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[CoYL(NCS),(SCN),]: der erste Cobalt-
komplex mit Austauschwechselwirkungs-
und Spin-Crossover-Effekten**
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Die Herstellung von Molekiilverbindungen mit Verwen-
dungsmoglichkeiten im nanotechnologischen Bereich ist von
groBem Interesse.l-2 Damit Molekiile als Schalter, Sensoren
oder Speichereinheiten fungieren konnen, muf3 die Eigen-
schaft der Bistabilitédt gegeben sein. Klassische Beispiele fiir
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Bistabilitét findet man bei Spin-Crossover-Verbindungen, bei
denen der Ubergang vom Low-spin- zum High-spin-Zustand
mit einer mefBbaren Veridnderung des magnetischen Verhal-
tens und oft auch mit einem Farbwechsel verbunden ist.l'!
Ein solches Merkmal ist besonders wichtig, da es anzeigt, daf3
iiberhaupt eine Verdnderung stattgefunden hat. Fir die
Verwendung als Komponenten miissen zahlreiche Bedingun-
gen erfiillt sein, unter anderem sollte der Crossover in einem
sehr engen Bereich nahe bei Raumtemperatur erfolgen, im
Idealfall mit reproduzierbaren, von einer polymeren Struktur
herriihrenden Hystereseschleifen (Memory-Effekt).ll Die
meisten Untersuchungen in diesem Bereich betreffen Eisen-
(i-Verbindungen (d°), aber von anderen Ubergangsmetallen
ist ebenfalls bekannt, da3 unter geeigneten Bedingungen
Spiniibergéinge stattfinden. Wir befassen uns hier mit Co-
balt(i)-verbindungen (d’).

Seit einiger Zeit untersuchen wir Komplexe mit Chelatli-
ganden, die sich von 3,6-Diformylpyridazin ableiten.[""] Die
wenigen bisher untersuchten Pyridazin- oder Phthalazin-
verbriickten Dicobalt(i1)-Komple-
xell weisen im untersuchten

Temperaturbereich alle eine NN
High-spin-Konfiguration auf. Die

Struktur und Elektrochemie eines Q’,“ ’;‘Q
neuartigen makrocyclischen, Py- N N
ridazin-verbriickten Dicobalt-

komplexes wurde kiirzlich verof- N~

fentlicht.®] Wir berichten hier L
tiber einen luftstabilen Dico-
balt(i1)-Komplex mit der makro-
cyclischen Schiff-Base L als Ligand. Die Verbindung hat fiir
einen Cobaltkomplex aulergewohnliche magnetische Eigen-
schaften, und ihre Synthese ist ein erster Schritt in Richtung
Entwicklung eines ,,brauchbaren Spiniibergang-Polymers.[!]
Kristalle von [Co,L(NCS),(SCN),] 1 werden einfach in
quantitativer Ausbeute durch Diffusion einer Acetonitril-
Losung von [Co,L(MeCN),](ClO,), 2B in eine Losung von
NaNCS erhalten. Das IR-Spektrum von 1 zeigt, daf} der
Makrocyclus bei dieser Reaktion erhalten bleibt. Eine
Kristallstrukturanalyse wurde bei 160 K mit einem aus der
Reaktionsmischung erhaltenen Kristall durchgefiihrt (Abbil-
dung 1). Die asymmetrische Einheit des makrocyclischen
Komplexes setzt sich formal aus zwei Molekiilhilften zu-
sammen, wobei die eine Hailfte durch Inversion aus der
anderen hervorgeht. Die Co™-Ionen sind verzerrt oktaedrisch
koordiniert: Zwei N-Atome der Pyridazinbriicken und zwei
Imin-Stickstoffatome bilden die &quatoriale Ebene jedes
Zentralatoms. Zwei Thiocyanatoliganden besetzen die axia-
len Koordinationsstellen, wobei einer iiber das N-Atom, der
andere iiber das S-Atom koordiniert. Unseres Wissens
wurden S-gebundene Thiocyanatoliganden in Co"-Komplexen
bisher nicht gefunden.'!l Es ist bemerkenswert, daB die Co-
Nyakro-Bindungsldngen (Mittelwert von Co-Nyyro: 1.951(4) A)
denen des Perchlorats 2 (Mittelwert von Co-Ny,.0: 1.972(4) A
bei 170 K) dhneln.® In 1 sind die Abstéinde von den Co-Zentren
zu den N-Atomen der axialen Thiocyanatoliganden etwas
grofier als zu den N-Donoren des Makrocyclus, wie bei einem
oktaedrischen d’-Low-spin-Komplex mit axialer Jahn-Teller-
Verzerrung zu erwarten ist (Co-Nycs 2.115(3) A, Differenz
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Co(1)-N(4) 1.922(3), Co(1)-N(3) 1.933(3), Co(1)-N(1) 1.966(3),
Co(1)-N(2a) 1.983(3), Co(1)-N(20) 2.115(3), Co(1)-S(30) 2.5843(10),
Co(1)---Co(la) 3.813(1); N(4)-Co(1)-N(3) 93.80(12), N(4)-Co(1)-N(1)
175.87(11), N(3)-Co(1)-N(1) 82.07(11), N(4)-Co(1)-N(2a) 81.94(11),
N(3)-Co(1)-N(2a) 174.70(11), N(1)-Co(1)-N(2a) 102.19(11), N(4)-Co(1)-
N(20) 88.59(12), N(3)-Co(1)-N(20) 90.28(12), N(1)-Co(1)-N(20) 91.21(11),
N(2a)-Co(1)-N(20) 92.76(11), N(4)-Co(1)-S(30) 87.49(9), N(3)-Co(1)-S(30)
89.87(9), N(1)-Co(1)-S(30) 92.69(8), N(2a)-Co(1)-S(30) 86.80(8), N(20)-
Co(1)-S(30) 176.08(9), N(2)-N(1)-Co(1) 128.5(2), N(1)-N(2)-Co(la)
129.3(2).

0.164(7) A); eine dhnliche Differenz wird bei 2 beobachtet
(Mittelwert von Co-Ny.cn: 2.143(4) A, Differenz 0.171(8) A).
Diese Bindungsldngen unterscheiden sich stark von denen in
[Co(Pyridazin),(NCS),], einem abgeflachten oktaedrischen
High-spin-Co"-Komplex (Co-Npiq 2.199(2) und 2.208(2),
Co-Nycs 2.057(2) A).l2l Wie in 2 ist der Makrocyclus in 1
nahezu planar, nur das mittlere C-Atom der lateralen
-NCH,CH,CH,N-Gruppierungen ragt deutlich aus der Ma-
krocyclenebene heraus. Die Ebenen der Pyridazinringe und
die dquatorialen Koordinationsebenen der Co-Atome sind
fast coplanar: Sie schneiden sich unter einem Winkel von 3.3°.

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibi-
litiat einer Probe von 1 wurde bei einer magnetischen Fluf3-
dichte von 1T im Bereich 4.5-350 K bestimmt. In Abbil-
dung 2 sind die molare magnetische Suszeptibilitét y,,, und das
effektive magnetische Dipolmoment pro Co-Ion gegen die
Temperatur aufgetragen. Messungen bei 0.10 und bei 0.05 T
ergaben identische Werte, was zeigt, da8 keine Séttigungs-
effekte auftreten. Die molare Suszeptibilitdt nimmt von 350 K
bis 240 K leicht ab, steigt auf einen Hochstwert bei 10 K und
fallt bei tieferen Temperaturen rapide ab. Nach diesem
Kurvenverlauf liegt eine antiferromagnetische Kopplung vor,
wobei der bei 10 K auftretende y,,..-Wert auf eine schwache
Kopplung schlieBen l4Bt. Das magnetische Dipolmoment
nimmt von 3.15 pg pro Co-Ion bei 350 K auf 0.70 pg pro Co-
Ton bei 45K ab (Abbildung 2). Im Bereich von ca. 40 K
(1.74 pg) bis 221 K (1.98 p) weist die u.-Kurve ein Plateau
auf. Oberhalb von 221 K steigt das magnetische Dipolmoment
merklich an. Dies 148t erkennen, daf ein partieller Spiniiber-
gang von S=% nach S=% stattgefunden hat. Die hohe
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit von y,, (0) und u.; (0) pro Co-Ion
von 1. Die geschitzten experimentellen Fehler betragen fiir u.q £0.02 pg
und fiir die Temperatur £0.05 K. Die durchgezogenen Linien entsprechen
dem Ergebnis einer berechneten Anpassung an die experimentellen Werte
mit einem dimeren S =1,-Modell: 2J=—11.7 cm™, g=2.13.

Temperatur, bei der dieser Ubergang erfolgt, ist zwar recht
vielversprechend, aber er ist nicht scharf ausgeprégt, sondern
erstreckt sich iiber einen weiten Temperaturbereich, was fiir
viele, wenn auch nicht fiir alle, einkernigen d’-Co"-Crossover-
Komplexe typisch ist.* 1314 Die Form der uKurve im
Ubergangsbereich wird sehr wenig, wenn iiberhaupt, durch
Bahnbeitrdge der High-spin-Form beeinfluf3t, wie wir aus
einem Vergleich mit einem High-spin-Analogon von 1
schlieBen (sieche oben). Eine Hysterese wurde im Ubergangs-
bereich nicht beobachtet. Dies deutet auf ein Fehlen von
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Dimeren
hin.l! Die Spinzustinde der Co"-Ionen mit S=3% sind bei
350 K nicht vollsténdig besetzt. Es gibt keine Anzeichen fiir
zwei getrennte Spiniibergénge pro Dicobalt(ir)-Komplex.

Um den Grad der Austauschkopplung bei tiefen Tempe-
raturen abzuschitzen, fiihrten wir Rechnungen mit einem
Modell mit gekoppelten Co'-Ionen im Low-spin-Zustand
durch. Unter Verwendung der Daten im Bereich von 4.5 bis
200 K erhielten wir die in Abbildung2 wiedergegebene
Anpassung, aus der die Werte g=2.13 und 2/=—-11.7 cm™!
abgeleitet wurden. Der g-Wert wurde durch ein EPR-Spek-
trum einer festen Probe von 1 bestétigt: Bei 77 K trat ein
einziges breites Signal auf (g=2.14). Die Anpassung der
Tieftemperaturdaten ist zufriedenstellend, die Abweichungen
oberhalb ca. 50 K weisen darauf hin, da$ ein Spinzustand mit
S =% und eine %:-¥:-Kopplung vorliegen. Fiir einen Vergleich
mit 1 sind nur wenige zweikernige Low-spin-Komplexe mit
Co"-Zentralatom bekannt,['* ! die zudem unterschiedliche
Koordinationszahlen und infolgedessen keine vergleichbare
Geometrie aufweisen. Beim fiinffach koordinierten Low-
spin-Komplex [Co(salen)], (salen?~ = Bis(salicyliden)ethy-
lendiamin-Dianion) wurde z.B. fir 2J ein Wert von
—42 cm~! ermittelt.!™]

Bei 350 K betrégt das magnetische Moment 3.15 py pro Co-
Ion und ist immer noch ansteigend (Abbildung?2). Ein
Vergleich mit entsprechenden monomeren Komplexen mit
S =% 14Bt ein Kurvenplateau bei ca. 4.2 pg erwarten.[* ] Die
beiden Zentralatome sind jedoch iiber die beiden Diazin-
briicken antiferromagnetisch gekoppelt, so dal der Wert
durch diese Wechselwirkungen wahrscheinlich etwas verrin-
gert wird. Interessanterweise deutet auch ein Vergleich mit
entsprechenden  zweikernigen  Pyridazin/Phthalazin-ver-
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briickten Komplexen,!'”) die im untersuchten Temperaturbe-
reich alle eine High-spin-Konfiguration aufweisen, auf einen
Wert im Bereich von 4.2 4.8 p;; hin.

Es besteht durchaus die Moglichkeit, da mit dhnlichen
Komplexen wie 1 nach entsprechender Modifizierung Ver-
bindungen mit magnetischer Fernkopplung und Spin-Cross-
over zur Verfiigung stehen.

Experimentelles

1: Eine rote Losung von 28 (0.063 g, 0.073 mmol) in wasserfreiem
Acetonitril (30 mL) wurde in einen Schenkel eines H-Rohrs gefiillt. Der
andere Schenkel wurde mit festem NaSCN (1.00 g, 12.3 mmol) befiillt. Das
H-Rohr wurde anschlieBend vorsichtig mit wasserfreiem Acetonitril gefiillt
(ca. 75mL). Nach drei Tagen enthielt die farblose Losung schwarze
Kristalle von 1 (0.050 g, 98 % ). Elementaranalyse fiir C,,H,,N,S,Co,: gef.
(ber.): C 376 (37.8), H 2.8 (2.9), N 23.8 (24.1), S 18.1 (18.4); IR (KBr): =
2074, 1624 cm.

Kiristallstrukturanalyse von 1: C,H,)N;,S,Co,; schwarze quadratische
Plittchen, Kristallabmessungen 0.30 x 0.30 x 0.25 mm?, monoklin, Raum-
gruppe  P2i/c, a=9.0179(5), b=10.7406(5), c¢=13.7628(7) A, B=
91.872(1)°, V=13323(1) A3, Z=2, u=1.60 mm~". Die Datensammlung
wurde bei 7=160 K mit einem Bruker-SMART-Diffraktometer unter
Verwendung von Graphit-monochromatisierter Mog,-Strahlung durchge-
fiihrt. 7790 Reflexe mit 4 <26 < 53° wurden gemessen, 2568 unabhingige
Reflexe wurden zur Strukturanalyse verwendet, nachdem eine semiem-
pirische Absorptionskorrektur vorgenommen wurde. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gelést (SHELXS-97)1'¢) und gegen F2 (SHELXL-
97)7 verfeinert (R1 =0.047 fiir 2321 Reflexe mit F > 40(F); wR2=0.131;
GOF = 1.035 fiir alle 2568 F2; 191 Parameter; alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert). Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-102124“ beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GroBSbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitit wurden mit einem
MPMS-SQUID-Magnetometer (Quantum Design) bei einer magnetischen
FluBdichte von 1T durchgefiihrt. Die pulverisierte Probe befand sich in
einer kalibrierten Gelatinekapsel, die im Mittelpunkt eines am Ende des
Probenstabs befestigten Trinkhalms fixiert wurde. Das Gerédt wurde mit
einer von Quantum Design bezogenen standardisierten Pd-Probe sowie
mit CuSO,-5H,0 und [Ni(en);](S,0;) (en = Ethylendiamin) kalibriert.
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