkomplexen sind
elektronisch labil, weil entartete oder nahezu entartete Elek-
tronenzustidnde zu vibronischen Wechselwirkungen und ei-
ner erheblichen Empfindlichkeit gegeniiber Einfliissen aus
der molekularen Umgebung fithren. Elektronische Labilitéit
ist charakteristisch fiir gemischtvalente!!!, Spin-crossover-[2!
und valenztautomere Metallkomplexe!3!. Elektronisch labile
Komplexe werden als potentielle Bausteine fiir molekulare
elektronische Funktionseinheiten diskutiert!™. Kleine Ver-
binde dieser Molekiile kdnnten bistabil sein und die Mole-
kiile durch eine externe Stérung dazu veranlaBBt werden, zwi-
schen zwei Zustdnden hin und her zu wechseln (Flip-Flop-
ProzeB). Giitlich et al."! haben gefunden, daf3 bei Fe!-Spin-
crossover-Komplexen durch Bestrahlung Bistabilitdt indu-
ziert werden kann (LIESST-Effekt, LIESST = light-induced
excited spin state trapping). Wenn ein polykristalliner Spin-
crossover-Komplex bei tiefen Temperaturen (< 50 K) gehal-
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ten wird, kann die gesamte kristalline Probe mit Photonen
verschiedener Wellenldnge vom stabilen Low-spin- in den
metastabilen High-spin-Zustand und zuriick iiberfithrt wer-
den. Der metastabile High-spin-Zustand kann unbegrenzte
Zeit aufrechterhalten werden, solange die Temperatur 50 K
nicht iibersteigt. Im folgenden werden wir zeigen, daB fiir
valenztautomere Cobalt-Komplexe thermisch induzierte
Bistabilitdt moglich ist.

Komplexe von Ubergangsmetall-Tonen und Semichinon-
Anion- und Brenzcatechinato(Catecholato)-Liganden wer-
den mit lokalisierten Bindungen beschrieben!®. Eine der
bestechendsten Eigenschaften dieser Komplexe ist die
thermisch induzierte Valenztautomerie, die fiir einige Kom-
plexe in Losung beobachtet worden ist'®l. Ein Cobalt-Kom-
plex liegt in Losung in zwei valenztautomeren Formen vor
(Schema 1). Ein Komplex enthilt Co™ mit zwei Semichinon-

[Co"(bpy)(3,5-dtbsq),] == [Co(bpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)]

Schema 1.

Anion-Liganden (3,5-dtbsq~ = 3,5-Di-tert-butylbenzosemi-
chinon-Anion) und einem 2,2’-Bipyridin(bpy)-Liganden,
der andere enthilt Co™ mit einem 3,5-dtbsq™- und einem
Catecholato-Liganden (3,5-dtbcat®>” = 3,5-Di-fert-butylca-
techolat). Die bei Raumtemperatur durchgefiihrte Rontgen-
strukturanalyse® von [Co™(bpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)]
zeigt, daB} die Liganden in zwei Oxidationszustdnden vorlie-
gen, und dal3 das Metall dreiwertig ist. Wir sind der Frage
nachgegangen, ob valenztautomere Komplexe dieses Typs
bistabil sein kdnnen und haben dazu den Bipyridin-Ligan-
den systematisch gegen andere Liganden mit Diimin-Teil-
struktur ausgetauscht. Ziel war cine Verbindung, die die
Umwandlung Co" — Co™ im festen Zustand zeigt.

Es wurden eine Reihe von Komplexen der Formel
[CO(N N)(3,5-dtbsq)(,,3,5-dtbq*")] synthetisiert, wobei ,,3,5-
dtbq** entweder die Semichinon-Anion- oder die Catecholat-
Form des Liganden reprdsentiert, und NN fiir 2,2’-Bipyri-
din (dpbpy), 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyridin (dmbpy), 1,10-
Phenanthrolin (phen, Komplex 1), 2,2’Bipyrimidin (bpym)
und 2,2’Bipyrazin (bpz, Komplex 2) steht. Messungen der

[Co(phen)(3,5-dtbsq),] 1
[Co(bpz)(3,5-dtbsqg),] 2

magnetischen Suszeptibilitit an polykristallinen Proben der
dpbpy-, dmbpy- und bpy-Komplexe belegen, dafl es sich um
Co'-Verbindungen mit einem am Semichinon-Anion-Li-
ganden lokalisierten ungepaarten Elektron handelt (y,, liegt
bei 100-300 K im Bereich zwischen 1.83 und 2.12 ). Die
phen-, bpym- und bpz-Komplexe dagegen haben bei 300 K
M- Werte von 5.17, 5.03, bzw. 4.38 u,. Bei diesen drei Kom-
plexen handelt es sich bei 300 K im festen Zustand eindeutig
um [Co"(N N)(3,5-dtbsq),].

Von 1- C,H,CH,! und 2! wurden bei 238 bzw. 296 K
Réntgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Nach den Ergebnis-
sen der Strukturbestimmung von 2 bei 296 K weist der Kom-
plex C,-Symmetrie auf, mit zwei 4quivalenten Semichinon-
Anion-Liganden. Die Co-O-Bindungen sind 2.046(4) und
2.057(4) A lang, der Co-N-Abstand betriigt 2.130(4) A. Die-
se Verbindung ist damit eindeutig ein High-spin-Co"-Kom-
plex mit zwei Semichinon-Anion-Liganden. Zum Vergleich:
Die Co-O-Bindungslingen fiir den Co™-Komplex [Co(b-
py)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] liegen im Bereich von 1.851(6) bis
1.906(6) A, mit Co-N-Bindungslangen von 1.940(7) und
1.957(7) A®), DaB hier ein Bipyridin-Co™-Komplex vorliegt,
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