ZUSCHRIFTEN

Reflexe mit #—k = 3n und { = 2m +1 fehlen im wesentlichen; Reflexe mit
h—k # 3n ergeben schlechte interne R-Werte. Dieser Befund ist in Einklang mit
der Tatsache, daBl Intensitiiten, die durch Scannen iiber kontinuierliche
Beugungslinien gemessen wurden, duBerst stark von der Orientierung der Kri-
stallachsen relativ zu den Goniometerachsen sowie von den unvermeidlichen
Fehlern der korrespondierenden Orientierungsmatrix abhingen. Daher kén-
nen sich die Messungen in symmetriedquivalenten Teilen des reziproken Rau-
mes signifikant unterscheiden. Scharfe Reflexe werden hierdurch weit weniger
beeintrichtigt. Die Struktur kann gelost werden, indem zunidchst nur die
scharfen Reflexe mit A—k = 3n und [ = 2m beriicksichtigt werden. Diese
definieren eine reduzierte hexagonale Elementarzelle mit o' = (2a + b)/3,
V=(—a+b)3, =c2 (@=b=520003), =89016)A V=
208.4(4) A%). Es gibt 1147 scharfe Reflexe fir —3<h' <6, —6<k’<3 und
—11</'<11. Die Mittelung des zweiten Datensatzes in 6/mmm-Symmetrie
fiihrt za 114 unabhéngigen Reflexen mit R(int) == 0.033. Reflexe der reduzier-
ten Zelle fehlen systematisch bei (00/) mit {'=2n +1 und (KK mit
I’ =2n +1, was auf die Raumgruppe P6,/mmec fiir diese Zelie deutet. Durch
Direkte Methoden erhélt man zwei D, -symmetrische Molekiile, die auf den
relativen Positionen 2/3,1/3,1/4 und 1/3,2/3,3/4 zentriert sind und fiber ein
Symmetriezentrum bei 1/2,1/2,1/2 in Beziehung stehen. Die asymmetrische
Einheit enthdlt drei Kohlenstoff- und drei Wasserstoffatome. Die Kohlenstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert, die C-H-Vektoren in chemisch sinnvollen
Richtungen fixiert. Die C-H-Abstande an C5 (siche Abb. 1 zur Numerierung)
wurden zu 1.00(3) A verfeinert, der an C3 bei 0.95 A festgehalten. Ein allen
Wasserstoffatomen gemeinsamer isotroper Verschiebungsparameter wurde zu
0.043(6) A? verfeinert. Die Zahl der verfeinerten Parameter ist 22, einschlieB-
lich eines Skalierungs- und eines Extinktionsfaktors. Die Verfeinerung kon-
vergierte glatt bei R(|F]) = 0.028, wR(F?) = 0.076 und GOF =1.222 fiir alle
114 Reflexe. Alle Berechnungen wurden mit den Programmen SHELX93 und
XP durchgefiihrt. Die beiden anderen Datensitze lieferten bei gleichem Verfah-
ren im wesentlichen die gleichen, allerdings weniger genaue Ergebnisse. In der
echten Elementarzelle wiirden die Molekillzentren sich bei 1/3,1/3,z; —1/3,0,z;
0,—1/3,2;1/3,0,z +1/4;0,1/3,z +1/4; —1/3,—1/3,z +1/4 (mit z =1/8 und 5/8)
befinden. Aus sterischen Griinden, und weil die wirkliche Translationssymme-
trie senkrecht zur dreizdhligen Achse a.b und nicht &',b" ist, kann jeweils nur
eine der drei alternativen Positionen fiir einen gegebenen Wert von z besetzt
werden. Die elementaren Bausteine der Kristallstruktur sind daher geordnete
Schichten aus 3 mit jeweils einem Molekill pro Masche der Netzebene in der
a,b-Ebene und der dreizihligen Achse der Molekiile senkrecht zur a,b-Ebene.
Die Symmetriegruppe der Schichten ist P62m. Die Schichten iiber und unter
jeder Schicht nehmen jeweils eine von drei alternativen, aber eindeutigen Posi-
tionen ein, deren Besetzung Wahrscheinlichkeitsregeln folgen, die an anderer
Stelle erldutert werden sollen. Unabhéngig davon, welche dieser alternativen
Positionen eingenommen wird, ist die Beziehung zwischen zwei unmittelbar
benachbarten Molekiilen in nebeneinander liegenden Schichten immer so wie
in Abb. 3 wiedergegeben. Da die Stapelung aufeinanderfolgender Schichten
durch eine Kombination von Wahrscheinlichkeitsregeln und eindeutigen Nach-
barschaftsbezichungen bestimmt wird, zeigt der Kristall das beobachtete
Nebeneinander von diffuser und scharfer Réntgenbeugung,
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Ein numerischer Double-zeta-Basissatz mit zusitzlichen Polarisationsfunktio-
nen, der gréBenmiBig dem 6-31G(d)-Basissatz der Standard-Hartree-Fock-
Methoden entspricht, wurde fiir die DFT-Rechnungen gewiihlt.
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Selbstorganisation eines ferromagnetisch
gekoppelten Mangan(ir)-Tetramers**
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Michael D. Ward*

Wir haben vor kurzem die Synthese des Podandliganden Tris-
[3-(2’-pyridyl)pyrazol-1-ylJhydroborat, L=, beschrieben!!!, Die-
ser Ligand enthilt drei, iiber ein apicales Boratom gebundene,
N,N-zweizidhnig chelatisierende Arme und ist der erste Podand-
ligand mit einem Tris(pyrazol-1-yl)hydroboratgeriist. Sein
Hohlraum erwies sich als passend fiir Lanthanoid(m)-Ionen
(Tonenradius ca. 1 A), mit denen einige neunfach koordinierte
1:1-Komplexe wie [Eu(L)F(MeOH),]PF, hergestellt werden
konnten, bei denen das Lanthanoid-Ion im sechszdhnig koordi-
nierenden Ligandenhohlraum lokalisiert wurde*!. Fiir uns war
von Interesse, wie sich der Ligand L~ gegeniiber Dikationen
von Ubergangsmetallen der ersten Reihe verhilt (Ionenradius
ca. 0.7-0.8 A), die kleiner als Lanthanoid-Ionen sind und nie-
derere Koordinationszahlen bevorzugen. Molekiildynamikstu-
dien ergaben, daB 1:1-Komplexe mit sinnvollen Metall-Ligand-
Bindungsldngen betrichtliche Spannungen im Liganden
aufweisen wiirden. Umgekehrt erhielt man bei einer spannungs-
freien Konformation des Liganden unrealistisch lange Metall-
N(Pyridyl)-Bindungen (> 3 A).

Die Reaktion von KL mit einem Aquivalent Mn(CH,CO,), -
4H,0 in Methanol und die anschlieBende Umsetzung mit KPF,
fithrte zu einem gelben Feststoff 1121, Sowohl die Elementarana-
lyse als auch das Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspek-
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trum von 1 deuteten auf die Zusammensetzung [MnL]PF,.
Ein Elektrospray-Massenspektrum (ES-MS: Ldsungsmittel:
MeCN/H,0 (1:1); Elektrosprayspannung: 3.48 kV; Offnungs-
spannung: 25 V; Quellentemperatur, 80°C) ergab jedoch ein
intensives Signal bei 1996.4 Dalton, dessen Lage und Isotopen-
muster in Einklang mit einem Tetramer [Mn,L,]** ist. Dies
wurde durch eine Kristallstrukturbestimmung bestitigt(3. Drei
Ansichten der Struktur des Kations von 1 sind in den Abbildun-
gen 1-3 dargestellt. Die tetramere Einheit weist keine kristallo-

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall mit Atomnumerierung. Die Mn-N-
Abstiinde liegen im Bereich von 2.17-2.38 A; die N-Mn-N-Winkel im Bereich von
72-110°.

Abb. 3. Darstellung der Struktur von 1 unter Betonung der Koordinationspoly-
eder. Die Oktaeder reprisentieren die Koordinationssphiire der Mn"-Zentren, die
kleineren Tetraeder die der Boratome; die B-H-Bindungen sind nach innen gerichtet.
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graphisch bedingte Symmetrie auf. Der Komplex-Kation von 1
enthdlt vier kristallographisch unabhingige Mn"-Ionen, die
ndherungsweise einen Tetraeder mit Mn-Mn-Abstinden (alle
unterschiedlich) zwischen 6.218 und 6.293 A bilden. Jeder Li-
gand L~ befindet sich lber einer Dreiecksfliche dieses Mn,-
Tetraeders und verwendet je einen zweizihnig koordinierenden
Arm flr jedes der drei Metall-Ionen dieser Ebene. Dadurch
wechselwirkt jeder Ligand mit drei Metall-Ionen (Abb. 4a), und
jedes Mn"-Ton ist durch jeweils einen zweiziihnigen Arm von

a) b)

Abb. 4. Einheiten der Struktur von 1im Kristall, die a) die Anordnung eines einzel-
nen Liganden und b) die n-Stapelung von {iber benachbarte Metallatome gebunde-
nen Pyrazolylringen zeigen.

drei verschiedenen Liganden koordiniert. Die Mn-N-Abstdnde
liegen im Bereich von 2.17-2.38 A und sind typisch fiir Mn'-
N(Pyridyl)- und Mn"-N(Pyrazolyl)-Bindungen in High-spin-
Komplexen'®. Die Koordinationssphiaren der Metall-Ionen
sind stark verzerrte Oktaeder (Abb. 3): die N-Mn-N-Winkel
liegen im Bereich von 72-110°, der BiBwinkel der zweizihnig
chelatisierenden Einheit betrdgt 72—73°. Abbildung 2 zeigt, daB
offensichtlich aromatische n-Stapelwechselwirkungen zwischen
den Pyrazolylringen vorliegen, die moéglicherweise die Struktur
von 1 stabilisieren. Die Wechselwirkung zwischen den Pyrazo-
lylringen unterschiedlicher Liganden, die an benachbarten Mn-
Zentren koordiniert sind, ist in Abbildung 4b dargestellt. Der
durchschnittliche Abstand zwischen den {berlappenden Flai-
chen betrigt ca. 3.4 A

Die Bildung des tetrameren Kations von 1 in hohen Ausbeu-
ten durch Selbstorganisation von acht Komponenten unter Bil-
dung von 24 Metall-Ligand-Bindungen sowie zusitzlichen
nichtkovalenten Wechselwirkungen ist ein interessantes Beispiel
dafiir, wie relativ komplizierte Strukturen aus einfachen Kom-
ponenten aufgebaut werden kdénnen, wenn die Eigenschaften
des Metalls (GroBe, bevorzugte Koordinationsgeometrie) und
die des Liganden (Anzahl, Anordnung, Art der Koordinations-
stellen, sterische Beschrdnkungen) sich in besonderem Male
erginzen!®!. Die richtigen Kombinationen maBgeschneiderter
Liganden und geeigneter Metall-Ionen lassen sich deshalb als
vorprogrammiert dafiir betrachten, sich in einer speziellen und
einzigartigen Weise selbst zu organisieren. Mit dieser Methode
konnten bereits komplizierte Strukturen wie Doppel-7! und Tri-
pelhelices™®, Zylinder!®), iiberdachte Zylinder*®) und Gitter!'*
hergestellt werden. Der Ligand L~ ist besonders vielseitig, da er
sich an die Eigenschaften der Metali-Ionen, mit denen er rea-
giert (Lanthanoide oder Ubergangsmetalle der ersten Reihe),
anpassen und entsprechend unterschiedlich verhalten kann.

Das ESR-Spektrum von 1in MeCN zeigt bei Raumtempera-
tur eine einzige, sehr breite Bande ohne Feinstruktur bei
g = 2.008 mit einer Peak-to-peak-Linienbreite von 650 G. Das
Fehlen der gewdhnlich vorhandenen Hyperfeinkopplung und
die Signalbreite sind in Finklang mit dem Vorliegen von magne-
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tischen Austauscheffekten. Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt ¥ von 1 bei tiefen Temperaturen (5—300 K) bestiti-
gen das Vorliegen einer schwachen ferromagnetischen Wechsel-
wirkung. Die Abhingigkeit von 1/y gegen T erweist sich im
Gesamtbereich als exakt linear (Korrelationskoeffizient der
bestangepaBiten Geraden ist 1.000) mit einem ferromagneti-
schen #-Wert von 1.5 K. Das magnetische Moment u pro Mn"-
Zentrum (Abb. 5) steigt stetig von 5.83 p, bei 300 K auf 5.93 p,

5.94]
.l
H 586 § {

5.84 %}ﬂ

0 100 200 300
T K]

Abb. 5. Magnetische Daten von 1 bei tiefen Temperaturen: der u-Wert pro Mn'-
Zentrum ist in Abhingigkeit von T aufgetragen.

bei 40 K. Warum die p-Werte bei Temperaturen unterhalb 40 K
abnehmen, ist nicht klar, und eine genauere Analyse kann erst
nach feldabhingigen Untersuchungen erfolgen. Daf} der Hoch-
temperaturgrenzwert von u trotz ferromagnetischem Austausch
geringfliigig kleiner als der Spin-Only-Wert ist, kénnte auf Spu-
ren an diamagnetischen Verunreinigungen zuriickgefiihrt wer-
den; der Gesamtverlauf der Kurve ist aber eindeutig.

Das Vorliegen von ferromagnetischen Austauschwechselwir-
kungen in 1 ist iiberraschend, denn die Mn"-Zentren sind zu
weit voneinander entfernt, so daf} die Orbitale nicht direkt tiber-
lappen konnen. Dariiber hinaus liegen keine direkte Briicken
vor, die die Mn"-lonen paarweise verbinden; ein magnetischer
Austausch wird gewéhnlich bei Briickenliganden wie Phenola-
ten beobachtet!!?). Der kiirzeste ,,Weg*, der jedes Mn'-Ion mit
seinen Nachbarn verbindet, verlduft liber die aromatischen Sta-
pelwechselwirkungen (sieche Abb. 4b). Wir schlagen deshalb
vor, daf} diese n-n-Wechselwirkungen die Ubertragung magneti-
scher Effekte ermoglichen, eventuell iiber einen McConnell-
Spinpolarisationsmechanismus, insbesondere da die Pyridyl-
und Pyrazolylgruppen n-acide sind und ungepaarte Elektronen-
dichte in den Metall-d(n)-Orbitalen teilweise auf die Liganden-
fragmente delokalisiert wird, die an n-Stapeln beteiligt sind. Ein
intermolekularer Austausch kann ausgeschlossen werden, da
die kiirzesten intermolekularen Mn-Mn-Kontakte 12.00 A be-
tragen und keine zum Mn,-Tetramer analogen Verbriickungen
vorliegen. Darliber hinaus belegt das ESR-Spektrum, daB die
Austauschwechselwirkungen selbst in verdiinnten Ldsungen er-
halten bleiben. Kiirzlich wurde ein sehr schwacher, ferromagne-
tischer Austausch zwischen getrennten Komplexeinheiten in ei-
nem Kristall ausschlieBlich intramolekularen n-n-Uberlappun-
gen von terminalen aromatischen Liganden zugeordnet!'3l;
Komplex 1 ist somit das zweite Beispiel fiir dieses Phdnomen.
Die Fahigkeit, magnetische Austauschwechselwirkungen durch
nichtkovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbin-
dungen!'#), nichtbindende van-der-Waals-Wechselwirkungen!!3!
oder — wie hier — n-Stapelwechselwirkungen zu iibertragen, ist
von auflerordentlicher Bedeutung bei der Planung und Synthese
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groBer Ferromagneten!!> 1% insbesondere da diese nicht-
kovalenten Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle bei der
Selbstorganisation supramolekularer Komplexe und dreidimen-
sionalen Anordnungen in Kristallstrukturen spielen.

Ahnliche Komplexe von L~ wurden fiir Fe'~, Co'-, Ni®- und
Zn"-Verbindungen erhalten. In allen Fillen deuten die ES-Mas-
senspektren die Bildung tetramerer [M,1,]* "-Spezies an. Fiir
[Zn,L,)[PF], bestimmten wir ebenfalls die Struktur im Kristall,
die abgesehen von kleinen Anderungen bei den Bindungslangen
und -winkeln sowie dem Vorliegen einer dreizihligen Symme-
trieachse im tetrameren Kation der Struktur von 1 ent-
spricht!! "), Einzelheiten dieser Struktur und die magnetischen
Eigenschaften der anderen Komplexe werden in Kiirze verof-
fentlicht.

Eingegangen am 6. Mirz 1995 [Z7764]

Stichworte: Komplexe mit Stickstoffliganden - Magnetische
Figenschaften - Manganverbindungen - Selbstorganisation -
Strukturaufklirung
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gen KPF,-Losung fiihrte zu einem blaBgelben Niederschlag, der abfiltriert und
getrocknet wurde. Man erhielt 0.28 g an 1 (87%). Kristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse wurden aus MeCN/Et,O erhalten. Die Elementaranalyse war
zufriedenstellend.
Kristalldaten fiir [Mn,L,J[PF],  (MeCN), : (Et,0): C,,sHssB,F,sMn,N,,OP,,
M, = 2815.1 gmol ™!, schwach gelbe Blocke, monoklin, Raumgruppe P2, /n,
a=21778(8), b=20.3526), c=28898(9A, [=103833). V=
12437(7) A3, Z = 4, p,,, =1.503 gem™3, p = 5.50 cm ™!, F(000) = 5720. Als
VorsichtsmaBnahme gegen Losungsmittelverlust wurde der ausgesuchte Kri-
stall {0.75 % 0.75 x 0.6 mm?) in etwas Kristallisationsfliissigkeit in einer Glas-
kapillare befestigt. Mit einem Siemens-SMART-Diffraktometer mit CCD-Fla-
chenziihler (Graphitmonochromator, Moy,-Strahlung, A =0.71073 A, T =
293 K) wurden 42954 Reflexe gemessen (26,,, = 46.5°, —24 < h < 24;
—21 <k <22; —32 <1 <13), von denen 17194 unabhingig waren. Die Da-
ten wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert, und es wurde eine
empirische Absorptionskorrektur (XEMP), auf Mehrfachmessungen dquiva-
lenter Daten basierend, angewendet. Die Struktur wurde mit Direkten Metho-
den (SHELXTL) geldst und mit voller Matrix nach dem Verfahren der klein-
sten Fehlerquadrate auf alle F2-Daten (SHELX93) verfeinert (1 673 Parameter
mit 46 Einschrinkungen)[4]. Alle Nichtwasserstoffatome wurden unisotrop
verfeinert; Wasserstoffatome wurden in berechneten Positionen eingefiihrt und
mit festen isotropen thermischen Parametern verfeinert. Die Verfeinerung kon-
vergierte gegen R, [F > 40(F)] = 0.064, wR, (alie Daten) = 0.169. Min./max.
Restelektronendichte: + 0.652/—0.522 ¢ A ~3. Die asymmetrische Einheit ent-
hilt zusitzlich zu einem tetrameren Kation und vier PF -Tonen vier Molekiile
MeCN und ein Molekiil Et,0. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre,
21 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.
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Photoinduzierte Valenztautomerie bei Cobalt-
komplexen mit Semichinon-Anion-Liganden:
Dynamik der High-spin/Low-spin-Komplex-
Umwandlung [Co"(3,5-dtbsq),] —»
[Co"(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)]**

David M. Adams, Bulang Li, John D. Simon* und
David N. Hendrickson*

Bei Cobaltkomplexen mit Semichinon-Anion- und Brenz-
catechinato(Catecholato)-Liganden tritt  Valenztautomerie
auf!' 731 Die High-spin-Form, [Co"(ﬂl)(sq)z], enthilt Co"
mit zwei Semichinon-Anion(sq~)-Liganden, und die Low-spin-
Form, [Co"'(l\(l?\l)(sq)(cat)], enthilt Co™ mit einem sq ~-Ligan-
den und einem Catecholato(cat®~)-Liganden (N N ist ein Li-
gand mit Diimin-Teilstruktur wie 2,2'-Bipyridin (bpy)). Durch
einen intramolekularen Elektronentransfer wandelt sich das
High-spin-Co"-Ion in ein Low-spin-Co™-Ion um, wihrend ein
Semichinon-Anion-Ligand durch ein Elektron zu einem Cate-
cholato-Liganden reduziert wird. Der Co™-Komplex liegt, be-
dingt durch die gegenseitige Umwandlung der sq~ - und cat®~-
Liganden, in zwei isomeren Formen vor. Die mdglichen
dynamischen Prozesse fiir einen solchen valenztautomeren
Komplex sind in Schema 1 zusammengefalt.

Die Valenztautomerisierung (Wegb) kann thermisch indu-
ziert werden. In Losung findet dieser Prozef3 iiber einen groflen

[*] Prof. J. D. Simon, Prof. D. N. Hendrickson, D. M. Adams. B. Li
Department of Chemistry
University of California at San Diego
La Jolla, CA 92093-0358 (USA)
Telefax: Int. + 619/534-5383

{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-9306485,
CHE-9115286 und CHE-9420322) gefdrdert. 3,5-dtbsq™ = 3,5-Di-tert-butyl-
benzosemichinon-Anion; 3,5-dtbcat®~ = 3,5-Di-tert-butylcatecholat.
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Schema 1. Mogliche intramolekulare Elektronentransferprozesse in einem Cobalt-
komplex mit Semichinon-Anion-Liganden.
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Temperaturbereich von etwa 100 K stattt->* wihrend die
Umwandlung im festen Zustand abrupt in einem Temperaturin-
tervall von etwa 10 K ablaufen kann!!:2\. Begleitet wird die
Valenztautomerisierung von Strukturdnderungen (Bindungs-
lingen zwischen dem Cobalt-Ion und den Liganden) sowie von
deutlichen Auswirkungen auf die optischen und magnetischen
Eigenschaften der Komplexe. In zweifacher Hinsicht ist die Un-
tersuchung dieser Komplexe lohnend. Diese Verbindungen sind
exzellente Modellsysteme zur Aufkldrung der Faktoren, die ei-
nen intramolekularen Elektronentransfer kontrollieren. Vor al-
lem kann damit der Einflu} des Spinwechsels (Low-spin/High-
spin-Co) auf den Elektronentransfer (Schema 1, Wegb)
erforscht werden. AuBerdem diskutiert man den Einsatz dieser
valenztautomeren Komplexe als schnelle optische Schalter®- 5!,

Wir berichten {iber die Ergebnisse der ersten im Pikosekun-
den-Bereich zeitaufgelosten spektroskopischen Studien an
valenztautomeren Cobaltkomplexen. Untersucht wurden die
Co'™-Komplexe 1 und 2.

[Co(dpbpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] 1
[Co(dmbpy)(3,5-dtbsq)(3,5-dtbcat)] 2

(dpbpy = 4,4'-Diphenyl-2,2’-bipyridin, dmbpy = 4,4'-Dime-
thyl-2,2"-bipyridin, 3,5-dtbsq™ = 3,5-Di-rerr-butylbenzosemi-
chinon-Anion,  3,5-dtbcat?~ = 3,5-Di-tert-butylcatecholat).
Valenztautomere Komplexe sind ebenso wie Spin-crossover-
Komplexe!™ besonders geeignet fiir photophysikalische Unter-
suchungen, da die Elektronenabsorptionsspektren des Grund-
zustands und des ersten angeregten Zustands durch Aufnahme
der Spektren bei verschiedenen Temperaturen erhalten werden
konnen. Das Elektronenspektrum fiir den dpbpy-Komplex 1 in
Tetrahydrofuran bei Temperaturen zwischen 298 und 348 K ist
in Abbildung 1 wiedergegeben. Die Ligand — Metall-Charge-
Transfer(LMCT)-Elektronenabsorptionsbande bei 600 nm ist
typisch fiir die Low-spin-Co"-Form. Bei Temperaturerhdhung
nimmt die Intensitit dieser Bande ab. Stattdessen beobachtet
man zwei neue Banden bei 540 und 770 nm, die der High-spin-
Co'-Form des Komplexes zuzuordnen sind. Die ,,Pump-Pro-
be“-Apparatur flir Pikosekunden-Transientenspektren ist in
Lit.[ beschrieben. Ein Photolysepuls im sichtbaren Wellenliin-
genbereich (532 nm, =70 ps Pulsdauer, Pulsenergie 0.2 mJ) in
die LMCT-Bande des Co™-Tautomers 15st eine Transientenab-
sorption aus, die bei 720 nm zeitlich verfolgt wird. Damit einher
geht ein transientes Loschen der Bande bei 600 nm. Abbildung 2
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