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Dinuclear Tripod Cobalt Complexes with Bridging 1,4,5,8-Tetraoxonaphthalene and 1,4,9,1O-Tetraoxoanthracene Ligands: 
Structures, Spectroscopic, Magnetic, and Electrochemical Properties* 

The syntheses, structures, optical, magnetic, and redox pro- ving the two cobalt(I1) centers and the bridging ligand are 
perties of dinuclear tripodcobalt(I1) complexes [tripod = characterized by EPli spectroscopy and magnetic measure- 
CH,C(CH,PPh,):,] with briding 1,4,5,8-tetraoxonaphthalene ments and are analyzed in terms of qualitative Molecular Or- 
12- and 1,4,9,10-tetraoxoanthracene 2'- are described. UV/ bital calculations. The redox cheniistry of these complexes is 
Vis/NIR spectroscopy indicates interaction between the li- investigated by cyclic voltammetry and interpreted as metal- 
gand and the metal orbitals. The magnetic interactions invol- based oxidations and ligand-based reductions. 

Die Untersuchung zweikerniger Metallkomplexe hat be- 
sondere Bedeutung fur das Verstandnis der Wechselwirkung 
von Metallzentreii iiber liingere Distanzen"]. Diese Wech- 
selwirkung iiber Briickenliganden beeinflufit die magneti- 
schen Eigenschaften der Komplexe im Vergleich zu entspre- 
chenden einkernigen Komplexen und bewirkt eine reich- 
haltigere Redoxchemie der Zweikernverbindungen. Insbe- 
sondere Komplexe mit redoxaktiven Metallen sind 
Gegenstand intensiver Untersuchungenr2I. Die Verwendung 
,.nicht-unschuldiger" Liganden, d. h. Liganden, die selbst 
eine ausgepragte Redoxchemie aufwei~en[~I, fiihrt zu Ver- 
bindungen, deren elektronische Struktur nicht a priori vor- 
hergesagt werden kann. Solche Liganden ermoglichen Elek- 
troneniibergange in intramolekularen Redoxreaktionen, so- 
wie elektrochemische und magnetkche Austauschwechsel- 
wirkungen innerhalb der Komplexe (Ligand-vermittelte 
Metall-Metall-Wechselwirkungen). Die bisherigen Untersu- 
chungen solcher Redoxeigenschaften zwcikerniger Kom- 
plexe konzentrierten sich hauptsachlich auf zweikernige Te- 
traammin-Ruthenium-Komplexe vom Typ des klassischen 
Creutz-Ta~be-Ions['~~~~; die magnetkchen Wechselwirkun- 
gen in zweikernigen Komplexen wurden meist an Kup- 
fer(I1)-Systemeii studiertl'ezq. Ubcr dic Wechselwirkungen 
in zweikernigen Cobalt(I1)-Verbindungen ist bisher noch 
wenig bekannt. 

Wir beschreiben hier die Synthesen, Strukturen und Ei- 
genschaften der zweikernigen Cobaltkomplexe 32f (BF;)' 
und 42+ (BF;)2 (Abb. 2) mit dem tripodalen Phosphan tri- 
pod [CH3C(CH2PPh2)3] als terminalen Liganden und den 
bis-bidentaten, dianionischen 1,4,5,8-Tetraoxonaphthalm- 
und 1,4,9,1O-Tetraoxoanthracen-Briickenliganden, 1 2- und 
2'- (Abb. 1). Als Vergleichs- und Modellsubstanz dient der 

bereits von L. S a c c ~ n i [ ~ ]  dargestellte einkernige low-spin 
Komplex trlzlodCo'1(acac)+(BPh4), 5+ (BPhL) (acac = 
Acetylacetonat) (Abb. 2). Die magnetischen, optischen und 
elektrochemischen Eigenschaften der untersuchten Verbin- 
dungen werden im Rahmen einer qualitativen Molekiilorbi- 
talbetrachtungsweise rationalisiert. 

Die Verwendung von tripod als terminalen Liganden hat 
fur die Untersuchung der elektronischen und magnetischen 
Eigenschaften von Cobaltkomplexen folgende Vorteile: Die 
Phosphan-Donorcn spalten die d-Atomorbitale des Cobalts 
so stark auf, dall die mit Koliganden entstehenden Kom- 
plexe meist nur fiinffach koordiniert sind und nur 17 (d7- 
CO'I[~]) bzw. 16 Valenzelektronen (d6-C~111[7]) aufweisen, 
wahrend fiinffach-koordinierte 1 8 Valenzelektronen-Kom- 
plexe (dg-Co1[81) bisher kaum bekannt sind. Die d7-Co"- 
Komplexe liegen in der Regel in der low-spin-Konfiguration 
mit einem ungepaarten Elektron vod6]. Zudem unterdriickt 
die durch den starren, tripodalen Liganden aufgezwungene 
niedrige Symnietrie das Auftreten allzugrofier Bahnmo- 
menteL9l in den paramagnetischen Komplexen. 

Abb. 1 .  Liganden 1'- und 2' 
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Abb. 2. Komplexe 3'+, 42f und 5' 
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Die Komplexe 32f (BF4)2 und 42+ (BF4)2 sind unseres 
Wissens[Io,' die ersten strukturell charakterisierten und 
ausfuhrlich untersuchten zweikernigen Cobalt(I1j-Kom- 
plexe rnit diesem Typ von Bruclenliganden. Bisher existie- 
ren nur thermogra\/imetrische und IR-spektroskopische 
Untersuchungen polymerer Cobaltkomplexe rnit diesem Li- 
gandtyp['21, sowie Untersuchungen zweikerniger Metall- 
komplexe von 1 2- mit Kupfer(Il), Ni~kel(II)['~], Rutheni- 
L I ~ ( I I ) [ ~ ~ ~  und UV/Vis-spektroskopische und elektrochemi- 
sche Untersuchungen eines Komplexes von 22- rnit Cobalt- 
(111p.  

Synthese und Eigenschaften von 3zc (BF;)2 und 42+ (BF4)2 

Bei der Umsetzung iiquimolarer Mengen von Co(BF4)z . 
6 H20  rnit tripod und einem halben Aquivalent des Ligan- 
den H21 bzw. H22 erhalt man die schwarz-grunen Verbin- 
dungen 32f (BF& bzw. 42c (BFY)~. Die Bildung von 3'+ 
und 42+ wird jeweils durch das Auftreten der Molpeaks von 
31f und 41f mit korrekter Isotopenverteilung im FAB-Mas- 
senspektrum belegt. AuDerdem findet man, wie fur Dikatio- 
nen erwartet, ein Signal fur 32+ bzw. 42+ bei der halben 
Massenzahl, sowie vollstandig interpretierbare Zerfallsmu- 
ster (siehe Exp. Teil). Das IR-Spektrum (CsI-Pressling, 
CHZCI2-Losung) zeigt keine Absorption im Carbonylbe- 
reich [Gc=o, freler Llgand (CH2CI2j = 1627 cm-'1, was beweist, 
daD der Ligand rnit jeweils beiden Sauerstoffdonoratomen 
an die Cobaltzcntren koordiniert ist. 

Von beiden Verbindungen konnten Rontgenstrukturana- 
lysen[l61 durchgefiihrt werden (Abb. 3 und 4, Tab. 5). Die 
Komplexe kristallisieren in den monoklinen, zentrosymme- 
trischen Raumgruppen P21/n [3'+ (BF4)2] bzw. P2]/c 
[42+ (BFT)2] rnit 4 bzw. 3.5 Solvatmolekulen (CH2CI?). 
Beide Verbindungen besitzen kristallographische Inver- 
sionssymmetrie. die bei 4'+ mit einer Fehlordnung des drit- 
ten Sechsringes des Anthracen-Liganden einhergeht, da 42+ 

selbst keine Ci-Symmetrie besitzt. Die restlichen strukturel- 
len Parameter (Tab. 1) sind bei beiden Verbindungen so 
ahnlich, daD sie nur am Beispiel von 32+ diskutiert werden. 
Zum Vergleich der Strukturdaten wurde die Rontgenstruk- 
turanalyse des einkernigen Komplexes 5+ (BPh;) durchge- 
fuhrt (Abb. 5). 

Abb. 3. Molekulstruktur von 3z+ im Kristall[16] 

1 2+ 

Abb. 4. Molekiilstruktur von q2+ im Kristall['6] 

Abb. 5. Molekiilstruktur von 5 ' im Kristall["] 

- h "  

Das Koordinationspolyeder um das Cobaltion entspricht 
in allen drei Verbindungen einer verzerrten quadratischen 
Pyramide mit dem Phosphoratom P2 im Apex. Die apicale 
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P2-Co-Bindung ist auI3erdem gegeniiber den basalen 
P-Co-Bindungslangen um uber 10 pm verlangert. Die 
Co - O-Abstande betragen in allen drei Verbindungen 
durchschnittlich 191 pm; man kann daher fur 32' und 42f 
dieselbe Elektronenverteilung wie in 5+ annehmen. Die 
C-O-Bindungslangen won durchschnittlich 128 pm liegen 
zwischen einer C- O-Doppel- und einer C- O-Einfachbin- 
dung (121 pm bzw. 139 pm), wie sie z.B. im 5,8-Diacetoxy- 
1,4-naphtho~hinon[~?I gefunden werden. Der Chelatsechs- 
ring ist an der O-O-Achse gewinkelt (3*+: 8.1", 42+: 2.1", 
5+ : 12.7") und zeigt nahezu awgeglichene Bindungslangen. 
Dagegen ist das Kohlenstoffgerust des Bruckenliganden 
planar und zeigt erwartungsgemaI3 kaum Abweichungen 
von den fur sp2-hydridisierte Kohlenstoffatome zu erwar- 
tenden 120"-Winkeln. 

Innerhalb der zwei annelierten, die Metalle verbriicken- 
den Kohlenstoffsechsringe findet man drei verschieden 
grol3e C-C-Bindungslangen: die mittlere C-C-Bindung 
(C43-C43A), die die beiden Molekiilhalften verknupft, ist 
mit 146 pm die Iangste, wahrend die beiden auoeren 
(C45-C46A) rnit 135 pm in 32+ bzw. 138 pm in 42+ die 
kiirzesten sind. Die am Chelatsechsring beteiligten C-C- 
Bindungen (C42-C43, C43--C44) liegen mit durchschnitt- 
lich 142 pm dazwischen. Diese ,,Quasialternanz" der Bin- 
dungslangen 1213t eine Grenzstruktur rnit p-chinoidem Cha- 
rakter, die eine C-C-Doppelbindung fur C43-C43A impli- 
ziert, nicht zu. Eine mogliche Grenzform mit kreuzkonju- 
gierten Doppelbindungen, die rnit den Strukturdaten 
vereinbar ist, ist in Abbildung 2 dargestellt. Der intramole- 
kulare Metall- Metall-Abstand in den zweikernigen Kom- 
plexen betragt 81 1 pm, der kurzeste intermolekulare 1094 
pm bei 32+ und 1196 pm bei 42+. Dies belegt die elektroni- 
sche und magnetische Isolierung der Molekiilkationen im 
Kristallgitter. 

Tab. 1. Bindungslangen") und -winkel"' von 32'(BF;)2, 4'+(BF;)2 
und 5+(BPh;) 

Col-02 
Col-P1 
Col-P2 
COl-P3 
01-C42 
02-C44 
C42-C43 
C43X44 

C42-C46 
C4SX46A 

223 5(2) 
234 7(2) 
22 1 S(2)  

142 O(7) 
141 l(7) 
145 3(7) 

189.2(6) 
190 7(6) 
220.9(3) 
232 2 0 )  
221 5(3) 
127(1) 
128(1) 
143(1) 
1 3 ~ 1 )  
l46(1) 
145(1) 

;1;4<8j 146(1) ;i;ij 146(2) : ' '  ~ I - C + I  P2-Col-P3 

PI-Col-01 
PI-COI - 0 2  
P2-co 1 - 0 1  
P2-Col-02 
P3-Col-01 
P3-Col-02 

90.4(1) 89 S(3) 
129.6(4) 130.1(6) 
127.9(4) 130 l(7) 
IZS.S(S) 125 l(9) 
125.90) 125(1) 

118.6(5) 1193(8) 
119.4(4) 121(1) 
119.5(6) 119(1) 
120.5(6) 121(1) 
93 91(6) 90 9(1) 
87.35(6) 88 O(l) 
88 3q6) 89.4(1) 
87.2(1) 89.5(2) 
159.8(1) 158.9(2) 
lOO.O(l) 103.0(2) 
106 3(1) 109 9(2) 
170.4(1) 167.4(2) 
92 O(1) 88 4(2) 

120 o(5) lZO.1(8) 

91.47(9) 
126.6(2) 
126.3(2) 
124.8(3) 

93 H(3) 
88 62(3) 

154.53(7) 

1 I 1  08(7) 
173.52(6) 

d l  Standardabweichung in Einheiten der letzten jcweils angegcbenen 
Dezimaleii in Klarnmern. 

Die magnetischen und ESR-spektroskopischen Eigen- 
schaften von 32+(BF4)1, 42+(BF4)2 und S+(BPh;) sind in 
Tabelle 2 zusammengefaljt. Das magnetische Moment von 
S(BPh;) (2.04 pB[51) belegt dessen Formulierung als low- 
spin Cobalt(I1)-Komplex (zusatzliche Bahnmomentanteile 
bewirken Abweichungen vom spin-only Wert I .73 pn). Aus 
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dem ESR-Spektrum 1aBt sich aufgrund des g-Wertes und 
der beobachteten Kopplung zum Cobaltkern ableiten, daI3 
das ungepaarte Elektron weitgehend am Cobalt lokalisiert 
ist. Der spin-only Wert, den man fur zwei nicht-koppelnde 
low-spin Cobalt(1I)-Zentren (S = 112) erwartet, betragt 2.45 
pB. Unter Einrechnung der Tatsache, daW der einkernige 
Komplex S (BPh4) ein magnetisches Moment aufweist, das 
uber dem spin-only Wert liegt, lassen sich fur die zweikerni- 
gen Komplexe peffWerte von 2.89 pB erwarten. Die fur 321 
und 42+ gefundenen magnetischen Momente (Tab. 2) lassen 
damit auf eine kleine antiferromagnetische Kopplung zwi- 
schen den S = 1/2-Zentren schlieI3en['"~'fl. Eine Messung 
der magnetischen Suszeptibilitat von 42+ (BF4)2 im Fest- 
korper zwischen 5-290 K[271 zeigt den fur eine antiferro- 
magntische Kopplung charakteristischen Verlauf rnit einem 
Maximum der Suszeptibilitatskurve im Bereich von 40 K. 
Die Kurve 1aRt sich mit einem Heisenberg-Ansatz reprodu- 
zieren und fuhrt zu einem Wert der Kopplungskonstanten 
J z -29 ,-m-llle.lfl. 

Die ESR-Spektren sind mit diesen Befunden in Einklang. 
In Losung beobachtet man ein breites Signal um y = 2.11, 
in dem die Hyperfeinstruktur nicht aufgelbst ist. Im Fest- 
korper (mikrokristallines Gemenge in CH2C12) beobachtet 
man Spektren, aus denen sich die in Tab. 2 angegebenen 
Daten gewinnen lassen. Die Hyperfeinkopplung ist nur in 
den Randbereichen des Spektrums aufgelost. Bei etwa hal- 
bem Feld beobachtet man breite, nicht strukturierte Si- 
gnale, deren Ursache nicht eindeutig festzulegen ist: die ma- 
gnetischen Messungen legen allerdings nahe, sie trotz ihrer 
vergleichweise hohen Intensitat als Halbfeldsignale zu inter- 
pretieren["]. Sie entsprachen dann dem AMs = 2-Ubergang 
innerhalb des Triplettzustandes und belegen die aus den 
magnetischen Messungen gewonnene Erkenntnis der elek- 
tronischen Kopplung zwischen den Cobaltzentren uber den 
Bruckenliganden hinweg zusltzlich. 

Tab. 2. Magnetische und ESR-spektroskopische Daleii der Kom- 
plexe 

Komplex kffl PB g-F&Or M b f e l d  41 2 60 a) 2 21 (52,46) 4 4 (10) 

204b) 220  61.53 

n, Evans-Metliode CD2Cl2, 293 K. - ') Faraday-Methode, 293 K['l. 
- c, CH2C12, 100 K, gemittelter g-Faktor, &, in Gauss. - 
d' CH2CI2, 100 K, Intensitiit relativ zum Hauptsignal in 9'0. 

Die elektronischen Spektren von 32+ und 42+ enthalten 
mehrere intensive Ubergange im UV-, sichtbaren und NIR- 
Bereich (Tab. 3). Der 15ngstwellige Ubergang bei etwa 950 
nm wird ebenso im Spektrum von S+ gefunden. Dieser 
kann damit - auch aufgrund seiner relativ geringen Inten- 
sitat ( E  = 1300 M-' cm-I) - einem metallzentrierten Ligan- 
denfeld-Ubergang zugeordnet werden. Zur weiteren Ana- 
lyse der elektronischen Spektren ist es hilfreich, die Spek- 
tren der freien Liganden in ihrer protonierten und depro- 
tonierten Form zu betrachten (Tab. 3). Fur die protonierten 
Liganden findet man im UV zwei Banden bei etwa 270 nm 
und 330 nm, die als TC-+S[* und n--t7c* Ubergange interpre- 
tiert ~u rden[ '~ ] .  Im sichtbaren Bereich zeigen die Spektren 
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H21 b) 271 (8190) 
H72 b) 281 (7940) 
12-C)  308 (5620) 322 (sh) 
22-6) 252 (31600) 290(10000) 
3z+ b) 334 (22070) 
42+ b) 334 (23370) 
5+ b) 444 (730,sh) 501 (360,sh) 

337 (920) 
327 (1580) 

492 (5400). 522 (5740), 545 (sh), 561 (3150) 
460 (sh), 472 (sh), 484 (6310), 502 (sh), 516 (sh) 
614 (sh), 652 (7240) 
515 (sh), 548 (12600). 580(sh) 
460 (10580). 590 (6890), 703 (3530.sh) 
462 (14100), 558 (7070), 680 (2960,sh) 
666 (90, sh) 923 (470) 

968 (1370) 
959 (1070) 

von 12- relativ zum LUMO gesenkt und die Energie der g- 
Kombination der Grenzorbitale der tripodcobalt-Frag- 
mente relativ zur u-Kombination angehoben. 

Abb. 6. Grenzorbitale des Liganden 12- und der tripodCo-Frag- 
menter201 

Aufgrund dieser Uberlegungen iiberrascht das Ergebnis 
der MO-Rechnung fur den zweikernigen Komplex nicht: 
die Grenzorbitale des Komplexes besitzen im wesentlichen 
Cobalt(d,)-Charakter in Einklang mit der Formulierung 
der Komplexe als Cobalt(1 1)-Verbindungen. Die langstwel- 
lige Absorption im elektronischen Spektrum ist damit wie 
oben bereits angedeutet ein dd-Ubergang. Die Wechselwir- 
kung der g-Kombination der tripod2C02-Orbitale mit dem 
HOMO des Liganden fuhrt zu ciner geringen energetischen 
Aufspaltung der g- und u-Kombinationen sowie zur Stabili- 
sierung des HOMOs des Liganden. Diese beiden Effekte 
erklaren die experimentellen Beobachtungen: 1) die cnerge- 
tische Aufspaltung der g- und u-Kombinationen durch die 
Wechselwirkung mit dem HOMO von 12- senkt die Energie 
des Singulett-Zustandes relativ zum Triplett-Zustand und 
ermoglicht somit eine schwache, durch den Liganden ver- 
mittelte antiferromagnetische Kopplung der Elektronen. 2) 
genau dieselbe Wechselwirkung senkt die Energie des HO- 
MOS von 12- im Komplex relativ zur HOMO-Energie des 
unkomplexierten 12- und bewirkt so die beobachtete Blau- 
verschiebung der HOMO-LUMO-Banden des Liganden. 

Die Cyclovoltammogramme von 32f(BF4)2 und 
42f(BF4)2 (Abb. 7) zeigen drei reversible Wellen (Tab. 4). 
Die Oxidation ist, wie das Polarogramm beweist, ein Zwei- 
elektronenprozefl und die beiden reversiblen Reduktionen 
sind jeweils Einelektronenprozesse. 

Diese Redoxprozesse belegen die Existenz der tetrakatio- 
nischen, dikationischen, monokationischen und neutralen 
Spezies 34 -, 32’, 3+ und 3O bm.  441, 4‘+, 4+ und 4*. Die 
trikationischen Spezies 33+ bzw. 43+ sind beziiglich der Dis- 
proportionierung in die tetra- und dikationischen Verbin- 
dungen thermodynamisch instabil. Die Komproportionie- 
rungskonstanten K, liegen offenbar nahe an dem statisti- 
schen Wert von 4[la]; sie sind zumindest kleiner als ca. 
dem maximalen Wert, der sich aus der Auflosung des CV- 
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Abb. 7. Cyclovoltarnmogramm von 42f(BF4)2 
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Tab. 4. Cyclovoltammetrische Daten") der Liganden und Komplexe 

a) EIl2 in V gegen SCE in CHICN. - hi irreversibel, E, in V. 

Experiments unter diesen experimentellen Bedingungen 
(1 00 mV) ergibt12*1. Die Zweielektronen-Oxidationspro- 
dukte 34i bzw. 44' lassen sich prinzipiell durch drei ver- 
schiedene Grenzstrukturen beschreiben (Abb. 8, A-C). Aus 
dem einfachen MO-Bild des dikationischen Komplexes 1aBt 
sich ableiten, daB bei einer Oxidation die Elektronen aus im 
wesentlichen metallzentrierten Orbitalen stammen, so daR 
das gebildete Oxidationsprodukt als Cobalt(II1)-Komplex 
(Abb. 8, A) zu beschreiben ist. Dies ist auch vereinbar mit 
den cyclovoltammetrischen Daten, die fur die Liganden 
und den Vergleichskomplex 5+ erhalten werden. Die Ligan- 
den selbst sind nicht reversibel oxidierbar, wahrend 5+ sehr 
wohl zum entsprechenden Cobalt(II1)-Komplex oxidiert 
werden kann. Zudem sind ~ripodCobalt(TII)-Komplexe mit 
sauerstoi'fhaltigen Chelatliganden bereits beschriebenL7 und 
auRerordentlich stabil. 

Im Gegensatz zur Oxidation verlauft die Reduktion von 
32+ bzw. 42+ in zwei getrennten Einelektronenprozessen. 
Tatsachlich 1a13t sich aus den elektrochemischen Potentialen 
eine starke Stabilisierung der monokationischen Verbindun- 
gen gegeniiber einer Disproportionierung ablesen. Die aus 
den Potentialen (Tab. 4) abgeleiteten Komproportionie- 
rungskonstanten K,[la] von 3+ und 4+ betragen 1.6 . 10' 
bzw. 1.0 . lo7. Die gemischt-valenten Verbindungen 3+ und 
4+ liegen damit an der Grenze zwischen Klasse I1 und 
Klasse ITT der Klassifizierung von gemischt-valenten Ver- 
bindungen nach Robin und Fur die Reduktions- 
produkte von 3=+ und 42+ lassen 5ich ebenfalls wieder ineh- 
rere Grenzstrukturen formulieren (Abb. 9, D-G). Fur die 
Modellverbindung 5' zeigen die CV-Daten (Tab. 4), daR 

Abb. 8. Oxidation von 32+ 

die Cobalt(1)-Stufe nicht stabil ist, sondern eine Folge- bzw. 
Zerfallsreaktion eingeht. Es ist fur funffach-koordinierte 
tripodCobalt-Komplexe bekannt, daR die Aufspaltung der 
Energie der Grenzorbitale durch die Phosphan-Donoren so 
groIj ist, daB in guter Naherung nur zwei von den drei 
Grenzorbitalen die Chemie bestimmen. Das bedeutet, daR 
bei 17 Valenzelektronen-Komplexen das oberste Grenzorbi- 
tal gerade einfach besetzt ist und daB die doppelte Beset- 
zung, wie sie bei 18 Valenzelektronen-Komplexen auftreten 
wurde, fast immer vermieden wirdr2'I. Damit erscheint bei 
den hier untersuchten zweikernigen Komplexen die metall- 
zentrierte Reduktion zu Cobalt(1)-Komplexen (Abb. 9, D, 
F) unwahrscheinlich. Die alternative Beschreibung der re- 
duzierten Spezies als Cobdlt(II)-Verbindungen mit radikali- 
schem Charakter des Liganden in 3+ (Abb. 9, E) bzw. mit 
aromatischem, tetraanionischem Charakter des Liganden in 
3* (Abb. 9, G )  laBt sich durch Vergleich der Reduktionspo- 
tentiale der freien Liganden (Tab. 4) mit denen der Kom- 
plexe plausibel machen. Sie liegen nahezu im selben Poten- 
tialbereich und deuten daher auf ligandzentrierte Reduktio- 
nen. Im klassischen Sinn ist die monokationische Spezes 
keine gemischt-valente Verbindung, da sie keine Metallzen- 
tren in verschiedenen Oxidationsstufen bzw. in einer mittle- 
ren Oxidationsstufe enthalt. Dennoch ist die Kompropor- 
tionierungskonstante K, eine sinnvolle physikalische GroBe, 
da sie die Stabilitat des semichinoiden Liganden in den 
Komplexen gegeniiber einer Disproportionierung in seine 
chinoide und seine aromatische Form beschreibt. 

Die einfache MO-Beschreibung des dikationischen Kom- 
plexes weist das LUMO allerdings als Metallorbital aus, so 
daR eine Reduktion formal zu einer Cobalt(1)-Spezes fuh- 
ren sollte. Moglicherweise bleibt die Orbitalreihenfolge bei 
der Reduktion aber nicht erhalten. Durch Hinzufugen eines 
Elektrons konnen die Cobalt-d-Orbitale so stark destabili- 
siert werden, dal3 sie energiereicher als das ligandzentrierte 
LUMO werden. Durch diese Relaxation der Orbitale durch 
Aufnahme eines Elektrons kann es dann zu einer Inversion 

Clwm. Bet: 1996, 129, 1115-1122 1119 



FULL PAPER K .  HeinLe, S. Mann, G. Huttner, L. Zsolnai 

0 59 

Abb. 9. Reduktion von 3" 

CO" 

1.22 0.74 

I +e- 

7 3  
17 2 (F*-Verfemnm& 

0 

8 9  4 9  
26 7 (F2-Verfeinemp) 12 3 (FZ-VerfcmeNng) 

E 1 *- 

der energetischen Orbitalreihenfolge in den reduzierten Spe- 
zies kommen, wie sie bercits in Chroin-o-chinon-Komple- 
xen festgestellt w~rde[ '~].  

Die reichhaltige Redoxchemie der zweikernigen Verbin- 
dungen 32+ und 4*+ 1%t sich also zusammenfassend durch 
eine metallzentrierte Zweielektronen-Oxidation unter Bil- 
dung eines Cobalt(lT1)-Komplexes und durch zwei, jeweils 
ligandzentrierte Reduktionen unter Bildung von Cobalt(I1)- 
Komplexen mit semichinoidern bzw. aromatischeni Bruk- 
kenliganden beschreiben. Die Isolierung und Charakterisie- 

Tab. 5. Kristalldatcn und Angaben zur Kristallstrukturbcstim- 
mung[l61 

32+(BF4h . 4  CH2C12 
C ~ ~ H X Z P ~ ~ . & % % F S  

2068.71 
0.50 0.20 o 20 

m o k l i n  
2 = 2  

P I ( I Y ~  (14) 
1238 S(3) 
3069.9(8) 
l338.8(6) 
I I2 62(2) 
4698.70 

1.456 
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cxp Absarp 

I * + ( B F ~ ) ~ .  3.5 ai2ci2 
C%HwP604~%B2Fs 

2076.30 
0.20 x 0.30 x 0.30 

monoklm 
z = 2  

p2(i)/c(i4) 
1659.1(2) 
1737.4(5) 
1838 1(5) 
1 I 1  44(2) 
4931 70 

I389 
okt Synfex) LUmN-Dd 
:w Grapht-Mon&m 
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st(BPhq3 
C&P302CoB 

1101.88 
0 . 3 0 ~ 0  30 x 0  30 

m k l i n  
2 = 4  

Pz(l)/c (14) 
1301.0(2) 
2183.1(4) 
2030.6(3) 
96.56(2) 
5729 60 
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ctometer 
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12511 
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rung der ,,gemischt-valenten", monokationischen Spezies 
mit formal drei ungepaarten Elektronen (je eines an den 
Cobaltionen und eines am Bruckenliganden) ist Gegen- 
stand gegenwdrtiger Untersuchungen. 

SchluBfolgerung 

Mit dieser ersten Untersuchung von zweikernigen Co- 
baltkomplexen mit tripodalen Phosphanliganden wird eine 
Moglichkeit fur das Studium intrarnolekularer Elektronen- 
transfer-Reaktionen und intramolekularer magnetischer 
Wechselwirkungen zwischen low-spin-Cobalt(I1)-Zentren 
geschaffen. An den untersuchten Beispielen kann gezeigt 
werden, daD in Komplexen mit den redoxaktiven Briickenli- 
ganden 12- und 22- - trotz des groljen Cobalt-Cobalt- 
Abstandes - durch den Liganden vermittelte Cobalt-Co- 
balt-Wechselwirkungen auftreten. Die vielfaltige Redoxche- 
mie der Verbindungen kann auf der Basis einfacher Uberle- 
gungen gedeutet werden. Weitere Untersuchungen von 
zweikernigen, durch .rc-Systeme verbruckten Cobaltkomple- 
xen, in denen starkere elektronische und magnetische Wech- 
selwirkungen mit dem und durch den Liganden vermittelt 
auftreten, sind notwendig und lohnend. 

Wir danken der Deutschen Forscl?ungsgemeins~l~aft (SFB 247), 
der ~)i,Ncs~;ugt.n-Stifung, dem Funds der Chemischen Inrhrtrie und 
dem Bundesniinisteriurn f u r  Forschung und Technologie fur die For- 
derung dieser Arbeit. Fur die cyclovoltammetrischen Untersuchun- 
gen danken wir Herrn D. Giinauer; der Beleschaft des Milwoanaly- 
tischen Labors des Org-Chem. Instituts der Universitat Heidelberg 
danken wir fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in Schlenk-GefiOen unte? Argon durchge- 

fuhrt (H,O-Entfernung durch Molekularsieb 4 A der Fa. Merck, 
02-Entfernung durch CuO-Katalysator BTS R3-11 der Fa. BASF). 
Die verwendeten Losungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt 
(THF uber Kalium; Ethanol uber Magnesium; CHzClz und Diet- 
hylether iiber Calciumhydrid). Die zur Synthese der Komplexe not- 
wendigen Ausgangsverbindungen sind entweder im Handel erhalt- 
lich oder wurden ndch folgenden Literaturzilalen hergestellt: tri- 

Massenspektren: Finnigan MAT 8230, Ionisierungsmethode 
FAB, Matrix Nitrobenzylalkohol. - IR-Spcktren: FT-IR-Spektro- 
meter IFS 66 der Fa. Bruker, CsI-PrcDlinge. - WNis/NIR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer Lambda 19, Kuvetten 0.2 cm Schichtdicke, Typ 
Hellma 110 suprasil, Losungsmittel CH2Cl2. - Cyclovoltammo- 
gramme: Potentiostat/Galvanostat Model1 273 der Fa. EG & G 
Princeton Applied Research, Substanz lo-? M in 0.1 M n-Bu4NPFd 
CH3CN-Losung, Spannungsvorschubgeschwindigkeit 200 mVlsec, 
Potentiale in V gegen gesattigte Kalomelelektrode an Glassy Car- 
bon Electrode, 295 K. Zur Uberpriifung der experimentellen Daten 
wurde jeweils am Ende einer Messung das Cyclovoltammogramm 
von CpzFe/Cp2Fe+ aufgenommen. - CH-Analysen: CHN-Analy- 
sator der Fa. Heraeus. - Schmclzpunktc: Melting Point Apparatus 
MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp; die angegebenen Werte sind 
nicht korrigiert. - ESR-Spektren: Bruker ESP 300 E, X-Band, ex- 
terncr Standard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl), Probentemperie- 
rung rnit Temperaturkontrollcr Eurothcrm B-VT 2000. 

(~~-1,4,5,8-Tetrnox~naphtf1alino)his[ { I ,  l,l-tris(diphenylpl~os- 
phunometli~~lletl~an~cobaltj-dij tetra~~ior~~borut) [3"(BF,),]: Zu 
einer Losung von 624 mg triyod-Ligand (1 mmol) in 15 ml THF 

CO(BF& 6 H20[25]. 
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gibt man unter Riihren 340 mg (1 mmol) CO(BF~)~  . 6 H 2 0  in 15 
in1 Ethanol. Zu der orangeroten Losung Bbt man 95 mg (0.5 
mmol) festes 5,8-Dihydroxy-l,4-naphthochinon. Nach 5 min Ruh- 
ren farbt sich die Losung grun-schwarz. Man 1af3t noch 2 h riihren 
und filtriert die Losung uber 2 cm Kiesclgur. Die Reaktionsmi- 
schnng wird nun bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Der 
entstandene mikrokristalline Niedcrschlag wird mit 10 ml kaltem 
Ethanol und dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknel. Zur Rontgcnstrukturanalyse geeignete 
Einkristalle konnten durch Gasphasendiffusion von Diethylcther in 
eine Losung des Komplexes in CH2C12 innerhalb von 4 Tagen er- 
halten werden. - Schmp.: 256°C (Zers.). - Ausbeute: 690 mg 

[M+], 1006 (18) [M+ - tripod + Ph], 948 (58 )  [tripodCoLigand + 
Ph + I], 872 (25) [tripodCoLigand], 777 (30) [M"]. 683 (28) [tri- 
podco].  - IR (Csi): P = 3062 cm-' (m), 2972 (m), 1530 (s), 1483 
(m), 1436 (s), 1331 (w), 1275 (m), 1142 (m), 1096 (s), 1057 (br), 998 
(m), 975 (ni), 851 (m), 834 (m), 741 (m), 696 (s). - CV (CH,CN): 
El12 = -0.46 V (rev.), -0.95 V (rev.), -1.7 V (irr.), +0.36 V (rev., 
2e). - UV/Vis/NIR (CH,Cl,): X.,,, ( 8 ,  M-I em-') = 334 nni 
(22070), 460 nm (10580), 590 nm (6890). 700 (3530, shj. 968 mn 
(1370). - ESR (CH2C12, 100 K): g, = 2.20. gHF = 5.3. - Magnc- 
tismus per = 2.88 pg (293 K). - C92HR2B2C02FsP604 
(1729.0) . 1.0 CH2CI2: ber. C 61.58, H 4.67; gef C 61.26, H 4.78. 

(p-1,4,9.10- Tetraoxoanthraceno) bis( {l, I , I  - tris (diphenylphos- 
phanomethyl) ethan)cohalt]-di( tetrafluoroborat) [42 '+(BF, ) 2 ] :  Die- 
ser Komplex wird in analoger Weise init 120 mg (0.5 mmol) festem 
1,4-Dihydroxy-Y,lO-anthrachinon hergestcllt. Zur Rontgenstruk- 
turanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Gasphasendiffu- 
sion von Diethylether in eine Losung des Komplcxes in CHzClz 
innerhalb von 10 Tagen erhalten wcrden. - Schmp.: >300°C 
(Zers.). - Ausbeute: 670 mg (75%). - MS (FAB); m/z ('Yo): 1688 
(40) [M+ + BF4], 1604 (38) [M'], 1057 (10) [M- - lripod + Ph], 
999 (100) [tuipodCoLigand + Ph + I], 922 (60) [rripodCoLigand], 
802 (40) [M2+]. 683 (18) [tripodCo]. - IR (Csl): P = 3073 cni-' 
(m), 2971 (m), 1529 (s), 1483 (m), 1459 (m), 1437 (s), 1305 (m), 
1266 (m), 1149 (m). 1050 (br), 995 (m), 985 (m), 914 (m), 833 (m), 
738 (s), 696 (s). - CV (CH3CN): Ell, = -0.64 V (rev.), -1.1 V 
(rev.), -1.5 V (irr.), +0.39 V (rcv., 2e). - UVNis/NIR (CHZC12): 
h,, (E, M-' cm-I) = 334 nm (23370, sh), 462 nm (14100), 558 nm 
(7070), 680 (2960, sh), 959 nm (1070). - ESR (CH2Cl2, 100 K): 
g ,  = 2.21, gHF = 4.4. - Magnetismus pcff = 2.60 ptl 
(293 K). - C92Hs2B2C02F8P604 (1779.0): ber. C 64.81, H 4.76; gef. 
C 64.05, H 5.34. 

1 A ce t y lace ton at o (1, I ,  1 - t r  is ( d i p  h eny lphosph inonze t hy 1 ,I - 
ethan) cobalt]- (' tetraplzenylborut) [S1 (BPh,)] : Dieser Komplex 
wurde entsprechendL5I dargestellt. Zur Rontgenstrukturanalyse ge- 
eignete Einkristalle konnten durch GasphasendiffLisioii von Di- 
ethylether in eine Losung des Komplexes in CH2C12 innerhalb von 
8 Tagen erhalten werden. - Ausbeute 825 mg (75%). - MS (FAB); 

ern-' (m), 1562 (s), 1525 (s), 1483 (m), 1437 (s), 1365 (m), 1284 
(w). 1095 (s), 998 (m), 848 (m), 742 (s): 699 (s). - CV (CHICN): 
Eli2 = -0.98 V (irr.), +0.49 V (rev.). - UV/VislNIR (CH2C12): 
h,, ( E ,  M - ~  cm-I) = 444 nm (730, sh), 501 nm (360, sh), 666 
(YO, sh), 923 nm (470). - ESR (CH2C12, 100 K): g,, = 2.20. - 
C ~ & ~ B C O P @ ~  (1102.0): ber. C 76.30. H 6.04, P 8.43; gef. C 
75.77; H 6.09, P 8.42. 

(SOYO). - MS (FAB); ('Yo): 1640 (8) [Mf + BF,], 1554 (100) 

WI/Z (Yo): 782 (100) [M*], 683 (8) [tripodC~]. - IR (CSI): P = 3059 
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