HIGHLIGHTS

Valenztautomerie mit spontanem Spiniibergang
in Ubergangsmetall-1,2-Benzochinon-Komplexen

Philipp Giitlich* und Andrea Dei

Ubergangsmetallkomplexe mit elektronisch instabilen
Grundzustianden, die Ubergiinge zwischen benachbarten
Zustinden dhnlicher Energie zeigen, waren in den letzten
Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen. Gemischte
Valenz,! Spincrossover??l und Valenztautomerie!®# sind
einige der dynamischen elektronischen Prozesse, die die
Aufmerksamkeit vieler Forschungsgruppen auf sich gezogen
haben. Ein Ziel dabei ist, die Faktoren zu untersuchen, die zu
einem intramolekularen Elektronentransfer zwischen Metall-
zentren in Komplexen mit gemischter Valenz, zwischen
verschiedenen Spinzustinden in Spincrossover-Systemen
oder zwischen dem Metallzentrum und redoxaktiven Ligan-
den in Valenztautomeren fithren und diesen beeinflussen.
Man hofft, daB diese elektronischen Schaltprozesse die
Grundlage fiir technische Anwendungen (Displays, Schalter)
sein kénnen.P)

Unter Valenztautomerie versteht man die Erscheinung,
daB Molekiile der Form A-D* (A = Acceptor, D =Donor)
temperaturabhingig den elektronischen Grundzustand wech-
seln. Infolge eines intramolekularen Elektronentransfers
zwischen zwei oder mehreren Isomeren mit verschiedener
Ladungsverteilung (Valenztautomere) kommt es zu Gleich-
gewicht (a).

A-(D*)=(A*)-D (a)

Zwei Bedingungen miissen dabei gleichzeitig erfiillt sein:
Der Kovalenzgrad der Wechselwirkung zwischen A und D
mul gering sein, die Energien der Grenzorbitale der beiden
Molekiilformen miissen dhnlich sein. Diese beiden Bedin-
gungen sind selten erfiillt. Unseres Wissens nach zeigen bisher
nur einige Ubergangsmetallkomplexe, die von 1,2-Benzochi-
non abgeleitete Liganden enthalten, diese ungewohnlichen
Eigenschaften.[*> 1 Das Verhalten dieser Klasse von Metall-
komplexen hat ihren Ursprung in den geringen Anderungen
der freien Energie, die durch das Paar Semichinonato/Ca-
techolato (sqg/cat) hervorgerufen werden und in der Tatsache,
daB der Grundzustand der Metall-1,2-Benzochinon-Komple-
xe durch lokalisierte elektronische Strukturen befriedigend
beschrieben werden kann. Somit besteht durch eine geringe
Mischung der Orbitale die Moglichkeit der Existenz zweier
Isomere, die sich durch die Ladungsverteilung unterscheiden.
Wenn die Energiedifferenz zwischen den beiden Tautomeren
der thermischen Energie (k7) dhnelt, kommt es zu einem
intramolekularen Elektronentransfer zwischen dem Metall
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und dem Liganden, der zu einem Gleichgewicht zwischen
Valenztautomeren fithrt.®] Dieser Proze8 ist mit einer grofien
Anderung der strukturellen, optischen und magnetischen
Eigenschaften des molekularen Systems verbunden.

Ein erster Bericht iiber dieses faszinierende Phinomen
erschien im Jahre 1980."1 Darin wird der Cobaltkomplex
[Co(bpy)(dbsq)(dbcat)] beschrieben, wobei bpy =2,2"-Bipy-
ridin und dbsq und dbcat die Semichinonat- bzw. Catecholat-
Formen von 3,5-Di-tert-butyl-1,2-benzochinon sind. Die un-
gewihnliche Temperaturabhingigkeit der magnetischen und
spektralen Eigenschaften dieses Komplexes in Losung fiihrte
zu der Annahme, daf3 das in Schemal skizzierte Gleich-
gewicht existiert. Die zwel Tautomere stehen miteinander
iiber einen Einelektronentransfer zwischen dem Catechola-
toliganden und dem Cobalt(i11)-Ion und einer Anderung des
Spins § =0 —5 = 3/2 am Cobaltzentrum in Beziehung. Dies ist
in Ubereinstimmung mit einer Anderung des magnetischen
Momentes des Komplexes von 2.3 ug bei tiefen Temperatu-
ren, bei denen das Low-spin(ls)-Cobalt(i11)-Tautomer mit
einem ungepaarten Elektron am sq-Liganden vorliegt, zu
4.3 ug bei hoheren Temperaturen, bei denen der Komplex in
der High-spin(hs)-Cobalt(11)-Form mit einem ungepaarten
Elektron an jedem der zwei sq-Liganden existiert.

Dem ersten Beispiel entsprechend wurden andere Metall-
1,2-Benzochinon-Derivate gefunden, die Valenztautomerie
zeigen. Das Cobalt-Semichinon-Anion/Brenzcatechin-Sy-
stem bleibt jedoch bis heute das einzige, bei dem Valenztau-
tomere beteiligt sind, deren elektronische Grundzustinde
unterschiedliche Spinmultiplizitit zeigen. Fiir eine mogliche
Anwendung ist es notwendig, daB der Ubergang zwischen den
beiden elektronischen Zustinden einen scharfen Ubergang
und eine Hysterese aufweist. Aus diesem Grund hat sich die
Aufmerksamkeit auf eine molekulare Kontrolle der Valenz-
tautomerie von Cobalt-1,2-Benzochinon-Komplexen im Fest-
korper konzentriert.

Die einfache Idee, das Umwandlungsgleichgewicht durch
systematische Variation des Redoxpotentials des Cobaltac-
ceptors zu beeinflussen, brachte den ersten signifikanten
Durchbruch. Es zeigte sich, daf in der Familie der [Co(N-N)
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(diox),]-Komplexe (N-N = Diiminligand, diox =1,2-Benzo-
chinon-Derivat) die kritische Umwandlungstemperatur 7T,
(bei der jedes Tautomer mit einer Konzentration von 50%
vorliegt) systematisch in Abhingigkeit von der Donorwir-
kung des N-N-Liganden verschoben wird.I® °} Feste Proben,
die bei Raumtemperatur entweder reines [Co™(N-N)
(dbcat)(dbsq)] oder reines [Co"(N-N)(dbsq),] enthielten,
konnten priapariert werden. Schlielich konnte gezeigt wer-
den, daf3 ein auf Valenztautomerie beruhendes Gleichgewicht
auch im Festkorper thermisch induziert werden kann. Mes-
sungen der Temperaturabhingigkeit der magnetischen
Suszeptibilitdt belegen, daB3 die toluolhaltige Verbindung
[Co(phen)(dbsq),]- CHsCH;  (phen =1,10-phenanthrolin)
eine reversible Umwandlung zwischen hs-Co™- und 1s-Co'"-
Tautomeren zeigt und daB diese Umwandlung in einem
Temperaturbereich von 220-260 K von einer schmalen
Hysterese von 5K begleitet ist. Die Kristallstrukturana-
lyse dieses Komplexes bei 295, 238 und 137 K unterstiitzt
diese Hypothese."! Die VergroBerung der mittleren Metall-
Ligand-Bindungslinge um 0.18 A beim Ubergang von
Is-{Co™(phen)(dbcat)(dbsq)] bei tiefen Temperaturen zu
hs-[Co"(phen)(dbsq),] bei hoheren Temperaturen ist eine
Folge der Anderung der Besetzung des antibindenden e;-
Orbitals:  (t,)%(Is-Co'™) —(1,,)°(e;)*(hs-Co"). Anscheinend
spielt die Gegenwart des Toluolmolekiils eine entscheidende
Rolle: Der nichtsolvatisierte Komplex verbleibt in der Form
des Co''-Tautomers von 320 bis 2 K. Weitere Untersuchungen
an dhnlichen Cobaltkomplexen zeigten ebenso eine thermisch
induzierte Umwandlung von Valenztautomeren im Festkor-
per.li¢-12]

Erst kiirzlich wurde beobachtet, daf3 die Umwandlung auch
durch Druckinderung induziert werden kann.!3] Anhand
von XANES-Spektren (XANES = kantennahe Rontgenfein-
absorption) konnte die Umwandlung des zuvor erwihnten,
Toluol enthaltenden Komplexes schon bei relativ niedrigen
Driicken 0.075-0.700 Gpa (P.1=0.370 Gpa, P.=Konzen-
tration jedes Tautomers bei 50%), bei Raumtemperatur
verfolgt werden. Wesentlich hohere Driicke waren fiir die
Umwandlung des nicht solvatisierten Derivates erforderlich
(P-1=1.1 Gpa), das bei Umgebungsdruck bis 2 K nur in der
Co'-Form existiert.

In jiingeren Experimenten konnte gezeigt werden, daf3 die
Umwandlung gegebenenfalls auch photoinduziert erfolgen
kann. Das Photoelektronen-Spektrum einer festen Probe von
[Co™(bpy)(dbsq)(dbcat)] wurde wihrend der Bestrahlung
mit einer Hg-Lampe aufgezeichnet.! Bei Lichtausschlu3
wurde das zu erwartende Spektrum der Co™-Form gemessen.
Bei Bestrahlung der Probe traten neue Signale auf, die fiir die
Co''-Form charakteristisch waren. Weiterhin wurde ein poly-
merer, durch Pyrazin verbriickter [Co'(cat)(sq)]-Komplex
pripariert und charakterisiert.'¥] Diese Substanz zeigt wie
alle Co'-Komplexe dieser Art einen intensiven Ubergang bei
2500 nm, der einem LMCT-Ubergang (LMCT = Ligand —
Metall-Charge-Transfer) zuzuordnen ist. Vermutlich liegt
jedoch Intervalenziibergang des Chinonliganden vor. Bei
Bestrahlung diinner Kristalle mit einer W-Lampe wurden
geringe photomechanische Effekte beobachtet. Diese wur-
den auf kumulative strukturelle Anderungen zuriickge-
fithrt, die mit der Umwandlung zwischen Valenzen ver-
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bunden sind, die sich entlang der Polymerkette fort-
pflanzen. Ahnliche photomechanische Effekte wurden in
Kristallen des Komplexes [Co(bpy)(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)]
gefunden.'”]

Untersuchungen mit Laserblitzphotolyse im Pikosekun-
denbereich an diesen Cobaltkomplexen liefern genauere
Informationen iiber die Natur dieser Umwandlung.!"”! Durch
einen gepumpten Laserpuls in eine LMCT-Bande des Co"'-
Tautomers im sichtbaren Spektrum kommt es zu einer
voriibergehenden Absorption einer Co"-Bande und eine
entsprechende voriibergehende Abnahme der Co™-Bande.
Da sich die Ab- und Zunahme der beiden Banden durch
identische Kinetik auszeichnen, konnte fiir die Tautomerisie-
rung eine Reaktion erster Ordnung vorgeschlagen werden.
Offenbar gibt es keinen Bewelis fiir die intermedidre Bildung
der 1s-Co"-Form, die grundsitzlich als eine Zwischenstufe im
Elektronentransfer angenommen werden kann.

Alle zur Verfiigung stehenden Daten weisen darauf hin,
daB die Umwandlung zwischen den Cobaltvalenztautomeren
denen in Spincrossover-Komplexen entspricht.?! Die thermo-
dynamischen GroBen AH und AS des Gleichgewichtes von
{Co(bpy)(dbsq)(dbcat)] im Festkorper betragen 32 kimol™!
bzw. 98 Jmol-'K~L['®l Diese Werte, die aus Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit erhalten wurden, sind in guter
Ubereinstimmung mit denen, die fiir das Tautomeriegleich-
gewicht in einer Toluollgsung erhalten wurden (33.9 kJmol~!
bzw. 124 Jmol'K-!). Der Prozefl zeichnet sich durch eine
positive Anderung der Entropie aus, die vom Anstieg der
Spinmultiplizitit beim Ubergang von [Co™(cat)(sq)] zu
[Co"(sq),] und insbesondere dem Anstieg der Schwingungs-
aktivitdt bei niedrigen Frequenzen entsprechend der ge-
schwichten Metall-Ligand-Bindung in Co"-Komplexen her-
riihrt.> 11191 Die Co™-Form liegt bei niedrigerer Enthalpie als
die Co"-Form und ist aus diesem Grunde bei tiefen Tempe-
raturen bevorzugt. Ist jedoch der Entropiebeitrag grof}, so
wird die Co!-Form bei hoheren Temperaturen dhnlich wie der
hs-Zustand in Spincrossover-Systemen bevorzugt.['”]

Diese Uberlegungen haben eine genauere Kontrolle des
Phinomens ermoglicht. So konnte {iberzeugend gezeigt
werden, daf die Ladungsverteilung von geringsten Bindungs-
effekten der Coliganden abhingt. Erstmalig konnte nachge-
wiesen werden, dafl die Umwandlung auch in pseudookta-
edrischen Komplexen auftritt, die Stickstoff als trans-Donor-
atome, beispielsweise in Pyridinliganden, enthalten.'*] Die
Geometriednderung fiihrt zu keinem grundlegenden Unter-
schied im Verhalten. Die Umwandlungstemperatur dndert
sich drastisch in einer Reihe von [Co(N-N)(diox),]-Komple-
xen, wobei N-N ein aliphatisches tertidres Diamin ist, durch
Variation der Basizitit des zweizidhnigen Liganden.'") Die
Ubergangstemperatur T. des Propylenderivates ist ungefihr
200 K niedriger als die des entsprechenden Ethylenkomple-
xes. Dariiber hinaus wurde eine breite Hysterese (7,.1=
340K vs T.]=100K) im Bis(pyridin)ether-Derivat des
Bis(1,2-benzochinon )cobalt-Komplexfragments gefunden.”!
Die Struktur der zwei Redoxisomere wurde bei Raum-
temperatur bestimmt; dabei ergab sich, daf die Hysterese
durch eine Anderung der Coligandstruktur als eine Folge
der Anderung des Metallradius verursacht wird. Bei
273 K kann die metastabile Co'-Form durch optische An-
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regung des LMCT-Ubergangs in das Co"-Isomer iiberfiihrt
werden.

Auch fiir Mangan-1,2-Benzochinon-Komplexe wurden Va-
lenztautomere gefunden. In diesem Fall kénnen drei Oxida-
tionsstufen des Metallions, 11, 111 und 1v, am intramolekularen
Elektronentransfer mit dem koordinierten 1,2-Benzochinon-
Liganden beteiligt sein. Da jedoch alle Manganionen einen
hs-Zustand als elektronischen Grundzustand aufweisen und
eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Metall-
und den Ligandenspins auftritt,?! hat der elektronische
Grundzustand eines Valenztautomeriepaares, z. B. [Mn"(sq)]
und [Mn"!(cat)] oder [Mn"(sq)] und [Mn"V(cat)], dieselbe
Spinmultiplizitit (Quintett bzw. Quartett, jeweils fiir die
betrachteten Paare). Aus diesem Grunde versagen magneti-
sche Messungen bei einer Verfolgung des Tautomeriegleich-
gewichts. Dennoch zeigen [Mn(N-N)(diox),]-Komplexe das
gleiche Verhalten wie die Cobaltkomplexe. Kurz nach der
Entdeckung des ersten Valenztautomeriegleichgewichtes hat
man gefunden,”] daB die Temperaturabhingigkeit des elek-
tronischen Spektrums einer Losung des strukturell charakte-
risierten Komplexes [Mn!Y(py),(dbcat),] durch Gleichge-
wicht (b) zu beschreiben ist.

[Mn™(py),(dbeat),] = [Mn"(py),(dbsq),] (b)

Dieses Tautomeriegleichgewicht beinhaltet einen simulta-
nen Transfer zweier Elektronen. Wahrscheinlich bildet sich
jedoch erst eine [Mn"!( py),(dbcat)(dbsq)]-Ubergangsverbin-
dung, und der Transfer erfolgt stufenweise, wie in einer
unldngst erschienenen Arbeit vorgeschlagen.®® Dort wurde
eine Familie von Mangankomplexen der Zusammensetzung
[Mn(N-N)(diox),] vorgestellt, die das Metallion in Abhin-
gigkeit von der Donorwirkung des stickstoffhaltigen Ligan-
den in den drei Oxidationsstufen 11, 111 und 1v enthielt. Die
Strukturparameter des o-Phenanthrolin-Komplexes deuten
auf Mn'"- und Mn"¥-Tautomere im Kristallgitter hin. Ahnlich
wie bei 1,2-Benzochinon-Komplexen von Cobalt in verschie-
denen Oxidationsstufen wurden Mn'"-Spezies anhand inten-
siver Uberginge im Bereich 2100-2200 nm nachgewiesen.
Die Intensitit des Ubergangs ist temperaturabhingig, was auf
Umwandlungsgleichgewichte sowohl zwischen Mn!Y und
Mn"" als auch zwischen Mn'® und Mn" schlieBen laBt.
Wiederum wird in beiden Gleichgewichten der Komplex mit
dem Metall in hoherer Oxidationsstufe bei tiefen Tempera-
turen stabilisiert, was nahelegt, dal beide Umwandlungen
entropiegetrieben sind.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse gibt es eine begriindete
Annahme, daf3 die Bedingungen fir das Auftreten von
Valenztautomerie auch fiir analoge Eisen-Bis(1,2-benzochi-
non)-Verbindungen geschaffen werden konnten. Bemiihun-
gen in dieser Richtung waren bisher erfolglos.'® 24l Eine
Reihe von [Fe™(N-N)(dbcat)(dbsq) ]-Komplexen wurde pri-
pariert und charakterisiert. Es konnte jedoch kein Beweis fiir
eine Umwandlung in das entsprechende Tautomer [Fe!'(N-N)
(dbsq),] gefunden werden, obwohl letzteres bei hohen Tem-
peraturen thermodynamisch bevorzugt sein sollte.

Der Unterschied der drei Metallionen kann unter Bertick-
sichtigung der Anderung der Elektronenkonfiguration, die
wihrend des intramolekularen Redoxprozesses auftritt, be-
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griindet werden. Alle diese Komplexe enthalten sechsfach
koordinierte Metallionen, und fiir die Mn!Y —-Mn'- und
Co'! »Col'-Umwandlung werden Elektronen in den e;-Orbi-
talen plaziert. Da diese Orbitale o-antibindenden Charakter
haben, tritt eine signifikante Schwichung der Metall-Ligand-
Bindungen auf. Mit diesem intramolekularen Prozef ist eine
groBe positive Enthalpie- und Entropiednderung verbunden.
Dies liegt im Fe —Fe"-System nicht vor, da beide Spezies hs-
oder Is-Charakter haben, und die Anderung der Elektronen-
konfiguration keine Anderung der Besetzung der e;-Orbitale
mit sich bringt. Daher werden im Falle der Eisenkomplexe
wesentlich kleinere Enthalpie- und Entropieénderungen fiir
eine mogliche Umwandlung erwartet als fiir die Mangan- und
Cobaltkomplexe. Dies spiegelt sich ebenso in den kleinen
Unterschieden (~0.03 A) zwischen der Metall-Sauerstofs-
Bindungsldnge im Eisen(itr)- und Eisen(i1)-1,2-Benzochinon-
Komplex wider, wihrend die Bindungslangeninderungen fiir
die Mn"Y —Mn!- und Co™ —Co"-Komplexe relativ groB3 sind
(~0.20 A).3.24

Cobalt- und Mangan-1,2-Benzochinon-Komplexe haben
die attraktivsten Beispiele fiir die Untersuchung dieses
ungewohnlichen Phdnomens elektronischer Labilitat gelie-
fert, und wie zuvor erwihnt, sind diese Systeme von groflem
Interesse fiir die Entwicklung von Schaltern auf molekularer
Basis. Nichtsdestoweniger gibt es Beweise dafiir, da} auch
andere Metallionen fiir die Herstellung von 1,2-Benzochinon-
Komplexen, die Valenztautomerie zeigen, eingesetzt werden
konnen. Das Verhalten einiger Nickel-,”! Kupfer-,?] Rhodi-
um- und Iridium-Komplexe "1 kann durch Valenztautomerie-
gleichgewichte richtig beschrieben werden. Auch das unge-
wohnliche photomechanische Verhalten von Kristallen von
[Rh(CO),(3,6-dbsq)], von denen berichtet wird, daB sie sich
reversibel krilmmen, wenn sie isotherm Licht niedriger
Energie ausgesetzt werden,®! kann durch einen optisch
gesteuerten intramolekularen Elektronentransfer erklért wer-
den,®!

Stichworter: Cobalt . Elektronentransfer - Isomerie -
Mangan - Redoxsysteme
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kaufen kann.

Denn uns liegt daran, daB Sie als Leser mit erweitertem Wis-
sen und vermehrten Einsichten gut geristet sind.

Dies istin Gefahr, wenn Zeitschriftenaufsatze kopiert werden!

Deutsche Fachpresse, Frankfurt am Main, Bonn

ABONNIEREN STATT FOTOKOPIEREN

Fotokopien werden nicht abonniert...

...und das bedeutet langfristig, daB Fachzeitschriften und
wissenschaftlichen Zeitschriften die wirtschafttiche Basis ent-
zogen wird.

...und auBerdem: Sie als Leser sollen immer ein komplettes
Heft in die Hand bekommen, damit Ihr Wissen nicht einseitig
wird ...

...und damit IHRE ZEITSCHRIFT auch kiinftig fiir Sie da ist.
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