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[lo] Solche hohe R-Werte sind bei Komplexen dieses Typs, bei denen stark fehlge- 

ordnete Losungsmittelmolekule einen erheblichen Teil des Kristallvolumens 
besetzen. nicht ungewohnlich. 111 zahlreichen anderen. bekannten Kristall- 
strukturanalysen traten Bhnliche Probleme auf. weshalb auch hier die Verfeine- 
rungen hohe R-Werte lieferten. 
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Ubergangsmetallkomplexe rnit o-Chinon-Chelatliganden ha- 
ben am Metallzentrum und am Chinodiganden lokalisierte 
Energieniveaus, die energetisch ungewohnlich eng beieinander 
liegen"]. Daher tritt intramolekularer Ladungsaustausch zwi- 
schen dem Metall und dem Liganden bei niedriger Energiezu- 
fuhr und in manchen Fallen unter den Bedingungen des thermi- 
schen Gleichgewichts auf['. 'I. Strukturanderungen, die von 
Verlnderungen der Oxidationsstufe des Metalls und der Spinzu- 
stlnde begleitet werden, sind fur Materialien genutzt worden, 
die photomechanische Eigenschaften und optische Schalteffekte 
aufwei~en[~. 'I. Das am ausfuhrlichsten untersuchte Gleichge- 
wicht dieses Typs liegt bei Cobaltkomplexen der allgemeinen 
Formel [Co(N-N)(dbq),] vor, wobei dbq die Semichinon- 
Anion- (dbsq) oder Catecholat-Form (dbcat) von 3 5  oder 3,6- 
Di-tert-butyl-I ,2-benzochinon und N-N ein zweizahniger Stick- 
stoff-Donor-Hilfsligand ist[21. Temperaturabhingige Gleich- 
gewichte [GI. (a)] konnen sowohl im Festkorper als auch in Lo- 

[Co"'(N-N)(dbsq)(dbcat)] ;* [Co"(N-N)(dbsq),] (a) 

sung anhand der Anderungen im optischen Spektrum oder im 
Magnetismus beim Ubergang vom Low-spin-Co"'-Ion zum 
Highspin-Co"-Ion beobachtet werden16]. Die Co"'/Co"-Uber- 
gangstemperatur (T,) ist abhingig von der Natur des Stickstoff- 
Coliganden[']. Durch Definition der Ubergangstemperatur als 
Temperatur, bei der die Konzentration der Redoxisomere gleich 
ist, entspricht T, dem Verhiltnis der Enthalpie- und Entropie- 
anderungen, die mit dem Gleichgewicht verknupft sindL6]. Ent- 
halpieanderungen sind hauptsachlich mit den Anderungen der 
Bindungsenergie verknupft, die mit der Verschiebung der La- 
dung und des Spinzustandes des Metalls auftreten. 

Niederfrequente Schwingungsverschiebungen, die den Uber- 
gang zum High-spin-Co"-Ion begleiten, liefern den groRten Bei- 
trag fur AS. Beide Effekte sind mit einer Anderung in der Popu- 
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lation der d,(e,)-Metallorbitale vcrbunden. Donoreffekte der 
Coliganden sind durch deren Beitriige zur Enthalpie und Entro- 
pie fur die Festlegung von T, sicher wichtig, und die Eigenschaf- 
ten der Hilfsliganden konnen fur eine sehr empfindliche Ab- 
stimmung der gbergangstemperatur eingesetzt werden181. Wir 
berichten hier iiber eine unerwartet starke Anderung von T,  
durch eine geringfugige Anderung in der Struktur des Coligan- 
den. 

Wir beschrieben die Eigenschaften von [Co"'(tmeda)(3.6- 
dbsq)(3,6-dbcat)J (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendi- 
amin)[21. Der in diesem Komplex vorliegende harte Donor- 
ligand stabilisiert das Co"'-Isomer und ist fur die relativ hohe 
Ubergangstemperatur von 310 K in Losung (Toluol) verant- 
wortlich. T, fur diesen Komplex liegt um 35 K hoher als fur den 
en tsprechenden Bipyridin-Komplex, obwohl die Co-N-Bindung 
mit dem Liganden tmeda sogar um 0.1 A langer ist. Temperatur- 
abhangige Anderungen im magnetischen Moment, die die Ver- 
schiebungen des Gleichgewichts begleiten, sind in Abbildung 1 
fur Komplexe mit N,N,N',N'-Tetramethylmethylendiamin 
(tmmda), tmeda und N,N,N'.N'-Tetramethylpropylendiamin 
(tmpda) dargestellt. Das Co"'-Redoxisomer hat ein einzelnes, 
am Liganden sq lokalisiertes, ungepaartes Elektron 
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Abb. 1. Temperaturabhdngigkeit des magnetischen Moments von Komplexen des 
Typs [Co(Me,N(CH2).NMe2)(3.6-dbq),l, n = 1-3. 

Magnetische Momente zwischen 4.5 und 5.5 pB sind auf den 
am Co"-Isomer auftretenden magnetischen Austausch zwischen 
Metallzentren mit ungepaarten Elektronen zuruckzufuhren. 
T, im Festkorper fur [Co(tmeda)(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)] liegt 
uber 400 K, und magnetische Messungen an [Co(tmmda)- 
(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)] zeigen an. dalj dieser sich ahnlich verhalt. 
Im auffalligen Gegensatz dazu betragt T,  des verwandten Kom- 
plexen mit einer Propylenbrucke zwischen den Stickstoff- 
Donoratomen im Festkorper 178 K. ist also um mehr als 200 K 
niedriger als der Wert fur den entsprechenden Komplex mit 
tmeda-Liganden. Gleichgewichte im Festkorper wurden durch 
Ermittlung der Intensitltsanderungen eines Charge-transfer- 
Ubergangs niedriger Energie spektroskopisch bestimmtr2]. 
Diese Bande liegt fur [Co(tmpda)(3.6-dbsq)(3,6-dbcat)] bei 
2500 nm; die temperaturabhangigen Intensitatsanderungen 
sind in Abbildung 2 gezeigt. Abbildung 3 zeigt die Struktur von 
[Co1'(tmpda)(3,6-dbsq),l im Kri~tall '~ ' .  Im Gegensatz zu den 
entsprechenden Bindungslangen in [Co1"(tmeda)(3,6-dbsq)(3,6- 
dbcat)] sind die Co-N- und Co-0-Bindungslangen typisch fur 
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Abb. 2. lntensitatsanderungen des Ubergangs bei 2500 nm von [Co1"(tmpda)(3,6- 
dbsq)(3,6-dbcat)] im Festkorper mit der Verschiebung des Gleichgewichts nach 
[Co"(tmpda)(3,6-dbsq),l bei hoherer Temperatur. Probenbereitung mit KBr- 
PreLiIing. A = Absorption. 

Abb. 3. Struktur von [Co"(tmpda)(3,6-dbsq),l im Kristall. An N2 gebundene Koh- 
lenstoffatome werden in einer von zwei fehlgeordneten Plltzen gezeigt. Mittlere 
Bindungslangen [A] Co-0 2.019(6), Co-N 2.181(10) und C-0 (Chinonliganden) 
1.29(1). 

High-spin-Co"-Ionen, und die Strukturparameter der Chinon- 
liganden ensprechen denen von Semichinon. Der Ligand tmpda 
ist durch Rotation um die Co-N2-Bindung fehlgeordnet. Mit 
den bei Raumtemperatur gesammelten Kristalldaten liel3en sich 
die fehlgeordneten Kohlenstoffatome nicht eindeutig lokalisie- 
ren; die bei 150 K gesammelten Daten ergaben eine Lokali- 
sierung zweier Satze von an N2 gebundenen Kohlenstoff- 
atomen. Weiterhin ergaben bei 110 K gesammelte Daten eine 
eindeutige Auflosung der Fehlordnung und lieferten einen 
strukturellen Beleg fur den Ubergang zum Co"'-Isomer bei tiefer 
Temperatur[lol. Die Ergebnisse dieser Strukturuntersuchungen 
werden an anderer Stelle beschrieben werden; sie geben aber 
keinerlei Hinweis auf eine axial verlangerte Low-spin-Co"-Zwi- 
schenstufe, die beim High-spin-Co"/Low-spin-Co'"-Ubergang 
auftreten konnte. 

Energieanderungen, die das in Gleichung (a) formulierte 
Gleichgewicht beeinflussen, liefern grundlegende Einblicke in 
den intramolekularen Elektronentransfer zwischen Metall und 
Ligand; eine Information, die bei Komplexen, die haufig unter 
von Losungsmitteleffekten dominierten Bedingungen unter- 
sucht werden" ', "1, schwer direkt zuganglich ist. Gleichgewich- 
te im Festkorper sind von besonderem Interesse, da die Mole- 
kiilumgebung genau bestimmt werden kann. Strukturbe- 

stimmungen an [Co1'(tmpda)(3,6-dbsq),l und [Co"'(tmeda)(3,6- 
dbsq)(3,6-dbcat)] haben gezeigt, dalj keine nahen intermoleku- 
laren Kontakte im Festkorper vorliegen. Temperaturabhangige 
Anderungen im Magnetismus und in der Bandenintensitat bei 
2500 nm im Spektrum wurden verwendet, um relative Konzen- 
trationen der im Festkorper vorliegenden Co"- und Co"'-Isome- 
re zu berechnen, und aus diesen Daten wurden die thermo- 
dynamischen Parameter fur das Gleichgewicht erhalten[61. Die 
Enthalpieanderung wurde zu 14.2 kJmol- bestimmt, die Ent- 
ropieanderung betragt 80 Jmol-'K-'. Der Wert fur A S  ist 
hoch, er steht aber in Einklang mit Werten, die fur Redoxpro- 
zesse am Metall erhalten wurden, bei denen Ladung auf antibin- 
dende M-L-d,-Orbitale ubertragen wird" 'I. Fur [Co(bpy)(3,5- 
dbq),] (bpy = 2,Y-Bipyridin) wurde bei einer ahnlichen AwdlySe 
im Festkorper 98 Jmol-'K-' bestimmt. Die Enthalpieande- 
rung fur [Co(tmpda)(3,6-dbq),] betragt etwa die Halfte des fur 
den entsprechenden Komplex mit bpy erhaltenen Wertes von 
32 kJmol-'. Er liegt aber im Bereich der bei Co"/Co"'-Elek- 
tronentransferreaktionen gefundenen Werte["]. Wegen der ho- 
hen Ubergangstemperatur T, wurde fur [Co(tmeda)(3,6- 
dbsq)(3,6-dbcat)] keine detaillierte thermodynamische Analyse 
durchgefuhrt, aber der Unterschied zwischen Komplexen, die 
die Hilfsliganden tmeda oder tmpda enthalten, scheint eindeutig 
in der unterschiedlichen GroOe des Chelatrings begrundet zu 
sein. Der sechsgliedrige Chelatring rnit tmpda ermoglicht eine 
groljere Flexibilitat und einen fur High-spin-Co"'-Ionen giinsti- 
gen Bindungswinkel N-Co-N. 

Experimen telles 
[Co(Me2N(CH,),NMe,)(3,6-dbq),l, n = 1-3: Das Verfahren zur Synthese der 
Komplexe rnit den Coliganden tmmda fn = 1) und tmpda ( n  = 3) gleicht der Synthe- 
se des entsprechenden, fruher beschriebenen Komplexes mit tmeda (n = 2) [2]. 
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