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Kontrollierte Valenztautomerie bei Cobalt-Kom- 
plexen rnit 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- 
tronenzustande zu vibronischen Wechselwirkungen und ei- 
ner erheblichen Empfindlichkeit gegeniiber Einfliissen aus 
der molekularen Umgebung fiihren. Elektronische Labilitat 
ist charakteristisch fur gemischtvalente['], Spin-crossover-['] 
und valenztautomere Metallk~mplexe[~~. Elektronisch labile 
Komplexe werden als potentielle Bausteine fur molekulare 
elektronische Funktionseinheiten disk~tiert[~I.  Kleine Ver- 
bande dieser Molekiile konnten bistabil sein und die Mole- 
kule durch eine externe Storung dazu veranlaBt werden, zwi- 
schen zwei Zustanden hin und her zu wechseln (Flip-Flop- 
ProzeB). Giitlich et aI.I5] haben gefunden, daB bei Fell-Spin- 
crossover-Komplexen durch Bestrahlung Bistabilitat 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- 

ten wird, kann die gesamte kristalline Probe mit Photonen 
verschiedener Wellenlange vom stabilen Low-spin- in den 
metastabilen High-spin-Zustand und zuruck uberfiihrt wer- 
den. Der metastabile High-spin-Zustand kann unbegrenzte 
Zeit aufrechterhalten werden, solange die Temperatur 50 K 
nicht iibersteigt. Im folgenden werden wir zeigen, daI3 fur 
valenztautomere Cobalt-Komplexe thermisch induzierte 
Bistabilitat moglich ist. 

Komplexe von Ubergangsmetall-Ionen und Semichinon- 
Anion- und Brenzcatechinato(Catecho1ato)-Liganden wer- 
den rnit lokalisierten Bindungen bes~hrieben[~]. Eine der 
bestechendsten Eigenschaften dieser Komplexe ist die 
thermisch induzierte Valenztautomerie, die fur einige Kom- 
plexe in Losung beobachtet worden istI6l. Ein Cobalt-Kom- 
plex liegt in Losung in zwei valenztautomeren Formen vor 
(Schema 1). Ein Komplex enthalt Co" mit zwei Semichinon- 

[Co1'(bpy)(3,S-dtbsq),1 [Co"'(bpy)(3,S-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 enthalt Co"' mit einem 3,5-dtbsq-- und einem 
Catecholato-Liganden (3,5-dtbcat2- = 3,5-Di-tert-butylca- 
techolat). Die bei Raumtemperatur durchgefiihrte Rontgen- 
strukturanalyse[61 von [Co1"(bpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] 
zeigt, daB die Liganden in zwei Oxidationszustanden vorlie- 
gen, und daB das Metall dreiwertig ist. Wir sind der Frage 
nachgegangen, ob valenztautomere Komplexe dieses Typs 
bistabil sein konnen und haben dam den Bipyridin-Ligan- 
den systematisch gegen andere Liganden rnit Diimin-Teil- 
struktur ausgetauscht. Ziel war eine 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- o$er die Catecholat- 
Form des Liganden reprasentiert, und N N fur 2,2'-Bipyri- 
din (dpbpy), 4,4'-DimethyL2,2'-bipyridin (dmbpy), 1 ,lo- 
Phenanthrolin (phen, Komplex l), 2,2'Bipyrimidin (bpym) 
und 2,2'Bipyrazin (bpz, Komplex 2) steht. Messungen der 

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

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

Von 1 . C,H,CH,[71 und 2[81 wurden bei 238 bzw. 296 K 
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Nach den Ergebnis- 
sen der Strukturbestimmung von 2 bei 296 K weist der Kom- 
plex C,-Symmetrie auf, mit zwei aquivalenten Semichinon- 
Anion-Liganden. Die Co-0-Bindungen sind 2.046(4) und 
2.057(4) 8, lang, der Co-N-Abstand betragt 2.130(4) 8,. Die- 
se Verbindung ist damit eindeutig ein High-spin-Co"-Kom- 
plex rnit zwei Semichinon-Anion-Liganden. Zum Vergleich : 
Die Co-0-Bindungslangen fur den Co"'-Komplex [Co(b- 
py)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] liegen im Bereich von 1.851(6) bis 

(HL 13652, D.N.H.) gefordert. 1.957(7) Da13 hier ein Bipyridin-Co"'-Komplex vorliegt, 
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wurde aus den Bindungslangen des Liganden abgeleitet so- 
wie aus der Intervalence-Charge-Transfer(1VCT)-Elektro- 
nenabsorptionsbande im nahen Infrarot, die fur gemischtva- 
lente Liganden typisch ist, und durch das Auftreten des 
relativ isotropen EPR-Signals eines organischen Radikals. 
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse des phen-Kom- 
plexes 1 ist in Abbildung 1 gezeigt. Die beiden Semichinon- 

(151 

Cl22 

Abb. 1. Struktur von 1 ' C,H,CH, im Kristall. Das Toluol-Solvensmolekiiil ist 
nicht abgebildet. 

Anion-Liganden sind nicht symmetrieaquivalent. Der eine 
der beiden hat Co-0-Bindungslangen von 2.004(4) und 
2.011(4) A, der andere Werte von 2.002(4) und 1.987(4) A. 
Zusammen mit dem Mittel der Co-N-Bindungslangen 
(2.082 A) zeigen diese Werte, daR 1 bei 238 K zwischen der 
Co"- und der Co"'-Form angesiedelt ist. Die Werte fur die 
C-0-Bindungslangen von o-Chinon-Liganden spiegeln in 
gewisser Weise die Oxidationsstufe des Liganden wider: 
1.29(1) 8, fur Semichinon-Anionen und 1.35(1) 8, fur Cate- 
cholate. Fur den Fall 1 hat einer der Liganden C-O-Abstan- 
de von 1.291(8) und 1.294(8) A, der andere von 1.302(7) und 
1.305(7) A. Diese beiden Liganden sind daher offenbar vom 
Semichinon-Anion-Typ. Moglicherweise ist der phen-Kom- 
plex 1 bei 238 K vom High-spin-Co"-in den Low-spin-Co"- 
Zustand ubergegangen. Bei noch tieferen Temperaturen tritt 
dann schlienlich die tautomere Verschiebung zum Co"'- 
Komplex ein. 

Von den Komplexen des Typs [Co(N N)(3,5-dtbsq)(,,3,5- 
dtbq")] liegen drei Verbindungen bei Raumtemperatur im 
festen Zustand als Co"- und drei als Co"'-Tautomere vor. 
Die verschiedenen Eigenschaften sind imnLichte der unter- 
schiedlichen Reduktionspotentiale der N N-Liganden ver- 
standlich: - 2.40 V (dmbpy), - 2.18 V (bpy), - 2.04 V 
(phen, Komplex l), -1.8OV (bpym) sowie -1.7OV (bpz, 
Komplex 2). 1st der Ligand leichter reduzierbar (d. h. hat er 
ein positiveres Reduktionspotential), kann er durch Aufnah- 
me von Elektronendichte in sein n-Orbital die Co"-Form 
stabilisieren. Von Losungen der Komplexe in Toluol wurden 
Elektronenabsorptionsspektren (320- 820 nm) bei mehreren 
Temperaturen aufgenommen. In Losung sind die Spektren 
aller Komplexe temperaturabhangig, was eine Valenztauto- 
merisierung entsprechend Schema 1 anzeigt ; das Elektronen- 

n 

spektrum von [Co(dpbpz)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] in Toluol 
bei unterschiedlichen Temperaturen ist in Abbildung 2 wieder- 
gegeben. Bei Raumtemperatur tritt eine fur die Co"'-Form des 
Komplexes charakteristische Bande bei 600 nm auf. Bei Tem- 
peraturerhohung auf 333 K nimmt die Intensifit einer Bande 
bei ca. 770nm zu, welche der Co"-Form des Komplexes 
zuzuordnen ist. Die Temperatur, bei der die Co"- und die 
Co"'-Formen der Komplexe in annahernd gleichen Mengen 
vorliegen, korreliArt gut mit den unterschiedlichen Redox- 
potentialen des N N-Liganden. 
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Abb. 2. Temperaturabhangigkeit des Elektronenabsorptionsspektrums einer 
Losung von [Co(dpbpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] in Toluol; Meatemperatwen 
298,303,308,318,328,338 und 348 K. Der molare Extinktionskoefiizient E ist 
gegen die Wellenlange i aufgetragen. 

Es ist schwieriger, einen Komplex zu finden, der diese Va- 
lenztautomerie im festen Zustand zeigt; wir haben nun den 
ersten derartigen Komplex entdeckt: In Abbildung 3 sind die 
Ergebnisse von Messungen der magnetischen Suszeptibilitat 
an einer polykristallinen Probe des Co-phen-Komplexes 1 wie- 
dergegeben. Bei tiefen Temperaturen (< 200 K) betragt peff/ 
Molekiil 1.7 pB, oberhalb von ca. 270 K dagegen 5.1 pB. Man 

I I I I I I 
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des effektiven magnetischen Moments pro 
Molekul einer polykristallinen Probe yon 1 .  C,H,CH,. Die Probe wurde zu- 
nachst auf 30 K gekiihlt; gemessen wurde wihrend des Aufwarmens der Probe 
(0 ) .  Nach Beendigung der Datensammlung bei 320 K wurde die Messung wie- 
derholt, wobei die Temperatur erneut his auf 30 K erniedrigt wurde. 
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erkennt, daI3 sich dieser Komplex bei ca. 240 K plotzlich um- 
wandelt; dies ist der Grund, weshalb die Rontgenstrukturana- 
lyse bei 238 K durchgefuhrt wurde. Unterhalb von ca. 200 K 
liegt 1 folglich als [Co1"(phen)(3,5-dtbsq)(2,5-dtbcat)] vor, und 
oberhalb von ca. 270 K wandelt sich dieser Komplex wieder in 
[Co1'(phen)(3,5-dtbsq),] (= 1) um. Der Gegenwart des Toluol- 
Solvensmolekuls kommt entscheidende Bedeutung zu, da 
ohne dieses die Umwandlung des Komplexes nicht stattfindet. 
Der starke EinflulJ des Solvensmolekiils auf diese Valenztau- 
tomerie erinnert an den Solvenseinflufi, der bii Spin-crosso- 
ver-L21 und gemischtvalenten['l Komplexen gefunden wurde. 

Die Umwandlung des Co-phen-Komplexes 1 (Abb. 2) ver- 
lauft so abrupt, daI3 vermutlich ein Phaseniibergang stattfin- 
det, der durch Auftreten einer kleinen (ca. 5 K) Hysterese 
bestatigt wird (siehe Abb. 3). Die Co"' -+ Co"-Umwandlung 
ist entropiegetrieben. Bei niedrigen Temperaturen hat der 
Co"'-Komplex einen S = 1 /2-Grundzustand, bei hoheren 
Temperaturen dagegen hat der Co"-Komplex eine S = 5/2-, 
einen S = 112- und zwei S = 3/2-Zustande, die aufgrund 
schwacher Co"-Semichinon-Radikalanion-Austauschwech- 
selwirkungen['O1 thermisch besetzt werden. Die Co"' -+ Co"- 
Umwandlung lauft nicht nur in elektronischer Hinsicht unter 
Entropiegewinn ab, sondern der Col'-Komplex hat dariiber 
hinaus hoherenergetische CoO,N,-Schwingungsmoden, was 
eine Zunahme der Schwingungsentropie bedeutet. Wir suchen 
nun nach weiteren Komplexen, die im festen Zustand Valenz- 
tautomerie zeigen. 

Experimentelles 
Die zur Darstellung von 1 beschriebene Methode liBt sich auf die andereu 
Cobalt-Komplexe rnit Semichinon-Anion-Ligauden ubertragen. Alle Reaktio- 
nen werdeu unter Ar rnit Schlenk-Technik und entgasten Solventien (Aldrich) 
durchgefuhrt. Die tetramere Ausgangsverbindung [Co4(3,5-dtbsq),] wird wie 
bcscbrieben [Ill hergestellt. 
1: [Cob(3,5-dtbsq),] (0.646 g) und 0.220 g phen werden in je 100 mL Methylcy- 
clohexan suspendiert. Losungen beider Reaktanten erhilt man durch Erhitzen 
der jeweiligen Gemische auf 100 "C. Die phen-Losung wird dann innerhalb 
30 miu zur Losung des Tetramers getropft. Nacb Zugabe der Halfte der Losung 
wird ein mikrokristalliner violetter Niederschlag sichtbar. Nach beendeter Zu- 
gabe wird die Losung weitere 30 min bei 100°C geriihrt. Nach Abkuhlen kon- 
nen 0.700 g eines violetten mikrokristallinen Feststoffs abgetrennt werden. Die- 
ser wird zum Umkristallisieren durch Envarmen in Toluol(0.200 g in 100 mL) 
gelost, heiD filtriert und das Filtrat durch Uberleiten eines N,-Gasstroms einge- 
engt. Alle Co-Komplexe ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, Co). 
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Difluordioxiran ** 
Von Antonio Russo und Darryl D. DesMarteau* 

Dioxirane sind als Reagentien zur selektiven Oxygenie- 
rung von theoretischem und experimentellem Interesse"'. 
Alle bisher beschriebenen Dioxirane sind in Reinsubstanz 
bei 22 "C nicht stabil, und die beiden am besten untersuchten 
Dioxirane, Dimethyldioxiran und Methyl(trifluormethy1)- 
dioxiran, konnen nur in einer Losung der Ketone isoliert 
werden, aus denen sie hergestellt werden. Da fur Difluordi- 
oxiran 1 eine relativ hohe thermodynamische Stabilitat vor- 
ausgesagt wird['] und das verwandte Difluordiaziridin ther- 
misch sehr stabil istL3], konnte es sich bei 1 um das stabilste 
Dioxiran handeln. 1 wird sowohl in einem Patent beschrie- 
benI4] als auch als mogliches Zwischenprodukt bei der Pyro- 
lyse von CF,0,CF3[51 und bei der Reaktion von 3CF2 rnit 0, 
in Gegenwart von AlkenenI6l genannt. Es konnte jedoch 
bisher nicht isoliert werden. Wir berichten nun uber die Syn- 
these und Charakterisierung dieses recht stabilen Molekiils. 

Wir dachten, da13 die photochemische oder thermische Eli- 
minierung von Chlormonofluorid aus der bisher unbekann- 
ten Verbindung CF,(OF)OCI 2 ein moglicher Weg zur Syn- 
these von 1 sein konnte. 2 sollte durch Oxidation des Anions 
FOCF,O- rnit CIF zuganglich sein, das wiederum bei einem 
nucleophilen Angriff von Fluorid-Ionen auf das instabile 
Molekul 3['] entstehen konnte. Fur die Richtigkeit dieser 
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