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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),] + 
[ Co1"(3,5-d tbsq)(3,5-dtbcat)] * * 
D a v i d  M. A d a m s ,  Bulang Li, John D. Simon* und 
D a v i d  N. Hendrickson" 

Bei Cobaltkomplexen mit Semichinon-Anion- und Brenz- 
catechinato(Catecho1ato)-Liganden tritt Valenztautomerie 
auf" - 31. Die High-spin-Form, [Co"(N N)(sq),], enthalt Co" 
mit zwei Semichinon-Anion(sq-)-Liganden, und die Low-spin- 
Form, [Co"l(N N)(sq)(cat)], enthalt Co"' rnit einem sq--Ligan- 
den und einem Catecholato(cat2-)-Liganden (N N 1st 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, wahrend 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 cat2-- 
Liganden, in zwei isomeren Formen vor. Die moglichen 
dynamischen Prozesse fur einen solchen valenztautomeren 
Komplex sind in Schema 1 zusammengefaI3t. 

Die Valenztautomerisierung (Weg b) kann thermisch indu- 
ziert werden. In Losung findet dieser ProzeB uber einen groljen 

n 

n 
n .  

I*] Prof. J. D.  Simon. Prof. D. N .  Hendrickson. D. M. Adams. B. Li 
Department of Chemistry 
University of California at Sail Diego 
La Jolla. CA 92093-0358 (USA) 
Tclefux: Int. + 619.'534-5383 

["*[ Diese Arbeit wurde vtrn tier National Science Foundation (CHE-9306485, 
CHE-9115286 und CHE-9420322) gefordert. 3,5-dtbsq ~ = 3,5-Di-ter/-butyl- 
hen~osemichinon-Anion: 3.5-dtbcat'~ = 3,5-Di-ter/-butylcatecholat. 

Schema 1. Mogliche intramolekulare Elektronentransferprozesse in einem Cobalt- 
komplex rnit Semichinon-Anion-Liganden. 

Temperaturbereich von etwa 100 K statt". 3 , 4 1 ,  wahrend die 
Umwandlung im festen Zustand abrupt in einem Temperaturin- 
tervall von etwa 20 K ablaufen kann['321. Begleitet wird die 
Valenztautomerisierung von Strukturanderungen (Bindungs- 
langen 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 Aufklarung der Faktoren, die ei- 
nen intramolekularen Elektronentransfer kontrollieren. Vor al- 
lem kann damit der EinfluIj des Spinwechsels (Low-spin/High- 
spin-Co) auf den Elektronentransfer (Schema 1, Weg b) 
erforscht werden. Aunerdem diskutiert man den Einsatz dieser 
valenztautomeren Komplexe als schnelle optische Schalter['. '1. 

Wir berichten iiber 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,S-dtbsq)(3,5-dtbcat)] 1 

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

(dpbpy = 4,4'-Diphenyl-2,2'-bipyridin, dmbpy = 4,4'-Dime- 
thyl-2,2-bipyridin, 3,s-dtbsq- = 3,5-Di-terr-butylbenzosemi- 
chinon-Anion, 3,5-dtbcat2- = 3,5-Di-tert-butylcatecholat). 
Valenztautomere Komplexe sind ebenso wie Spin-crossover- 
Komplexe['] besonders geeignet fur 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 fur 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 fur die Low-spin-Co"'-Form. Bei Temperaturerhohung 
nimmt die Intensitat 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 fur Pikosekunden-Transientenspektren ist in 
Lit. ['I beschrieben. Ein Photolysepuls im sichtbaren Wellenlan- 
genbereich (532 nm, z 7 0  ps Pulsdauer, Pulsenergie 0.2 mJ) in 
die LMCT-Bande des Co"'-Tautomers lost 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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reversible Reaktion erster Ordnung beschreiben mit Keq = 

k J k -  und zObs = l /k l  + l /k - ] .  Da das Spektrum keine An- 
stiegszeit zeigt, bildet sich der High-spin-Co'I-Zustand inner- 
halb der experimentellen Auflosung von 70 ps. 

n k 
Low-spin [CoI"(N N)(sq)(cat)] & High-spin [CO"(N%)(S~)~] (4 

Die Relaxation der Valenztautomere hangt vom Losungsmit- 
tel ab. Fur den dpbpy-Komplex findet man Lebensdauern des 
angeregten Zustands von 1 . 1  ns (Toluol), rz 2.0 ns (Tetra- 
hydrofuran) und M 10 ns (Dichlormethan). Abbildung 3 zeigt 
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Abb. 1. Temperdturabhingigkeit des Elektronenabsorptionsspektrums einer Lo- 
sung von 1 in Tetrahydrofuran; MeRtemperaturen 298, 308. 318, 328, 338 und 
348 K. Der molare Extinktionskoeffizient E ist gegen die Wellenlange A aufgetragen. 
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Abb. 2. A) Zeitliche Anderung der Transientenabsorption (AOD = Absorptions- 
differenz) von 1 in Toluol bei 298 K (& = 532 nm, Lobs = 720 nm). B) Zeitliche 
Anderung des transienten Loschens (AexIt = 532 nm, I,,, = 600 nm). Die durchgezo- 
gene Linie entspricht einer Ausgleicbskurve fur eine einfache Exponentialfunktion 
und ergibt I,& = 1.1 ns fur beide Datensitze. 

gibt die Transientenkurven fur eine 1.63 x M Losung von 
Komplex 1 in Toluol bei 298 K wieder. Die Ausgleichskurven 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (durchgezogene 
Linien) zeigen, dal3 sich diese Ubergange gut mit einer einfachen 
Exponentialfunktion mit derselben Zeitkonstante zObs = 1.15 ns 
beschreiben lassen. Die Tatsache, daB das Loschen und die Ab- 
sorption demselben Geschwindigkeitsgesetz um einen isosbesti- 
schen Punkt gehorchen, spricht fur eine lichtinduzierte Beset- 
zung des High-spin-[Co"(N N)(sq),]-Zustands, gefolgt von 
einer Relaxation in den Gleichgewichtszustand. Die Valenztau- 
tomere befinden sich nach Gleichung (a) im thermischen 
Gleichgewicht. Die Tautomerisierung laDt sich daher durch eine 
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Abb. 3. Zeitliche Anderung der Transientenabsorption von 1 in verscbiedenen Lo- 
sungsmitteln bei 298 K (A,,, = 532 nm, A,,, =720 nm). A) CH,CI,. B) Tetrahydro- 
furan. Die durchgezogene Linie entspricht einer Ausgleichskurve fur eine einfache 
Exponentialfunktion und ergibt raba = 2.0 ns. 

die zeitliche Entwicklung der transienten Spezies, nachdem das 
Gleichgewicht in Losungen des dpbpy-Komplexes (1.09 x 

M in CH,Cl,) durch Photoanregung 
(A,,,, = 532 nm, ,Iobs = 720 nm) gestort wurde. UV/VIS-Spek- 
tren bei verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln legen eine Absenkung der fur die Valenztautomeri- 
sierung kritischen Temperatur T,  in polaren Losungsmitteln 
nahe"], was gleichbedeutend mit einer Annaherung der Null- 
punktsenergien der Tautomere in polareren Losungsmitteln 
ist. In THF liegt T,  um etwa 25 K niedriger als in Toluol. Da 
gleichzeitig zObs von 1.1 (Toluol) auf z 2 ns (THF) zunimmt, 
scheint die Triebkraft parallel zur Geschwindigkeit abzuneh- 
men. Man mu0 jedoch beachten, daB zObs als Summe von Ilkl 
und Ilk_ definiert ist. Fur quantitative Verknupfungen zwi- 
schen der Triebkraft und der Geschwindigkeit der Rucktauto- 
merisierung (k-  muDte Keg bestimmt werden"']. Wir bestim- 
men gerade Keg durch Messung der magnetischen Suszeptibilitat 
in Losung. 

Die Unterschiede in der Nullpunktsenergie von Valenztauto- 
mere lassen sich durch die Wahl des Gegenliganden steuernl'. 'I. 
Wir untersuchten daher auch die Geschwindigkeit der Valenz- 
tautomerisierung des dmbpy-Komplexes 2. In diesem Komplex 
ist der Energieunterschied zwischen den Tautomeren geringer 
als im dpbpy-Komplex l[ll. Nach der Photoanregung 
(Aexi, = 532 nm, ,Iobs =720 nm) in eine 1.10 x M Toh~ollo- 
sung des dmbpy-Komplexes 2 bei 298 K, betragt die Lebens- 
dauer des angeregten Zustands rz 8 ns. AuDerdem haben wir die 
Kinetik des dmbpy-Komplexes nach Dotierung in einen Poly- 
styrolfilm ( M ,  = 250000 grnol-') untersucht["I. Im Ver- 

M in THF, 1,64 x 
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gleich zu Toluol bietet das Polymer eine weniger polare Umge- 
bung fur den Komplex und erhoht so den Energieabstand zwi- 
schen den Tautomeren. In Einklang damit geht die Lebensdauer 
des angeregten Zustands auf z 2 ns zuriick. Da wir im dotierten 
Polymerfilm und in Losung ein ahnliches Relaxationsverhalten 
beobachten, handelt es sich vermutlich um einen ProzeR, an dem 
nur ein Molekiil beteiligt ist. 

Eine Relaxationszeit von 1 bis 10 ns fur die Valenztautomeri- 
sierung (Weg b in Schema 1) ist insofern bemerkenswert, als hier 
zwei Prozesse, der Elektronentransfer vom Metal1 zum Ligan- 
den sowie der Spinwechsel am Cobalt-Ion, getrennt voneinan- 
der oder gleichzeitig, stattfinden. AS = 2-Spin-crossover-Rela- 
xationszeiten bei Raumtemperatur und in Losung liegen in der 
GroRenordnung von 30 bis 150 ns fur Fe"-Komplexe und bei 2 
bis 10 ns fur Fe"'-Komplexef"l. Beim Spin-crossover in einem 
Co"-Komplex handelt es sich um einen ijbergang mit A S  = 1 
und einer Spin-Bahn-Wechselwirkung erster Ordnung zwischen 
dem High-spin- und dern Low-spin-Zustand, fur den man kurze 
Relaxationszeiten erwartet. So liegen die Spin-crossover-Rela- 
xationszeiten fur [Co(terpy),]'+-Ionen (terpy = 2,2': 6',2"-Ter- 
pyridin) bei 0.1 ns[l 'I. Bei den hier untersuchten Kornplexen 
wdndelt sich ein High-spin-Co"(sq),-Komplex in den valenztau- 
tomeren Low-spin-Co"'(sq)(cat)-Komplex um. Der Co"'-Kom- 
plex hat einen S = 1/2-Grundzustand, der durch das einzelne 
ungepaarte Elektron am sq--Liganden hervorgerufen wird. 
Zwischen den sq--Liganden und dem S = 3/2-High-spin-CoI1- 
Ion kommt es zu einer sehr schwachen magnetischen Aus- 
tausch~echselwirkung~'~~. Dadurch findet man fur die 
Co"(sq),-Kotnplexe einen S = 1/2-, zwei S = 3/2- und einen 
S = 5/2-Zustand, die sich in ihrer Energie nur wenig unterschei- 
den. Da die Valenztautomerisierung (Weg b in Schema 1)  lang- 
Sam im Vergleich zum Spin-crossover in einfachen Co"-Komple- 
xen ablauft, beeinfluRt der intramolekulare Elektronentransfer 
ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Wir untersuchen nun. auf welche Weise Faktoren wie Trieb- 
kraft, Liganden, Temperatur und Losungsmittel die Dynamik 
des angeregten Zustands der valenztautomeren Komplexe be- 
einflussen 
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Organisation der Struktur von Alumosilicat- 
Polyanionen mit Hilfe yon Tensiden : 
Optimierung des Al-Einbaus in Alumosilicate 
mit Mesostruktur 
Guoyi Fu, Colin A. Fyfe*, Wilhelm Schwieger 
und George T. Kokotailo 

In letzter Zeit hat eine neue Klasse von Silicat-Tensid-Mate- 
rialien mit Mesostruktur, die von Wissenschaftlern der Firma 
Mobil entdeckt worden ist, aufgrund ihrer potentiellen Anwen- 
dungsmoglichkeiten als hochgeordnete mesoporose Molekular- 
siebe, als organisch-anorganische Nanokomposite oder als Ma- 
terialien mit biomimetischer Bedeutung grol3e Aufmerksamkeit 
erregtl' -'I. Eine dieser Verbindungen, MCM-41, weist hochge- 
ordnete mesoskopische Kanale in hexagonaler Anordnung auf, 
deren Porenweite auf mehr als 100 8, eingestellt werden kann. 
Damit dieser Typ von mesoporosem Material als Katalysator 
eingesetzt werden kann, muR eine gewisse Menge eines metalli- 
schen Elements in das Silicatgerust eingefugt werden. Der Ein- 
bau von Vanadium- oder Titanoxiden in das Silicatgerust von 
MCM-41 ist beschrieben worden, und die resultierenden Mate- 
rialien zeigen offenbar eine vielversprechende Aktivitat in be- 
stimmten Oxidationen[61. Bei MCM-41-Alumosilicaten hat 
man sich bemuht, den Aluminiumgehalt zu erhohen, indem 
Pseudo-Boehmit-Aluminiumoxid, das gewohnlich in diesen 
Synthesen verwendet wird, durch alternative Aluminiumquel- 
len wie Natriumaluminat oder Aluminiumalkoxide ersetzt 
wurde[']. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeitl'] haben wir eine neue 
zweistufige Synthesemethode beschrieben, bei der als Ausgangs- 
verbindungen gut charakterisierte Silicat-Polyanionen einge- 
setzt werden, insbesondere das bekannte Doppelvierer- 
ring(D4R)-Silicat Si,O:; (Si,) . Die sich gegenseitig beein- 
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