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m/z Masse-zu-Ladungsverhaltnis M Molare Masse

p Druck Br FErMI-Kontaktfeld

Hint/ext Interne/externe magnetische Feldstirke  By¢ (Effektives) internes Hyperfeinfeld

SPEKTROSKOPIE

NMR Nuclear magnetic resonance EPR Electron paramagnetic resonance
IR Infrarot o Chemische Verschiebung

s Singulett d Dublett

t Triplett br Breites Resonanzsignal

*Jo,m Kopplungskonstante ppm Parts per million

o LARMOR-Frequenz v MORBAUER-Relativgeschwindigkeit
\Y Integrale Intensitat A/A, Relative Signalintensitdten

r Linienbreite FWHM Full width at half maximum

I Isomerieverschiebung AEq Quadrupolaufspaltung

T Relaxationszeit Tt =ve Korrelations-/Fluktuationsrate

WEITERE NOTATION UND SYMBOLE

HRMS High-resolution mass spectrometry MPMS Magnetic property measurement system
ESI Electro spray ionisation RSO Reciprocating sample option

El Electron ionisation EA Elemental analysis

UV-Vis Ultraviolet-visible DSC Differential scanning calorimetry

ATR Attenuated total reflection FT Fourier-Transformation

ro), d (Gleichgewichts)abstand r Bindungsldange

NPE Nullpunktsenergie ZPE Zero-point energy

K Gleichgewichtskonstante k Geschwindigkeitskonstante

m,n,xy Variablen A Differenz

Vit Abkiihl-/Aufheizgeschwindigkeit MOF Metal-organic framework

LIESST Light-induced excited spin state trapping  TIESST Temperature-induced excited spin state trapping

Diese Liste enthalt keine chemischen Elementsymbole, generische Symbole, triviale Abkiirzungen oder Préfixe, MULLIKEN- oder BETHE-Symbole, Symmetrienotationen
sowie mathematische Operatoren.
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Diese Notation gilt fur die Zusammenfassung, Summary und Synopsis. In Kapitel 3-5 ist eine individuelle Notation festgelegt.
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Zusammenfassung

Spin Crossover (SCO) ist eine faszinierende Erscheinung schaltbarer Molekile und
beschreibt den Wechsel zwischen zwei Elektronenkonfigurationen in bestimmten 3d-
Ubergangsmetallkomplexen (1/HS: high-spin = 0/LS: low-spin).

Diese Dissertation beinhaltet drei Manuskripte, die SCO an komplexen Verbindungen des
zwei- und dreiwertigen Eisens behandeln. Dabei basieren die Untersuchungen auf zwei
miteinander verwobenen Fragestellungen: (i) Wie kann synthetische Modifikation am Liganden
das enge Energiefenster des thermischen SCOs treffen? (ii) Wie Ubersetzt sich das molekulare
Motiv auf die makroskopischen Eigenschaften der kristallinen Materialien?

Aus der Chemie molekularer Kristalle ist wohlbekannt, dass subtile Variation am Molekdl
mit massiven Anderungen des supramolekularen Verbunds einhergehen kann. Ebenso heikel
stellt sich die Situation dar, méchte man den Sachverhalt auf die Beziehung zwischen molekularer
Struktur und SCO-Verhalten im Kristall Gbertragen. Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag,
um die kooperativen Wechselwirkungen innerhalb kristalliner SCO-Materialien besser zu
verstehen. Zentraler Gegenstand ist dabei die detaillierte Diskussion von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen im Kontext des SCOs und der Koordinationschemie meridional-koordinierender
NN’O-Liganden mit Eisen in den Oxidationsstufen +i1/+i1. Als analytische Methoden kommen hier
unter anderem SQUID-Magnetometrie, RONTGENdiffraktometrie am Einkristall und >’Fe-
MORBAUER-Spektroskopie zur Sprache.

Das erste Manuskript diskutiert die magnetischen Eigenschaften einer Eisen(in)-
Verbindung der Stéchiometrie {Fel;[B(Ph)s]} = FeB (L: mono-anionischer Dreizahnligand mit
Imidazol-Motiv). Innerhalb des Temperaturfensters von Tyit = 75-110 K zeigt FeB molekulare
Bistabilitat, sodass richtungsabhangig der high- oder low-spin-Zustand stabil ist und lGber die ca.
35 K breite Hystereseschleife ein digitaler Systemzustand (1/HS oder 0/LS) geschrieben werden
kann. AuBerdem wird der Ubergang HS—LS von kinetischen Effekten begleitet, was aufgrund des
geringeren MaRes intramolekularer Anderungen im Vergleich zu Eisen(il)-Verbindungen eine
ungewohnliche Beobachtung darstellt. Vielmehr stellte sich aber heraus, dass FeB nicht nur
digitale Zustande adressieren kann, sondern der Zugang zu analogen Systemzustanden moglich
ist. Dabei wird der BoLTzmANN-Charakter von molekularem SCO (wie z.B. in Lésung) von der

Temperaturdomane in die Domane des Temperaturgradienten Gberfihrt.
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Daraus ergibt sich unterhalb einer kritischen Temperatur die Einstellung beliebiger
Mischungen von HS und LS (multi-inerte Zustande: HS—LS-Relaxation wird kinetisch inert ab
Tirit. = 50 K). Demnach wird der makroskopische Systemzustand nicht von einer Temperatur
bestimmt, sondern einzig von der Geschwindigkeit, mit der diese Temperatur erreicht wird. Das
Erscheinungsbild begrenzt sich nun nicht mehr auf die scharfe Abtrennung zwischen 1 oder 0,
sondern erweitert sich auf ein kontinuierliches Spektrum stationarer Zustande, die sich lediglich
als Funktion der Abkiihlgeschwindigkeit beschreiben lassen. Ursachlich fiir bistabile und multi-
inerte Zustinde sind kooperative Wechselwirkungen der SCO-aktiven Einheiten. In der
Kristallpackung von FeB speziell existiert innerhalb der ac-Ebene ein Netzwerk aus
Wasserstoffbriickenbindungen, dessen Starke sich im HS- und LS-Zustand zwar unterscheidet,
dessen Topologie aber erhalten bleibt. Hier kommt dem Anion Tetraphenylborat eine
bedeutsame Rolle zu, da es den passenden Abstand von Donor- und Akzeptoratomen
intermolekularer Kontakte gewihrleistet. Gleichzeitig ist der Ubergang zwischen HS und LS nicht
mit einer kristallographischen Phasendnderung verbunden — der Spinilibergang verlauft
kristallographisch konservativ. Diese Tatsache eroffnet einen reversiblen Verlauf, sodass
Temperaturerh6hung multi-inerte Zustande zurlicksetzen und wiederholtes Abkiihlen mit einer
anderen Geschwindigkeit einen neuen Zustand einstellen kann.

Das zweite und dritte Manuskript setzen den Fokus auf Eisen(i)-Komplexe der
Stochiometrie [Fe(L¥)2] (L*: mono-anionischer Dreizahnligand mit Chinolin-Motiv und variablem
Riickgrat x flir die Feinstellung des SCO-Verhaltens). Im Unterschied zu FeB setzt sich die gesamte
Kristallpackung aus dem neutralen SCO-Komplex selbst zusammen, sodass Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen aus unverdiinnten Kristallpackungen abgeleitet werden kénnen.

Zundachst (zweites Manuskript) erfolgte am Ligandriickgrat eine Variation zwischen CHs-
und CFs-Gruppen, was sich qualitativ in drei unterschiedlichen SCO-Profilen duBert. Der
Ubergang von dynamischem SCO fiir [Fe(L!)2] (Tiesst = 97 K; Tyt = 124 K) zu abruptem SCO mit
Hysterese fir [Fe(L?)2] (T»it = 132/137 K) hin zu kontinuierlichem SCO fir [Fe(L3)2] (T = 280 K)
zeigt eine Abnahme der Kooperativitat an. Wahrend [Fe(L!)2] und [Fe(L?)z] isostrukturell sind,
kommt es bei [Fe(L3)2] zu einer veranderten Kristallsymmetrie, sodass sich infolge eines erhéhten
Abstands der Komplexmolekiile die Kooperativitdt reduziert. Anstelle von C-X:--n-Kontakten
(X=H oder F) treten m---n-Wechselwirkungen auf, die das supramolekulare Motiv von einer
Kettenstruktur zu einer zickzackférmigen Anordnung der Molekiile hinbewegt. Zudem erfolgt

eine Stabilisierung des LS-Zustands, da sich Ty in Richtung Raumtemperatur verschiebt.
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So bedingt der zunehmende Austausch von CHs3- mit CF3-Substituenten nicht nur die
Transformation des kooperativen Regimes, sondern ist auch mit der Veranderung der
intrinsischen elektronischen Struktur (Ligandenfeld) verbunden.

Im dritten Manuskript wird die Komplexfamilie [Fe(L*)2] um finf weitere Mitglieder
erganzt, wobei die Substitution am Ligandriickgrat nun zwischen —CHs-, —C¢Hs- und —OCH,CHs-
Gruppen variiert. [Fe(L%)2] (abrupt ohne Hysterese; T»=219K) und [Fe(L®):] (graduell;
Ty =246 K) zeigen einen vollstindigen SCO, [Fe(L?).] dagegen verbleibt (iber den gesamten
Temperaturbereich im HS-Zustand. Im Gegensatz dazu findet sich fur [Fe(L®)2] und [Fe(L’):] ein
unvollstiandiger Verlauf, mit entweder einem kleinen LS-Anteil unter 126 K ([Fe(L?)2]) oder einer
dominanten LS-Spezies bereits um Raumtemperatur ([Fe(L®).]). Des Weiteren zeigte sich eine
Entkopplung des magnetischen Ubergangs von ausgepragten Strukturdnderungen bei [Fe(L%)2]
und [Fe(L8)2], sodass auch hier ein kristallographisch konservativer SCO stattfindet.

Die entsprechenden Singulett- und Quintett-Zustdnde der gesamten Komplexfamilie

[Fe(L¥)2] (x = 1-8) wurden mit °’Fe-MORBAUER-Spektroskopie niher beleuchtet.



Summary

Spin crossover (SCO) is a fascinating phenomenon of switchable molecules and refers to
the transition between two electronic configurations in certain 3d transition metal complexes
(1/HS: high-spin = 0/LS: low-spin).

This thesis comprises three manuscripts that explore SCO in complexes of di- and trivalent
iron. The studies are guided by two interrelated questions: (i) How can synthetic ligand
modifications be used to target the narrow energy window required for thermal SCO? (ii) How
does the molecular motif translate into the macroscopic properties of crystalline materials? It is
well established in crystal chemistry that even subtle variations in molecular structure can lead
to substantial changes in supramolecular assembly. Similarly, predicting how structural details
affect SCO behaviour remains challenging. This work contributes to understanding the
cooperative interactions within crystalline SCO materials, focusing on structure-property
relationships in the context of SCO and the coordination chemistry of meridional-coordinate
NN’O ligands with iron(+i1/+1). Analytical techniques employed include SQUID magnetometry,
single-crystal X-ray diffraction, and *’Fe MOSSBAUER spectroscopy.

The first manuscript sheds light on the magnetic properties of the iron(il) compound
{FeL2[B(Ph)s]} = FeB (L: mono-anionic tridentate ligand with imidazole motif). Within the
temperature window of Tyt = 75-110 K, FeB exhibits molecular bistability, such that either the
high-spin or low-spin state is stabilized depending on the direction of the temperature change.
Across the approximately 35 K-wide hysteresis loop, a digital system state (1/HS oder 0/LS) can
be set. Remarkably, the transition HS—LS is accompanied by kinetic effects — an unusual
observation as SCO in iron(i) typically involves minimal intramolecular structural change in
comparison to iron(il) complexes. Moreover, FeB allows not only digital switching but also access
to analog states. Here, the BoLTzMANN character of molecular SCO (e. g., in solution) is transferred
from the temperature domain to the domain of the temperature gradient. This results in
arbitrary mixtures of HS and LS below a critical temperature (multi-inert states: HS—LS relaxation
becomes kinetically inert at Teit =50 K). Accordingly, the macroscopic system state is not
determined by absolute temperature, but rather by the rate at which this temperature is
reached. Hence, the system no longer has a binary limit between 1 and 0, but stationary states

form a continuous spectrum that is solely dependent on the cooling rate.



Bistable and multi-inert states originate from cooperative interactions of the SCO-active
units in the crystal packing. Within the ac plane, there is a two-dimensional network of hydrogen
bonds. Although the strength differs among the HS and LS states, the topology is essentially
unchanged. The tetraphenylborate anion plays a key role by ensuring optimal intermolecular
contact distances. The transition between HS and LS is not associated with a crystallographic
phase change —i.e., the spin transition is crystallographically conservative and fully reversible.
Heating resets the system, allowing a new state to be set vig a different cooling rate.

The second and third manuscript deal with iron(i1) complexes [Fe(L¥)2] (L*: mono-anionic
tridentate ligand with quinoline motif and variable backbone x for tine-tuning of SCO properties).
Unlike FeB, the crystal packing of [Fe(L¥)2] consists merely of the neutral SCO complex, so that
structure-property relationships can be derived from undiluted crystal packings.

The second manuscript concerns the variation of CHs and CF3 groups in the ligand
backbone which is qualitatively reflected in three different SCO profiles. The transition from
dynamic SCO for [Fe(L')2] (Triesst = 97 K; Tt = 124 K) to abrupt SCO with hysteresis for [Fe(L?).]
(Tit=132/137K) to continuous SCO for [Fe(L3)2] (T»=280K) indicates a decrease in
cooperativity. While [Fe(L);] and [Fe(L?).] are isostructural, [Fe(L3);] undergoes a change in
crystal symmetry, so that the cooperativity is reduced due to an increased distance between the
complex molecules. Instead of C—X:--1 contacts (X =H or F) there are m:--7 interactions, altering
the supramolecular motif from a chain structure to a zigzag arrangement. In addition, the LS state
is stabilised, as indicated by the shift of T, towards room temperature. Thus, not only is the
cooperative regime transformed by the exchange of CH3z with CF3, but also the intrinsic electronic
structure (ligand field) will change.

In the third manuscript, the complex family [Fe(L*)2] is extended by five members, with
—CH3, —CeHs and —OCH,CH3 substituted ligand backbone. [Fe(L*);] (abrupt without hysteresis;
T»=219K) and [Fe(L®):] (gradual; T»=246K) undergo a complete SCO, whereas [Fe(L%)]
remains in the HS state over the entire temperature range. In contrast, [Fe(L®);] and [Fe(L?).]
show an incomplete transition, with either a small LS fraction below 126 K ([Fe(L”);]) or a
dominant LS species already around room temperature ([Fe(L%)]). Furthermore, the magnetic
transition in [Fe(L%)2] and [Fe(L®):] is decoupled from pronounced structural changes, so that
there is also a crystallographically conservative SCO.

The full complex series [Fe(L*)2] (x = 1-8) was further characterised by >’Fe MOSSBAUER

spectroscopy to distinguish between singlet (LS) and quintet (HS) spin states.
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Einleitung: Schaltbare magnetische Molekiile

1  Einleitung

»There’s plenty of room at the bottom.”

RICHARD FEYNMAN (1959)1]

1.1 Schaltbare magnetische Molekiile

Materialwissenschaft prasentiert sich als interdisziplindres Forschungsfeld, welches sich
vor allem mit der Funktion und dem Aufbau von Materialien auseinandersetzt. Die Chemie
erweist sich hierbei als entscheidender Schliissel, um den Zusammenhang zwischen Struktur und
Eigenschaften offenzulegen. Das gewilinschte makroskopische Erscheinungsbild kann nur
entstehen, wenn die mikroskopische Struktur (eine inharente Eigenschaft) dies auch gestattet.
Es ist jedoch nicht nur das einzelne Molekiil, sondern vielmehr die Kooperativititl?/ des
molekularen Ensembles (die Wechselwirkung aller Molekiile untereinander im Festkorper), die
das zu beobachtende Materialverhalten aufpragt.

Am Beispiel magnetischer Molekile wird deutlich, inwieweit der mikroskopischen
(elektronischen) Struktur eine funktionale Rolle zukommt: Magnetische Molekiile weisen per
Definition ein intrinsisches und stabiles Nettospinmoment auf.[*! Wenn die Elektronenspins
selektiv gesteuert werden kdnnen, so kann das nach auRen hin ablesbare Verhalten kontrolliert
und genutzt werden. In der Sprache der Informationsverarbeitung bedeutet dies, dass in
Analogie zu Silizium-basierter Elektronik die gequantelte Information magnetischer Molekiile
(spin up: 1 oder spin down: 0) als Informationsspeicher und -schalter dienen kann.!® Dies ist
Gegenstand der Spintronik, welche darauf abzielt durch Manipulation des Elektronenspins ein

(alternatives) Informationstragersignal zu erhalten.

i Kooperativitat kann auf viele Bereiche der Chemie angewendet werden und ist ein phdnomenologischer Begriff
im Kontext der (supra)molekularen Selbsterkennung. Kooperativitat beschreibt die Beobachtung, dass ein
Zusammenschluss individueller Baueinheiten als Ganzes anders in Erscheinung tritt, als aus dem Verhalten der
isolierten Bestandteile zu vermuten ist. Frei nach ARISTOTELES lautet der Grundsatz: ,,Das Ganze ist mehr als die
Summe seiner Teile.“l® Es kann daher sein, dass der Beitrag aller Molekiile zu positiver oder auch negativer
Kooperativitat fuhrt. Einzelne Effekte kbnnen sich addieren oder aufheben, siehe z.B. (Anti)ferromagnetismus.



Einleitung: Schaltbare magnetische Molekiile

Eine Ubersicht zu ausgewihlten Systemen des molekularen Magnetismus findet sich

nachfolgend in Abb. 1.1.

a. Einzelmolekilmagnete
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Abb. 1.1 | Ubersicht ausgewihlter Systeme des molekularen Magnetismus. | a. Einzelmolekiilmagnetismus ist das
Phdanomen einzelner Molekiile, bei denen magnetische Anisotropie (M #0) nach Abschalten eines duBeren
Magnetfelds erhalten bleibt. Unterhalb der Blocking-Temperatur (T < Tg) findet die Relaxation nur langsam statt
(z.B. Uber quantenmechanisches Tunneln). Anwendungskonzepte liegen u.a. im Bereich der
Quantencomputertechnologie.l®®®! | Der erste Bericht eines Einzelmolekiilmagnets behandelt den hier dargestellten
Mni-Cluster.”) Aus Griinden der Ubersicht sind nur die Mangan-Zentren (violette Koordinationspolyeder) und
verbriickende Sauerstoffatome abgebildet.®! | b. Valenztautomerie beschreibt einen intramolekularen
Elektronentransfer, der mit einer Anderung des Spinzustands gekoppelt sein kann. Thermische Anregung kann in
Komplexen mit redoxaktiven Liganden ein Gleichgewicht zwischen Redox-Isomeren einstellen.l! | Beispielsweise
bilden Co-haltige Komplexe mit Catechol-Liganden ein stabiles Radikalanion (Catecholat = Semi-Chinonat). In der
gezeigten Struktur wurden die Wasserstoffatome an den Liganden der Ubersicht wegen ausgeblendet.!”! | ¢c. Spin
Crossover kennzeichnet sich durch einen intraionischen Elektronentransfer innerhalb eines komplexen lons (hier
z.B. 3d°%lon in einer anndhernd oktaedrischen N;O,-Umgebung).'Y | Gezeigt ist das temperaturabhingige
Gleichgewicht zwischen high-spin- und low-spin-Zustand (HS = LS), verbunden mit z. B. der sichtbaren Anderung der
Farbe (Thermochromie) und der Deformation des Koordinationspolyeders.
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Der molekulare Magnetismus umfasst Materialklassen, deren Eigenschaften durch das
magnetische Moment ungepaarter Elektronen charakterisiert wird.['? Hierzu zdhlen unter
anderem organische Radikale!*3! und Einzelmolekilmagnete!®”'4 (Abb. 1.1a). Dariiber hinaus
gibt es molekular-magnetische Materialien, die auf (trans)lokalen Elektronentransferprozessen
wie z.B. Valenztautomerie®1015] (Abb. 1.1b) oder Spin Crossover®! (Abb. 1.1c) basieren.

Diese ausgewahlten Phanomene betreffen die selektive Steuerung des molekularen
Ensembles und die Kontrolle elektronischer Eigenschaften.'® Um das Interesse dieser
grundlegenden Fragestellungen hin zur Anwendung bewegen zu konnen, missen zwei
Voraussetzungen erfillt werden: (/) Die Verknipfung verdanderter (mikroskopischer)
elektronischer Eigenschaften mit einer (makroskopischen) Auslesemoglichkeit. (ii) Das System
muss innerhalb gewisser Grenzen — maoglichst um Raumtemperatur — molekulare Bistabilitat
zeigen. In anderen Worten ausgedriickt, ist die Voraussetzung, dass sich zwei unterschiedliche

Zustande (un)abhingig ansteuern und voneinander unterscheiden lassen./

Spin-Crossover-Systeme konnen diese Kriterien in anschaulicher Weise erfiillen: Spin
Crossover bezeichnet eine Anderung des Spinzustands (AS) als Reaktion auf das Einspeisen eines
externen physikalischen Stimulus, wie zum Beispiel einer Temperaturanderung (AT). Mit dem
Wechsel des elektronischen Zustands ist phdanomenologisch eine Reihe an messbaren und
sichtbaren Unterschieden physikalischer Eigenschaften verbunden (z.B. Farbigkeit; siehe Abb.
1.1c). Die neu geschriebene Information spiegelt sich somit in verdnderten Eingangs- und
Ausgangszustanden wider (AT—AS). Spin Crossover ist per se ein molekulares Phanomen, dessen
theoretische Interpretation Urspriinge in der Entwicklung der Ligandenfeldtheorie hat.

Nach einer Diskussion der ligandenfeldtheoretischen Aspekte erfolgt eine
Gegenliberstellung realer SCO-Systeme mit Bezug auf die Entwicklung geeigneter Liganden und

moglicher Anwendungskonzepte.

7u Auslesemdglichkeiten und molekularer Bistabilitit siehe Seiten 27ff.
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1.2 Mikroskopische Urspriinge des Spin Crossovers

1.2.1 Zur Bindungssituation in Ubergangsmetallkomplexen der 3d-Reihe

a. Entwicklung und Hintergriinde

Ein Metallkomplex ist eine Koordinationseinheit (Abb. 1.2), bestehend aus einem oder
mehreren LEwis-sauren Zentralteilchen (Metallion) und mindestens einem LEwis-basischen Donor

(Ligand).!

MY === ﬂ , L
Abb. 1.2 | Lewis-Sdure-Base-Addukt. | Ein freies Elektronenpaar am Liganden tritt mit einem x-fach geladenen
Metallion in Wechselwirkung. Der Pfeil kann als dative oder koordinative Bindung verstanden werden. Mit dem
gestrichelten Pfeil soll ausgedriickt werden, dass dem chemischen Bindungscharakter nicht zwingend eine
,Einseitigkeit zukommt (d. h. beide Bindungspartner liefern Elektronendichte zur chemischen Bindung).*8!

Eine Beschreibung der elektronischen Struktur (Bindungssituation) innerhalb solcher
Lewis-Sdure-Base-Paare von Ubergangsmetallen gelingt im Rahmen der Ligandenfeldtheorie
(LFT). Die Entwicklung der LFT selbst motivierte sich wohl aus der Tatsache heraus, dass optische
und magnetische Eigenschaften der Ubergangsmetallkomplexe bis in das erste Drittel des 20.
Jahrhunderts meist unzureichend und nie umfassend von einer einzigen Theorie erklart werden
konnten. Die Pioniere der Ligandenfeldtheorie sahen sich der Herausforderung
gegenibergestellt, mit ihrer neuen Theorie der damaligen Fachgemeinschaft Argumente
darzubieten, weshalb Komplexverbindungen keine rein kovalenten Gebilde darstellen — und

damit der ab den 1930er Jahren dominanten Lehrmeinung nach LINUS PAULING!?

entgegenzutreten.

i Ein spannender Uberblick zur historischen Entwicklung iber das Komplexverstandnis im Allgemeinen und zur
Bindungssituation im Speziellen findet sich in den angegebenen Referenzen.*”!
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Inspiriert von den experimentellen Arbeiten um MARTIN LINHARD, die das optische
Verhalten von komplexen lonen behandeln,?) nahm sich die Frankfurter Schule um HERMANN
HARTMANN' ab  Mitte der 1940er Jahre der theoretischen Beschreibung dieser
Absorptionseigenschaften an. Die ab 1951 verdffentlichten Werke zum ,,Feld der Liganden“(2?l
erinnern an die Kristallfeldtheorie!?® (KFT) von HANS BETHE aus dem Jahr 1929.

Sowohl die KFT wie auch die LFT gehen der Frage nach, in welcher Art und Weise sich ein
elektrostatisches Feld auf die elektronischen Zustdnde eines lons der d-Reihe auswirkt. Beiden
Ansdtzen gemein ist eine explizite Betrachtung der d-Funktionen des Zentralions, wahrend die
chemische Umgebung des Zentralions als ein elektrisches Feld im Sinne einer diffusen
Elektronenwolke angendhert wird. Vermutlich wegen dieser dhnlichen Denkansatze findet sich
daher in manchen Literaturstellen eine synonyme Verwendung, wobei HARTMANN auch
ausdriicklich die Unterschiede betont.[?4]

Mittels der KFT konnte der elektronische Grundzustand analysiert werden, um
beispielsweise magnetische Eigenschaften zu interpretieren.[?*! Dagegen zielt die LFT auf die
vollstandige theoretische Analyse optischer Spektren ab, was notwendigerweise die
Beriicksichtigung angeregter Zustinde verlangt.?®l |n diesem Modell werden konkrete GréRen
(empirische Parameter) wie Abstdnde, Ladungen, Dipolmomente und Polarisierbarkeiten
beriicksichtigt und das Kristallfeld zum Ligandenfeld hin erweitert.[? Obwohl kovalente Beitrige
nicht auszuschlieRen sind und damit ebenfalls eine explizite Behandlung Ligand-lokalisierter
Elektronen naheliegt, waren diese aufgrund der getroffenen Annahmen zunachst nicht weiter
einbezogen worden.

Vermutlich unabhingig!*’217f diskutierte LesuiE E. ORGEL 1952 ebenfalls den Einfluss von
Kristallfeldern auf die Eigenschaften der Ubergangsmetallionen.!?8 Er stellte dabei nicht nur das
elektrostatische und kovalente Modell gegeniiber, sondern erorterte die Moglichkeit der
Uberlappung von Metall- und Ligand-Orbitalen — ein bedeutsamer Einwand, da die

Berlicksichtigung kovalenter Beitrage die weitere Entwicklung der LFT maligebend pragen sollte

i Man kodnnte einen Zusammenhang zwischen HARTMANNs Ablehnung des nationalsozialistischen Regimes und
seiner Reputation wissenschaftlicher Aktivititen nach Kriegsende herstellen.?!!

ii 4, BETHE selbst beschéftigte sich mit der Theorie der Termaufspaltung. Die Anwendung dieser Ideen zur
Interpretation magnetischer Eigenschaften erfolgte u.a. durch PENNEY & SCHLAPPIZ5>™) sowie J. H. VAN VLECK.[25425€]
Gemeinsam mit FINKELSTEIN (ibertrug VAN VLECK das Konzept ebenfalls auf die Spektroskopie des Chromalauns!?”!
— schon vor HARTMANNS Publikationen der erweiterten Kristallfeldtheorie (der Ligandenfeldtheorie). Deshalb
wird VAN VLECK in manchen Literaturstellen die Ligandenfeldtheorie zugeschrieben. Dieser Begriff wurde aber
von HARTMANN geprigt, der anfinglich noch gar keine Kenntnis von VAN VLECKs Arbeiten hatte.[?¥
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(siehe folgende Abschnitte).?®) Wie HARTMANN spdter resiimiert, war sinngemiaR ,die
Wiedereinfihrung der Valenzelektronen der Liganden der nachste Schritt innerhalb der
systematischen Quantenchemie”.[?4

Nachdem aus dem Frankfurter Institut eine komplextheoretische Welle losgebrochen
war, folgten Beitrage zahlreicher Wissenschaftler,2% insbesondere aus Danemark,3! Japan32
und England.!33 Phinomenologische Beschreibungen aus Experimenten (vor allem aus der
optischen Spektroskopie) konnten das theoretische Modell weiter verfeinern, sodass sich die
Ligandenfeldtheorie spatestens ab Mitte der 1950er Jahre als eigenstdandige Modelltheorie zum
Verhalten der Metallkomplexe etablierte.

Deshalb kann die Ligandenfeldtheorie unter diesen Gesichtspunkten als eine semi-
empirische, parametrisierte Fassung der Kristallfeldtheorie definiert werden. Dies bedeutet, dass
das elektrostatische Modell zusatzlich um kovalente Beitrage erganzt wird, die sich aus
Uberlegungen der Molekiilorbital-Theorie (MO-Theorie) ergeben. Die LFT ist jedoch von der
reinen MO-Theorie flir Komplexe abzugrenzen, deren theoretische Grundlagen bereits
(unabhingig) ab den 1930er Jahren gelegt wurden.[34

Experimentell erhaltene GroBen werden in quantenmechanische Rechnungen
eingespeist, um eine globale, Symmetrie-adaptierte Beschreibung des Komplexions zu liefern.
Weitere Entwicklungen wie das angular-overlap-Modell®! versuchen diese globalen GréRen zu
entflechten und aus der Bindung des Metallions zu einzelnen Ligandfragmenten lokale Parameter
zu erhalten, die sich wiederum auf verwandte (Teil)systeme (bertragen lassen sollen. Mit ab-
initio-Ansatzen®® kann die Notwendigkeit experimenteller Daten umgangen werden, wobei
allerdings wieder eine Ubersetzung der Resultate in lokale Parameter stattfindet. Mit
zunehmender Parametrisierung — d.h. beim Versuch ein allgemeingiltigeres Modell zu
kreieren — nimmt jedoch die chemische Anschaulichkeit ab. Aus diesem Grund wird auf die
guantenmechanischen Details in diesem Rahmen nicht weiter eingegangen.

ORGEL versteht die Ligandenfeldtheorie als einen hybriden Denkansatz, der voneinander
unabhingige, aber komplementire Mechanismen miteinander vereint.3”! Diese Ideen sollen im

Folgenden qualitativ erortert werden.

i Da die Systeme in Kapitel 3-5 sechsfach koordiniertes Eisen(il) bzw. Eisen(ii1) behandeln, wird im Folgenden nur
der Fall oktaedrischer Symmetrie (Oy) fiir ein d®-konfiguriertes lon betrachtet. Die detaillierte Diskussion fiir
Ligandenfelder anderer Symmetrie (z.B. Tq oder Dan) und anderen Konfigurationen findet sich in der Literatur.
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b. Elektrostatischer Ansatz: Kristallfeldtheorie

Die Kristallfeldtheorie beschreibt auf Basis gruppentheoretischer Symmetrieargumente,
wie die Entartung der d-Orbitale in bestimmten Umgebungen (lokale Mikrosymmetrie)
aufgehoben wird.!?3! Die wesentlichen Ergebnisse der KFT kénnen qualitativ plausibilisiert
werden, ohne auf mathematische Formalismen der Gruppentheorie zurlickgreifen zu mussen:
Um im Kontext der Komplexchemie zu bleiben, wird die Vorstellung des Kristallfelds auf ein
elektrostatisches Komplexfeld — das Ligandenfeld — tibertragen.[172

Das Zusammenspiel von d-Ubergangsmetallionen und Liganden hat abstoRende bzw.
anziehende Wechselwirkungen zur Folge, da lokale elektrische Felder eine energetische
Aufspaltung der miteinander wirkenden Komponenten verantworten. Das Einbringen des freien
lons in eine isotrope, elektrostatische Umgebung flihrt zunachst zu abstoRenden Kraften, sodass
die d-Elektronen eine energetische Anhebung um den Betrag go erfahren (Abb. 1.3).

MX+EO Q

w— = 9 o
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o ~Q,
e &)
A O o Oy ye dyp
Q Q Q )
Q Q
o +6Dq
10Dg = A,
Sphérisches Feld _4Dq
t
1 £ “d, dy d,
g /I Oktaedrisches Feld
Freies lon (d")

Abb. 1.3 | Schematische Darstellung der Kristallfeldaufspaltung. | Im spharischen Ligandenfeld erfahren die d-
Orbitale eines d™-konfigurierten lons (M) relativ zum freien lon eine energetische Anhebung um den Betrag ¢o. In
idealer oktaedrischer Umgebung kommt es gemdR dem Schwerpunktsatz zur Aufhebung der Entartung (des
spharischen Felds) um die GréBenordnung 10Dg = Ao. Die unterbrochene Energieachse soll den absoluten
Unterschied zwischen € und Ao andeuten (go=20-40eV; Ao =1-3eV).['’?! | Liganden werden als negative
Punktladung (blaue Kugeln) angenommen. Die griinliche Kugel repradsentiert das positiv geladene Metallzentrum.
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Wie im freien lon bleibt im spharischen Ligandenfeld die flinffache Entartung weiterhin
erhalten, da Kugelsymmetrie nicht die Winkelabhangigkeit der d-Funktionen beeinflusst. Die
Richtungsabhangigkeiten der d-Funktionen werden hingegen bei einer oktaedrischen
Ladungsverteilung relevant, infolgedessen das lokal am Metallzentrum konzentrierte Feld die
Energie der d-Elektronen relativ zur spharischen Umgebung verandert (Abb. 1.3).

Dies kann qualitativ aus der d-Orbitalgestalt abgeleitet werden: Die Funktionen, welche
das dx2-y2- und d;2-Orbital beschreiben, ergeben die hochste Elektronendichte in Richtung einer
oktaedrischen Punktladungsverteilung und sind infolgedessen energetisch weniger beglinstigt
(e0o+6Dq). Dagegen ist der abstoBende Beitrag fur dyx-, dx- und dy,-Elektronen geringer
(e0—4 Dq). Relativzum kugelsymmetrischen Ligandenfeld spalten die d-Orbitale in einen zweifach
und einen dreifach entarten Orbitalsatz auf (eg bzw. tyg in On), wobei die Energiedifferenz
A[E(eg)—E(t2g)] durch den Feldstarkeparameter Dg ausgedriickt wird.

Im vorliegenden Oktaederfall betragt der Abstand 10 Dg. Der Faktor D berlicksichtigt die
Winkelabhangigkeiten der d-Funktionen sowie symmetriebezogene Abstinde und setzt sich in
vereinfachter Form wie folgt zusammen (Gl. 1).[175,33b,36b,38]

74

10Dq —.q = 10Dq « [d(M-L)]™" Gl.1

d
[d(M-L)]
rq: Mittlerer Abstand d-Elektron vom Kern des Zentralions (mit Beriicksichtigung der effektiven Kernladungszahl)
d(M-L): Abstand zwischen Punktladung (Ligand) und Kern des Metallions
n: 5 (far Punktladungen) oder 6 (fiir Punktdipole)

q: GroRe der Punktladung

Zwischen 10 Dq und d(M-L) existiert demnach ein steiler reziproker Zusammenhang. Eine
Veranderung des Abstands zwischen Metallion und seiner Umgebung sollte deshalb eine
empfindliche Antwort der Feldaufspaltung mit sich bringen (siehe Abschnitte zur
Termiberschneidung).

Im Kontext der LFT wird 10 Dg synonym zur oktaedrischen Ligandenfeldaufspaltung Ao
gebraucht (10Dg = Ao). Dabei ist anzumerken, dass Dg streng nur im Rahmen der KFT definiert
ist, d. h. fiir Einelektronen-Systeme ohne Wechselwirkung der Elektronen untereinander.3 |n
der LFT wird dagegen der elektronischen Wechselwirkung in einer parametrisierten Form

Rechnung getragen.
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c. Elektron-Elektron-Wechselwirkungen

Die Kristallfeldtheorie setzt voraus, dass die Elektronen offener Schalen voneinander
entkoppelt sind (Einelektronenzustand). Aus dieser Einelektronenndherung (Methode des
starken Feldes) folgt, dass jedes Elektron individuell das Niveau der niedrigsten Energie besetzen
wird. Damit ergibt sich in nullter Naherung fur z.B. ein d®-konfiguriertes Eisen(il)-lon unter
Einhaltung des PAULI-Prinzips t25°es? (low-spin) als stabilste Ligandenfeldkonfiguration. Die
zugehorige Elektronenkonfiguration des high-spin-Zustands (t2g*eg?) kann mit dieser Vorstellung
zunichst nur als angeregte Elektronenkonfiguration verstanden werden (t2%es® — tag*eg?). Unter
der Annahme, dass magnetische Eigenschaften vom energetisch tiefstliegenden
(Ligandenfeld)zustand bestimmt werden, versagt demnach der bisher diskutierte Ansatz, da

sowohl stabile dia- wie auch paramagnetische oktaedrische Eisen(ll)-Komplexe bekannt sind

(Abb. 1.4).
5T29(t2g4egz) 1A1g(t296)
AE E(°T,y) = -4Dq < E(*A,y) =-24Dq €
+ 4
AHS AgtS
Lo
Y R
P Lyl 7 ¥
high-spin (HS) ' "4 low-spin (LS)
paramagnetisch diamagnetisch
. HS LS .
magnetisch normal X=X magnetisch anomal

Abb. 1.4 | Grenzfille der oktaedrischen Ligandenfeldaufspaltung eines d®-lons. | Am Beispiel des MoOHR’schen
Salzes [(NHa)2Fe(SOa4)2] (HS) und Natrium-Nitroprussid Naz[Fe(CN)sNO]-2H.O (LS). | Der elektronische Zustand
(Ligandenfeldkonfiguration t2g"eg’) ist eine Funktion der Ligandenfeldaufspaltung Ao, welche wiederum durch die
chemische Umgebung (Liganden) bestimmt wird. | Es gilt Ao™ < Ac". High-spin- und low-spin-Verbindungen
unterscheiden sich in der Zahl (un)gepaarter Elektronen und deshalb in ihren magnetischen Eigenschaften (HS:
paramagnetisch; LS: diamagnetisch).

Ein signifikanter Beitrag von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen scheint deshalb
plausibel, um eine Erklarung fur die ebenfalls stabile tyg*eg?-Konfiguration als elektronischen

Grundzustand zu liefern (Methode des schwachen Felds). Zunachst sei das freie lon betrachtet:
Anstatt einzelne Elektronen durch ihre individuellen Quantenzahlen Tund2zu charakterisieren,

wird bei der Mehrelektronennaherung ein Gesamtbahndrehimpuls [ und Gesamtspin 5 gebildet.
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Das zugehorige Termsymbol der Form 25*1L gibt dabei den elektronischen (Grund)zustand des
freien lons wieder.

Beim Einschalten eines (schwachen) Ligandenfelds von oktaedrischer Symmetrie kommt
es zur Wechselwirkung des Mehrelektronensystems mit dem umgebenden elektrischen Feld. Das
Termsystem des vormals freien lons dndert sich, wodurch das Komplexion nun durch neue

Folgeterme (Spaltterme) beschrieben wird (°Tog bzw. Asg; linke Seite in Abb. 1.5).[27%) Im anderen

Falle — der Einelektronennaherung — wird das Feld gegeniiber der Z—§—Kopplung als stark
betrachtet. Daher kommt es zuerst zur Aufspaltung in einen zweifach- und einen dreifach
entarteten Bahnzustand (tg bzw. eg), bevor dann die intraelektronische Wechselwirkung

berlicksichtigt wird (rechte Seite in Abb. 1.5).

Wahrend sich in der modernen Literatur die Notation nach MuLLIKEN durchgesetzt hat, ist

in alteren Aufsatzen haufig noch die BeTHE-Notation zu lesen. Im Lehrbuch-Klassiker

SCHLAFER/GLIEMANN — Einfiihrung in die Ligandenfeldtheorie ist eine Ubersicht fir die

Bezeichnungen der Zustande gegeben (Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1 | Exkurs zur Notation nach MULLIKEN und BETHE sowie Termsymbolik-Notation.

Elektronische Zustinde im Ligandenfeld werden in der irreduziblen Darstellung angegeben (hier nur fiir On inkl.
Angabe des Entartungsgrads). | Die Details zur Ableitung liegen in gruppentheoretischen Formalismen versteckt und
beschreiben das Verhalten der Zustinde gegeniber Symmetrieoperationen (Zusammenfassung in
Symmetriegruppen). | Die BETHE-Notation gibt Mehrelektronenzustinde fortlaufend in T an
(Einelektronenzustdnde in yn). | MULLIKEN nutzt Buchstaben fur den Entartungsgrad (X,; X =A fur nicht-entartete
eindimensionale Zustande; X = E fur zweifach entartete Zustdnde; X =T flr dreifach entartete Zustdnde). Der Index
y =1 oder 2 hangt weiter mit der Symmetrie zusammen). Der Index g steht im Bezug zum Symmetriezentrum des
Oktaeders. Einelektronenzustiande werden in Kleinbuchstaben (x) angegeben.

Freies lon | Bahnentartungsgrad | # BETHE-Notation I'» MUuLLIKEN-Notation X, | Bahnentartungsgrad
S(L=0) 1 1 I Azg 1

P(L=1) 3 1 Iy Tig 3

D(L=2) 5 2 I3, Is Eg, T2g 2,3
F(L=23) 7 3 12, 1%,1s Aog, Tag, Tog 1,33
G(L=4) 9 4 I'1,T3,14,Ts Aig, Eg, T1g, Tog 1,2,3,3
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Abb. 1.5 | Schwachfeld- und Starkfeldansatz fiir ein d®-lon in oktaedrischer Umgebung in starker Vereinfachung.
Gezeigt sind nur die relevanten Singulett-/Quintett-Spaltterme bzw. Ligandenfeldkonfigurationen. Die relativen
Energielagen wurden willkiirlich zum Zwecke der Darstellung gewahlt. | Die Kopplung der Quantenzahlen erfolgt
hier fir 3d-Elemente nach dem Schema der RUSSELL-SAUNDERs-Kopplung. Die Zuordnung der Terme aus
Ligandenfeldkonfigurationen sowie die Bestimmung der Spaltterme aus den Termen des freien lons ist ein
komplexes Unterfangen gruppentheoretischer Methoden. | Die Anzahl der Spaltterme wiederum hangt von der
Bahndrehimpulsquantenzahl L und der Ligandenfeldsymmetrie ab, wadhrend die Energien der Spaltterme aus
guantenmechanischen Stérungsrechnungen erhalten werden kénnen.

Das Korrelationsdiagramm zeigt, dass die beiden gegenlaufigen Ansatze in erster
Ndherung ein qualitativ stimmiges Bild liefern. Fiir eine quantitative Ubereinstimmung der
beiden Grenzfille missten zunachst alle Spaltterme bestimmt werden, die aus den
Ligandenfeldkonfigurationen tag*eg” bzw. Termen 25*1L des freien lons hervorgehen. Im nichsten
Schritt ware dann die Tatsache zu berlicksichtigen, dass Terme von gleicher Multiplizitat und
Symmetrie nicht Uberschneiden, sondern eine energetische AbstoRung erfahren (Term- bzw.
Konfigurationswechselwirkung).l'’?!  Demnach ist die Herangehensweise ein formales
Kriterium.B°!

Wie in Abb. 1.5 angedeutet, kdnnen Spaltterme der Schwach- und Starkfeldndherung
verknlipft werden. Daraus geht hervor, dass die energetische Lage der Spaltterme bzw. die
zugehorige Ligandenfeldkonfiguration eine Funktion der Ligandenfeldstarke ist. Im konkreten
Beispiel findet bei einer gewissen Ligandenfeldstirke eine Uberschneidung zweier Terme statt,
die sich in ihrer Multiplizitdt und Symmetrie unterscheiden. Dabei wird ein Spaltterm (*A1g) beim
Ubergang vom schwachen zum starken Feld, der aus einem energetisch hoher liegenden Term

(1) des freien lons entstammt, zum Grundzustand im Komplexion. Umgekehrt verantwortet ein

schwaches Ligandenfeld dessen Destabilisierung. In diesem Fall ist der Grundzustand von einem

11



Einleitung: Ligandenfeldtheorie

Spaltterm (°T,g) gekennzeichnet, der aus dem °D-Grundzustand des freien lons herriihrt. Dieser
Wechsel der Multiplizitat ist bedeutsam fiir das magnetochemische Verhalten von Eisen(il)-
Komplexen (siehe Gbernachster Abschnitt).

Mit dieser Argumentation gibt es nun eine Deutung zum Auftreten magnetisch

Ill Ill

(a)normaler Komplexe. Die Begriffe ,magnetisch normal” und ,, magnetisch anomal” geben an,
ob das gemessene magnetische Moment mit der Zahl ungepaarter Elektronen des freien lons
Ubereinstimmt oder nicht. Dies erfolgt unter der Annahme, dass die Spin-Bahn-Kopplung fiir 3d-
Elemente (noch) vernachldssigbar ist und ein reiner spin-only-Paramagnetismus auftritt. Diese
Naherung ist jedoch spatestens ab der 4d-Reihe nicht mehr gilltig. Komplexe der schwereren

lonen sind wegen einer groRen Feldaufspaltung in der Regel nur noch low-spin-konfiguriert.

Welcher Spinzustand erhalten wird, bestimmt im Wesentlichen die Bilanz zwischen
Feldaufspaltung Ao und Spinpaarungsenergie I1. Die Faktoren, welche die GroRe von Ao
bedingen, werden im nachsten Abschnitt diskutiert. Bei der Spinpaarungsenergie dagegen sind
die Einflisse schwerer zu fassen; sie setzt sich aus dem negativen Beitrag der CouLoms-
AbstofRung (Ilc) und dem positiven Beitrag der quantenmechanischen Austauschenergie (I14)
der Elektronen untereinander zusammen. 175,33

In der magnetisch normalen Form (im Grundzustand) werden die verfligbaren Orbitale
gemal der zweiten HUND’schen Regel mit maximalem Gesamtspin S besetzt. Die resultierende
Ligandenfeldkonfiguration tyg*es? entspricht dem high-spin-Zustand (S=2), bei welcher das
System den energetischen Aufwand der eg-Besetzung in Kauf nimmt, aber vom Beitrag der
guantenmechanischen Austauschenergie in IT profitiert (Ao <Il). Fiir schwache Felder ist
demnach der dreifach entartete >T,g-Term der Grundzustand.

Dahingegen bedingt eine starke Aufspaltung des Ligandenfelds einen groBen Wert von
Ao, sodass ein minimaler Gesamtspin zu Lasten einer erhohten Elektron-Elektron-AbstofRung
resultiert (Ao > I'l). Die vollstandige Besetzung des tyg-Satzes entspricht dem einfach entarteten
TA1g-Term (t2g%e¢?). Fur diesen Fall wird eine magnetisch anomale low-spin-Konfiguration (S =0)

beobachtet.

12



Einleitung: Ligandenfeldtheorie

d. Notwendigkeit der Kovalenz

Aus der anorganischen Komplexspektroskopie (UV-Vis-Spektroskopie) leitete sich ab,
dass die Farbvielfalt komplexer lonen drastisch von deren chemischer Beschaffenheit abhangt.
Demnach bewirken unterschiedliche Liganden beim gleichen Metallzentrum eine breite
Variation der metallzentrierten  Absorptionsbanden. Eine Schlussfolgerung dieser
Beobachtungen war die spektrochemische Reihe der Liganden.? Sie ist rein empirisch abgeleitet
und gibt den Trend an, bei welchen Liganden eine kurz- bzw. langwellige Lichtabsorption zu
erwarten ist (Tabelle 1.2).143°] Daraus ergibt sich, dass die spektrochemische Reihe Liganden nach
der Fahigkeit kategorisiert, eine starke bzw. schwache Feldaufspaltung zu verursachen.

Tabelle 1.2 | Ausschnitt der spektrochemischen Reihe der Liganden.[7>37]
Die hier gezeigte Reihung gibt den Trend an, der aus einer Vielzahl untersuchter Komplexverbindungen erhalten

wurde. In komplexen lonen oktaedrischer Symmetrie kann Ao mithilfe der Termdiagramme nach TANABE-SUGANO
graphisch ermittelt werden.

Schwachfeldligand Starkfeldligand

I <Br <CI” <F <OH <H;O <NHs3 <NO;- <CN- <CO

Abnahme — Ao — Zunahme

Argumentative Schwierigkeiten ergeben sich, wenn mit den Uberlegungen aus den
vorherigen Abschnitten die spektrochemische Reihe erklart werden soll. Intuitiv ist anzunehmen,
dass geladene Liganden mit erhdhter Ladungsdichte auch starker in Wechselwirkung mit den d-
Elektronen treten kénnen als z.B. ein Neutralligand. Jedoch koénnen auch gewisse
Neutralliganden eine betrachtliche Aufspaltung des Ligandenfelds bewirken. So ist die
Feldaufspaltung in Kohlenmonoxid-haltigen Komplexen sehr grof3, wahrend bei den analogen

Fluoridkomplexen deutlich kleinere Ao-Werte festgestellt werden.

i Die ersten Befunde hierzu waren spitestens ab 1913 die Absorptionsspektren Cobalt-haltiger Ammin-Komplexe;
ein Jahr zuvor diskutierte ALFRED WERNER die Farbunterschiede bereits rein phanomenologisch.“? Viele
Wissenschaftler waren in den folgenden Jahrzehnten bestrebt die Lichtabsorption der komplexen lonen zu
verstehen.*l Somit existierte ein fundiertes experimentelles Wissen bereits lange vor der Vorstellung eines
Kristall- oder Ligandenfelds.!?!

" RYUTARO TSUCHIDA dulRerte 1938 Hypothesen, inwieweit die elektronischen Uberginge der offenschaligen d-
Systeme durch Liganden beeinflusst werden. Mit besonderem Augenmerk auf den sichtbaren Bereich des

Spektrums reihte er u.a. NHs, H20, F-, CI7, Br- und I~ nach einer absteigenden Blauverschiebung. Diese
empirische Anordnung wurde von ihm spektrochemische Reihe genannt.?

13
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Auch experimentelle Werte der Oktaederfeldaufspaltung Ao, die nicht mit den
berechneten Werten tbereinstimmten, erharteten den Verdacht, dass ein rein elektrostatisches
Modell allein nicht der theoretischen Beschreibung von Ubergangsmetallkomplexen
geniigt.[* Nach ORraeL ist eine quantitative Ubereinstimmung im Rahmen des elektrostatischen
Kristallfeldmodells sogar eher dem Zufall tiberlassen.7V

Dieser Widerspruch kann aufgel6st werden, wenn den Ligandelektronen eine explizite
Beschreibung zukommt. Im Rahmen des MO-Modells wird der Uberlappung elektronischer
Komponenten des Metallzentrums und der Liganden Rechnung getragen und damit kann der
elektrostatische Ligandenfeldansatz um einen kovalenten Beitrag erganzt werden.

Metall- und Donoratome am Liganden kdnnen eine chemische Bindung ausbilden, wenn
die Symmetrie einzelner Atomorbitale die Kombination zu einem neuen Molekilorbital zuldsst.
Abb. 1.6 zeigt das MO-Diagramm eines oktaedrischen o-Komplexes, welches sich aus der

Betrachtung der symmetrierelevanten Fragmentorbitale aufstellen lasst.

AE
4p

4s

thy€y Ay
ad 29 =9 tzgto

- alg eg tlu (G)

g

Abb. 1.6 | MO-Diagramm eines oktaedrischen c-Komplexes MLs (mit sechs gleichwertigen Liganden L). | Die
absolute energetische Lage beteiligter Orbitale sowie die genaue Orbitalabfolge der bindenden (aig, tis, €g) und
antibindenden (a1g*, t1u*) Molekilorbitale kann variieren. Das eg*-Orbital ist stets das erste antibindende Orbital.

i BETHE kommentierte dies bereits in der Originalarbeit: ,,Unsere Termberechnung ist demnach nicht exakt, da sie
nicht nur die Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn vernachlassigt, obwohl diese von gleicher
GroRenordnung ist wie der Einfluss des Kristallfeldes, sondern sogar die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Elektronen aulRerhalb der abgeschlossenen Schalen. Trotzdem wollen wir sie [die Berechnung] zur
Veranschaulichung der gruppentheoretisch bestimmten Aufspaltung weiter durchfiihren.“?3!
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Die zentrale Aussage im MO-Diagramm eines reinen o-Komplexes ist, dass der
metallzentrierte Satz der ty-Orbitale nicht an der chemischen Bindung teilnimmt (nicht-
bindend). Des Weiteren ist das energetisch nachsthohere eg*-Molekiilorbital wiederum
metallzentriert, nimmt allerdings nun antibindenden Charakter an. Im Gegensatz zur
elektrostatischen Betrachtung liefert der Orbitalliberlapp nun eine Aussage Uber den nicht-, anti-
oder nur bindenden Charakter der relevanten Orbitale.

Der energetische Abstand A[E(eg*)—E(t2g)] ist analog zur Kristallfeldaufspaltung aus dem
elektrostatischen Ansatz, welcher von einer Orbitalwechselwirkung absieht (10 Dg = Ao). Obwohl
sich beide Anschauungen in ihren Grundannahmen ganzlich unterscheiden, resultiert dennoch
das gleiche entscheidende Kriterium: Wesentliche Eigenschaften der Ubergangsmetallkomplexe
stehen im Zusammenhang mit der Energiedifferenz der nicht mehr dquivalenten Orbitalsadtze des
Metallzentrums. Der klare Unterschied zum Kristallfeldansatz besteht darin, dass die d-
Elektronen nicht mehr vollstandig am Metallion lokalisiert sind und die Elektronen des Liganden
nicht mehr als bloBe Punktladungen angenadhert werden.

In Abb. 1.6 wurden bisher nur o-Funktionen am Liganden berlicksichtigt, aus denen der
nicht-bindende Charakter der tys-Orbitale hervorgeht. Besitzt ein Orbital am metallgebundenen
Ligandatom allerdings m-Symmetrie, so tritt je nach Akzeptor- oder Donorverhalten eine
(De)stabilisierung des tg-Niveaus auf. Die energetische Anhebung bzw. Absenkung bedingt daher
eine Verkleinerung bzw. VergroRerung der oktaedrischen Ligandenfeldaufspaltung (Abb. 1.7).
Damit kann die Reihung der Liganden in Tabelle 1.2 durch das Bindungsverhalten des Liganden
erklart werden. Schwachfeldliganden zeichnen sich durch m-Donorverhalten aus (z.B. F),
wahrend Liganden mit typischen m-Akzeptorverhalten am anderen Ende der spektrochemischen

Reihe stehen (z.B. CO).
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Einleitung: Ligandenfeldtheorie

AE a. n-Donor b. n-Akzeptor
tZg
eg eg
Ag° tZg t29
tog
tog ey €y prunbesetzt
t29 mbesetzt AG°
tog
tZg
Ligand—Zentralion Zentralion—Ligand
Abb. 1.7 | MO-Diagramm (Ausschnitt) eines m-Komplexes. | Die Anwesenheit von w-Donor- (a.) bzw.

Akzeptoreffekten (b.) (de)stabilisiert das tag{”-Orbital und es wird (anti)bindend. Als Folge verindert sich die
Ligandenfeldaufspaltung. Solange keine nt-Effekte auftreten, besitzt das t2g-Orbital nicht-bindenden Charakter.

Die Existenz eines kovalenten Bindungsanteils leitete sich aus der detaillierten
Interpretation der Absorptionsspektren ab.’ Dabei stellte sich heraus, dass — anders wie
urspriinglich angenommen — die innerelektronische AbstoRung ein veranderlicher Parameter
ist.[*®] Gegeniiber des freien lons nimmt diese GroRe fiir ein komplexiertes lon ab. Zum Ausdruck
kommt dies in den Werten des RAcAH-Parameters? B und B*, deren Quotient S ein semi-

quantitatives MaR des kovalenten Bindungsanteils darstellt (Gl. 2).[4°]

S nephelauxetisches Verhaltnis

B*: RACAH-Parameter des komplexen lons
B: RACAH-Parameter des freien lons

Beim freien lon ist B=B* und f=1.

i Dies ist moglich fiir d>-Systeme, bei denen zwei elektronische, spin-verbotene Ubergénge nicht von Ao, sondern
einzig von der elektronischen AbstoRung abhdngen (parallel zur x-Achse im TANABE-SUGANO-Diagramm). Im
Komplex [Mn(H20)6)?" ist AE[®S(A1g)—*G(A1g,Eg)] mit 24900 und 25150 cm™! kleiner als der Wert im freien lon
(AE[®S—*G] ~ 26800 cm™2).[*%!,

ii Die RACAH-Parameter A, B und C sind ein mathematischer Formalismus (Tensoralgebra) zur Beschreibung der
innerelektronischen AbstoRung.*” A wird fiir eine bestimmte Elektronenkonfiguration d” als konstant
betrachtet.!*8! Weiterhin kann C durch geeignete Annahmen in B iiberfiihrt werden (C = 4 B),17"! sodass sich die
Parametrisierung innerhalb der LFT und damit verbundene Diskussionen auf B reduzieren lassen.
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Einleitung: Ligandenfeldtheorie

Mit dem nephelauxetischen Verhaltnis £ kann die Tendenz eines Liganden zur Ausbildung
einer kovalenten Bindung abgeschatzt werden. Je kleiner f ist, desto mehr geht der
Bindungscharakter vom elektrostatischen ins kovalente Regime lber (Tabelle 1.3).

Tabelle 1.3 | Nephelauxetische Reihe der Liganden.*”!

Je starker der reduzierende Charakter und die Polarisierbarkeit des Liganden ist, desto kleiner wird f. Das Ausmal}
der formalen Ladungsiibertragung des Liganden zum Metallion bestimmt das nephelauxetische Verhiltnis. >

Abnahme «— Kovalenz — Zunahme
F- H20 NHs HN N2 o CN- Br- -
Zunahme — f[— Abnahme

Der nephelauxetische (wolkenerweiternde) Effekt beschreibt zwei komplementare
Einflisse, die aus der Wechselwirkung Metall-zu-Ligand hervorgehen.!®4% |n Summe stellt sich
ein vergroRerter Raumanspruch der d-Elektronen dar, sodass die AbstoRung der Elektronen
untereinander geringer wird. Zum einen sorgt Ladungstransfer vom Liganden zum Metall fiir eine
Abnahme der effektiven Kernladungszahl (z. B. o-Ubertrag in unbesetzte 4s- und 4p-Orbitale des
Metallions). Infolgedessen erfahren die d-Orbitale im komplexen lon eine schwichere
Kontraktion und deren radiale Ausdehnung nimmt zu (Zentralfeldkovalenz). Des Weiteren
verursachen z.B. antibindende o- oder m-Effekte eine ausgepragtere Delokalisierung der
beteiligten Elektronen (Symmetrie-beschrankte Kovalenz).

Kovalenz ist somit neben der elektrostatischen Wechselwirkung ein notwendiger Aspekt
der Ligandenfeldtheorie. Nach JBRGENSEN ist es das Wechselspiel von o- und n-Effekten, welches

zusammen mit elektrostatischen CoLoums-Beitrigen die Aufspaltung Ao bestimmt (GlI. 3).[52

Ao = Elektrostatik+ o(L—M) + t(M—L) —t(L—M) GL.3

i Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte des 3d-Orbitals zeigt keine radialen Knoten, d. h. es gibt keine
Nulldurchgédnge der Wellenfunktion. Stattdessen liegt das (einzige) Maximum etwas weiter vom Kern entfernt
als die ,,Neben“maxima der 4s- und 4p-Orbitale (welche radiale Knoten besitzen). Diese Tatsache wird der
primogenen Abstofsung zugeschrieben, die sich auf die nicht vorhandene Wechselwirkung einer Valenzschale
mit einer inneren Schale gleicher Bahndrehimpulsquantenzahl bezieht (z. B. 3d-Orbital mit / = 2).Y Eine
(teilweise) Erhéhung der Elektronendichte (L—M) in diese kernnahen 4s-/4p-Regionen schirmt die d-Elektronen
vermehrt ab. Infolge der reduzierten effektiven Anziehung wird den d-Elektronen mehr Raum zugesprochen
und ihre gegenseitige AbstoBung reduziert sich.
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Einleitung: Termiiberschneidung

1.2.2 Die Situation am Termiiberschneidungspunkt

a. Experimenteller Befund der Termiiberschneidung

Die Autoren um Livio CAMBI berichteten in den Jahren ab 1931 (iber das anomale
Verhalten der magnetischen Suszeptibilitit von  Eisen(ui)-lonen in  einer  Se-

Koordinationsumgebung (Abb. 1.8a).54

a b.
NR, 0.30 F:
5
Si. | S y
RIN—C “Fe
2 \S/Fe/\/<S Tx 0204 o/
_ < I
NR, ‘F c(?D (0//
— e e ——
0104 /
\ / ///5:1/2
O L/ | I |
0 100 200 300
T/K
¢ ® /s high-spin  “sp3d?” Anlagerungskomplex (“ionisch”)
RN Tale] [ATn
3d 4s 4p 4d

S
S
R2N<<\Sj:Fe i3 KL A RN

low-spin  “d?sp®”  Durchdringungskomplex (“kovalent”)

Abb. 1.8 | Magnetisch anomales Verhalten der Tris[N,N’-(dialkyl)dithiocarbamato]eisen(i)-Komplexe. | a.
Molekulare Struktur von Tris[N,N’-(diethyl)dithiocarbamato]eisen(in1).>*! Wasserstoffatome wurden der Ubersicht
halber ausgeblendet. | b. Temperaturabhingiger Verlauf von ™ verschiedener Se-Eisen(i)-Komplexe. Die
gestrichelten Linien zeigen den erwarteten Verlauf eines Paramagneten mit einem (S = %) bzw. finf ungepaarten
(S=%) Elektronen (nach CURIE-WEISS). Die Daten wurden in Anlehnung an die Literatur reproduziert.®*! | c.
Erkldrungsansatz der magnetischen Anomalie entsprechend des Struktur-Postulats nach Camsi®®*®! und Anwendung
des magnetischen Kriteriums nach PauLING.[') Ligand-beteiligte Orbitale sind blau hervorgehoben. Metall-
lokalisierte d-Elektronen sind orange gekennzeichnet. | PAULING lockerte spater die Entschiedenheit seines Modells
und weist daraufhin, dass das magnetische Kriterium nicht streng zwischen kovalent und ionisch unterscheidet,
sondern vielmehr auf den dominaten Bindungsanteil hinweist.[>°!

L. CamBI war ein liberzeugter Anhénger der faschistischen Bewegung Italiens und als leitender Funktionar im
politischen System (Rohstoffversorgung) beteiligt. Trotz all der wissenschaftlichen Wirdigung fur die
Entdeckung des SCOs sollte seine Vita kritisch zur Kenntnis genommen werden.%3!
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Einleitung: Termiiberschneidung

In der Originalarbeit wurde eine Vielzahl Alkyl-substituierter Komplexe und deren
temperaturabhangiges magnetisches Verhalten untersucht. Obwohl die Suszeptbilitatswerte bei
lediglich vier Temperaturen (84, 194, 291 und 350 K) gemessen wurden, extrapolierten die
Wissenschaftler ihre Messpunkte, um vollstandige Kurven abzubilden — allerdings ohne nahere
Angabe der genauen Vorgehensweise (siehe Abb. 1.8b). Jedoch geht aus der reziproken
Auftragung der magnetischen Suszeptibilitdt hervor, dass ¥ ein Minimum bzw. Maximum
durchluft.’>*] Dies steht nicht in Einklang mit dem CURIE-WEIss-Gesetz, welches einen linearen
Verlauf vorhersagt (Gl. 4 und gestrichelte Linien in Abb. 1.8b).5” Den Eisen(in)-
Komplexverbindungen kann nicht eindeutig ein magnetisch normales (S =3%) bzw. anomales

(§=1) Verhalten zugeschrieben werden (magnetische Anomalie).

9 , T-0
= —_— - —_ —— -_ —_ GI-4
1=7"g S e uT-0)=C

¥ : magnetische Suszeptibilitat
C: Curie-Konstante
®: WEeiss-Konstante
Die experimentellen Beobachtungen wurden als ein thermisches Gleichgewicht
magnetischer Isomere interpretiert, ohne deren exakte chemische Natur zu kennen. Es wurden
Vermutungen gedulert, dass ein intramolekularer Dipol im Zusammenhang mit ,,der polypolaren
Natur des Komplexes” steht.[>*P! Zudem wurde PAULINGs magnetisches Kriterium zur Erkldrung
magnetischer Anomalien herangezogen (Abb. 1.8c), wobei die Zuweisung eines konkreten
Bindungstyps flr magnetisch (a)normales Verhalten nicht unbedingt die tatsachlichen
Verhiltnisse widerspiegelt.[41058]
Wihrend in alterer Literatur noch der Begriff Spin-Gleichgewicht zu lesen ist,®® so deutet
die heutzutage etablierte Bezeichnung Spin Crossover darauf hin, dass dem Effekt eine

Uberkreuzung relevanter Zustinde zugrunde liegt.
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Einleitung: Termiiberschneidung

b. Das SCO-Kriterium?!

Die wohl in der Literatur am haufigsten zu lesende Erklarung fiir Spin Crossover ist die
Annahme, dass Ligandenfeldaufspaltung und Spinpaarungsenergie in der gleichen
GroBenordnung liegen miissen (Ao = I1). Diesem Argument folgend, sollte im Tanabe-Sugano-
Diagramm!32°! am Schnittpunkt beider Terme eine kritische Ligandenfeldstirke existieren (Gl. 5

und Abb. 1.9).

Aokrit' =Ao=1I1 Gl.5

5-I-Zg(':2g4eg2)

E/B

lAlg(tZgBego)
0 10 20 30 40
Aol B

Abb. 1.9 | Volistindiges TANABE-SUGANO-Diagramm fiir ein 3d®-System (On).[”! | Die relevanten Singulett- und
Quintett-Zustdnde, d.h. die Grundzustinde 3Tz (rot) und Asg (blau) sowie die beteiligten Terme des freien lons
(grin) sind hervorgehoben. | Alle hoher- und dazwischenliegenden Zustiande wurden grau hinterlegt. Die
Energieskala wird relativ zum Grundzustand (x-Achse: Ao) in Einheiten des RACAH-Parameters B angegeben.
Unterschiedliche Terme einer Elektronenkonfiguration kénnen in
Korrelationsdiagrammen nach TANABE und SUGANO dargestellt werden (Abb. 1.9). Die Darstellung

fur ein d®-System wie Eisen(i) im Oktaederfeld erinnert an Abb. 1.5, allerdings sind hier die

berechneten Termenergien relativ zum elektronischen Grundzustand angegeben.

20



Einleitung: Termiiberschneidung

Fir ein lon mit bestimmter Elektronenkonfiguration, in der entsprechenden Symmetrie,
kann abgelesen werden, wie die Zustande des freien lons (Ao =0) durch Einschalten eines
Ligandenfelds energetisch (de)stabilisiert werden (Ao # 0).

Das TANABE-SUGANO-Diagramm gibt an, wie mit zunehmender Starke des Ligandenfelds Ao
der Singulett-Term !As(t2°?) energetisch stabilisiert wird. Nach dem Uberschneidungspunkt
findet eine Inversion des Grundzustands statt, bei welcher der Tyg(t25%es?)-Term destabilisiert
und der Term Aiq(t2¢®) der neue Grundzustand wird. Spin Crossover ist demnach ein von der
Ligandenfeldaufspaltung getriebener Effekt, der eine Multiplizitatsanderung des elektronischen
Systems zur Folge hat. Da beide Zustande innerhalb einer Verbindung auftreten kénnen, lassen
sich die beiden Spinzustande auch als elektronische Isomere (Elektromere) auffassen.

Im Folgenden sollen die Hintergriinde skizziert werden, welche den Wechsel
TA15(t2g%) < >Tag(t2g%e¢?) liberhaupt zulassen. Der Ubergang von S =0 (LS) <> S = 2 (HS) stellt nach
den Auswahlregeln AS = +0 eigentlich einen verbotenen Ubergang dar.

Uber- bzw. unterhalb des isoenergetischen Kreuzungspunkt des Ajg- und °Tog-Terms, ist
jeweils einer der beiden Terme der Grundzustand. Notwendigerweise ist dadurch die
Ligandenfeldaufspaltung im HS-Zustand immer kleiner als die des LS-Zustands
(Ao™ < AoMt < Ag'®). Dabei fillt auf, dass es einen stillen Bereich der Ligandenfeldaufspaltung
gibt, d.h., dass Ns-koordinierte Eisen(i1)-Komplexe mit einer Ligandenfeldaufspaltung im Bereich
von ca. 12500-19000 cm™ nicht bekannt sind. Aufgrund dieser Tatsache markieren die
Aufspaltungen Ao"® < 12500 cm™ und Ao > 19000 cm~* ungefahr die Randbedingungen fur HS-
bzw. LS-Komplexe.[®1li

Die Ligandenfeldaufspaltungen ergeben sich aus spektroskopischen Untersuchungen
(Lage der Absorptionsmaxima). Da sich das Ligandenfeld bei der elektronischen Anregung nicht
andert, bezieht sich Ao™ bzw. Ao" auf das System im Gleichgewichtszustand. Deshalb kann Ag<
nicht der Ligandenfeldaufspaltung eines Komplexes entsprechen, der sich in seiner

Gleichgewichtsgeometrie befindet.[58-62lii

" Die Zahlenwerte wurden einem Ubersichtsartikel entnommen und sind nur ungefihre Richtwerte. Sie weichen
z.B. in Anwesenheit von n-Akzeptorliganden oder anderen Koordinationsspharen (wie N,0,) ab.

i Elektronische Ubergénge verlaufen so schnell, dass es nicht zu einer Auslenkung der Kerne aus ihrer Ruhelage
kommt (Erhalt der Gleichgewichtsgeometrie — vertikaler Ubergang zwischen den Potentialtdpfen gemaR
FRANCK-CONDON-Prinzip).[63]
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Einleitung: Termiiberschneidung

c. Anderung der Ligandenfeldaufspaltung

Aus elektronischen Korrelationsdiagrammen wie in Abb. 1.9 geht nicht hervor, dass bei
unterschiedlichen Ao-Werten auch eine andere Gleichgewichtsgeometrie des Molekils
vorherrscht (verdnderte intramolekulare Metrik). So wird beim Ubergang zweier d-Elektronen in
das eg-Niveau und umgekehrt (t2¢® < t2g*eg?) der Abstand zwischen Metall- und Ligandatomen
d(M-L) erhéht bzw. verringert.’

Dies ist direkt verknlipft mit dem inversen Zusammenhang zwischen Ao und dem Abstand
d(M-L) = r, der bereits in Gl. 1 eingefiihrt wurde (10Dg = Ao < r ™, n =5, 6) und wodurch sich die
Ligandenfeldaufspaltungen des HS- und LS-Zustands drastisch unterscheiden. Gl. 6 gibt die
Ligandenfeldaufspaltung an, wenn das System aus seiner Gleichgewichtsgeometrie ausgelenkt

wird (r—ro # 0).[61

n

10Dq(r) = Aolr) = Ao(r)- (’70) Gl.6
r: Abstand zwischen Punktladung (Ligand) und Kern des Metallions
ro: Gleichgewichtsabstand zwischen Punktladung (Ligand) und Kern des Metallions
n: 5 (far Punktladungen) oder 6 (fiir Punktdipole)

Der SCO-Bedingung aus Gleichung Gl. 5 kommt insofern wenig Bedeutung zu, als dass sie
die physikalische Realitat GbermaRig vernachlassigt: Ao andert sich pro Elektron, das zwischen
t2g- und eg-Satz wechselt, um ungefiahr 10-20%.°2 Die Annahme Ao = I bezieht sich jedoch nicht
auf die Ligandenfeldaufspaltung und Spinpaarungsenergie eines definierten Zustands. Wahrend
die Abhingigkeit von Ao(r) quantitativ bemessen werden kann, gibt es beziiglich der Anderung
von IT Giberwiegend qualitative Uberlegungen.[3344%] Dje gegeniiber des HS-Zustands verkiirzten
Bindungslangen lassen eine Verstarkung des nephelauxetischen Effekts im LS-Zustand erwarten.
Mit sinkendem Abstand r sollte sich B* und damit auch das nephelauxetische Verhaltnis S

reduzieren. Aus Gl. 7 folgt, dass die Spinpaarungsenergie im LS-Fall kleiner wird.[®5]

[M=Ilc+IIa=5B*+8C=37B* Gl.7

Tlc: CoLoumB-AbstoBung (grofRer im LS-Zustand; t2g-Orbitale vollstandig besetzt)
TTa: Austauschwechselwirkung (kleiner im LS-Zustand; weniger Elektronenpaare mit parallelem Spin)

i Die absolute Anderung ist abhangig vom Donoratom (N, O, S). In erster Ndherung kann festgehalten werden:[61.64
ASB[d(Fe*—L)] = £18-22 pm; A"SS[d(Fe3™—-L)] = £10-13 pm.
Typische Werte fiir d(Fe**—N) liegen im LS-Zustand zwischen 196—200 pm, im HS-Zustand bei 214-220 pm.

22



Einleitung: Termiiberschneidung

HAUSER kommt zu einem dhnlichen Schluss, schitzt jedoch die Anderung von IT als nur
sehr klein ein.[8%3 Wie allerdings EWALD et al. diskutiert, kdnnte die Zunahme der Kovalenz gleich
wirksam auf die energetische Lage des Uberschneidungspunkts sein wie ein stirkeres
Ligandenfeld.58! Es gibt daher berechtigte Griinde anzunehmen, dass Ao und II eine
gegenliufige Anderung beim SCO erfahren.

Ob SCO auftritt, ist deshalb ein fein abgestimmter Kompromiss zwischen der
spektrochemischen Starke (Ao) sowie der Lage innerhalb der nephelauxetischen Reihe (B*—II).
Die Annahme Ao = IT driickt dagegen die spezielle Situation am Uberschneidungspunkt aus:
Wihrend die Anderung der CoLoumB-AbstoBung gegenldufig zur quantenmechanischen
Austauschenergie ist, kompensieren die Beitrige in Summe die Anderung der
Ligandenfeldaufspaltung Ao (Aot =Ao=II). Das rechtfertigt allerdings nicht die
Grundzustandswerte Ao"/'S und ITH/'S fiir die SCO-Bedingung in erster Naherung gleichzusetzen,
da die Gewichtung der komplizierten Einflussfaktoren zu Lasten dieser sehr starken

Vereinfachung verloren geht.
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Einleitung: Termiiberschneidung

d. Feinstruktur nahe des Uberschneidungspunkts

Je nach Berechnung betragt die kritische Ligandenfeldstarke fiir ein d®-lon (On)
(15000 + 2000) cm™. Das steht im Einklang mit der experimentellen Beobachtung, dass fir Ne-
koordinierte Eisen(l)-lonen Ligandenfeldaufspaltungen 12500 <Ao< 19000cm™ nicht
auftreten (im Gleichgewichtszustand). Deshalb ist die Situation in der Nahe der
Termiberschneidung nicht mehr mit dem bisher gezeigten, einfachen Bild beschreibbar. Aus
guantenmechanischer Sicht kann die Besetzungsanderung nur stattfinden, wenn das eigentliche
Verbot (AS = 2) aufgehoben wird. An dieser Stelle scheint das Bild der Potentialtopfe angebracht
(Abb. 1.10).

a. E b. E
A A
3Tlg
= >
Ay A r
stg
X
>
r r

Ar = Ad(Fe-L)

Abb. 1.10 | Vereinfachtes Diagramm der adiabatischen Potentialtopfe in der harmonischen Ndherung. | Gezeigt
sind die energetisch tiefstliegenden und relevanten Zustande fiir Eisen(l) in oktaedrischer Umgebung (Singulett:
blau; Triplett: griin; Quintett: rot). | Die x-Achse entspricht dem zweidimensionalen Schnitt einer n-dimensionalen
Energiehyperfliche entlang der SCO-Reaktionskoordinate (hier: isotrope Anderung des Abstands Metall-zu-Ligand
r; beschrieben durch die totalsymmetrische Normalkoordinate). Notwendigerweise sind die Kurven horizontal um
Ar (Anderung der Bindungslingen) und vertikal um AE° (Differenz der Nullpunktsenergien) zueinander verschoben.
| a. Der Schnittpunkt der Potentialtépfe liegt in der ,Mitte“. | b. In diesen Fillen liegt der Uberschneidungspunkt
auf der ,linken” bzw. ,rechten” Seite der Potentialtopfe. Hier kann die isoenenergetische und isostrukturelle
Bedingung (gekennzeichnet als x) flir den Multiplizitatswechsel nicht erreicht werden.
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Einleitung: Termiiberschneidung

Der Schnittpunkt der beiden Potentialtopfe entspricht dem Crossover-Punkt im TANABE-
SuGaNO-Diagramm (Grundzustandsinversion). Das heifl3t, Spin Crossover ist dann moglich, wenn
sich die Ligandenfeldstarken angleichen kdnnen (und umgekehrt die Bindungslangen d[Fe—L]).

Daraus folgt, dass die kritische Ligandenfeldstirke Ao ™ ungefihr mittig zwischen den
Gleichgewichten beider elektronischer Zustinde liegen muss (Ao™ < Ao < Ao'S; siehe Abb.
1.10a), um die isoenergetische und isostrukturelle Bedingung erfiillen zu kénnen (Ao = Ao;
nicht erfillt in Abb. 1.10b). Um diesen Effekt z.B. thermisch auszuldsen, sollte die Differenz der
Nullpunktsenergien AE® im Bereich ksT liegen.

Der Ubergang zweier Elektronen (t2g® <> tag*eg?) kann als strahlungsloser Prozess zwischen
zwei nicht-adiabatischen Zustanden (*Asg <> °Tyg) aufgefasst werden.®® Innerhalb dieser Theorie
erfolgt keine direkte elektronische Kopplung zwischen dem Singulett und Quintett, sondern
Mischzustinde mit dem energetisch héher liegenden Triplett-Term (3Tig) vermitteln den
Spinzustandswechsel. Wie unter anderem EDGAR KONIG zeigt, kommt es zu einer komplizierten
Situation je ndher der Termiiberschneidungspunkt riickt.[®20:6% purch Wechselwirkung zwischen
Spin- und Bahnmoment spalten die beteiligten Terme weiter auf (I', in Tabelle 1.4).

Tabelle 1.4 | Aufspaltung relevanter Terme eines d°-Systems (Oy) durch Zuschaltung der Spin-Bahn-Kopplung.
Dabei ergeben sich Mischzustinde zwischen Termen der gleichen irreduziblen Darstellung (z. B. I'y).[625:692.:69¢]

Spaltterm Spaltterm + Spin-Bahn-Niveaus
T [1+T3+204+ 2052 Agg+ Eg+2Tig+ 2T
3T1g I'i+15+ I'a+ F55A1g+Eg+ T1g+ TZg
AL I';1 = Ayq (spaltet nicht auf)

Ursache der Spin-Bahn-Kopplung ist eine Magnetfeldwechselwirkung, die aus der
Relativbewegung von Elektron (magnetisches Spindipolmoment i) und Kern (erzeugt §) herriihrt
und einzelne Niveaus um AE differenziert.

Die Beziehung dieser Komponenten lautet nach Gl. 8:[71]

i Die adaptierte Elektronentransfertheorie®” von JORTNER et al. beschreibt die Geschwindigkeitskonstante
k(HS=LS) im Rahmen der nicht-adiabatischen Multiphononenrelaxation.®®® Grundlage ist dabei die verdnderte
Gleichgewichtsgeometrie (rus # ris). In diesem Modell wird entlang einer Reaktionskoordinate die elektronische
Energie eines Anfangszustands (z.B. HS) in Schwingungsenergie eines Ausgangszustands (z.B. LS) libersetzt.[®®]

ii E, K6NIG hat ebenfalls den Fall fiir d3-, d*-, d°- und d’-Konfigurationen in T4 und Oy behandelt.[6°>7%
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Einleitung: Termiiberschneidung

Der quantenmechanische Mediator des SCOs ist dabei die Spin-Bahn-Kopplung zwischen
1A15 und 3Ty sowie zwischen Ty und 3Ty, Aus diesen Spin-Bahn-gekoppelten Niveaus gehen
wiederum neue Mischzustinde hervor, sodass der Singulett- und Quintett-Term am
Uberschneidungspunkt nicht mehr ohne Weiteres definiert ist. Offensichtlich dndert sich der

Charakter der beteiligten Terme (Abb. 1.11).

(A [5(°Tyg) LT
1000 —K1( 1g) 5\ "2g 4( 29)
\ 1—‘1(5ng)
1 o
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Abb. 1.11 | Term-Diagramm eines oktaedrischen d°-Systems mit Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. | Nur
die energetisch niedrigsten Terme um den Crossover-Punkt sind eingezeichnet (Ao = 13804 cm™). | Annahmen:
B=806 cm™; C=4B; Spin-Bahn-Kopplungsparameter {=420cm™. | Die Daten wurden in Anlehnung an die
Literatur reproduziert.[®® Triplett-Zustinde sind nicht eingezeichnet.

Aufgrund der Symmetriebeziehung zwischen T'1(*A1g) und T'1(°T2¢) kommt es auRBerdem
zur Termwechselwirkung (hervorgehoben in Abb. 1.11). Die beiden Zustinde erfahren eine
gegenseitige Abstofung, sodass sich infolgedessen ihre Bezeichnung andert und daraus der
Multiplizitditswechsel hervorgeht.[®% Das System verldsst zum Uberschneidungspunkt hin den
definierten Grundzustand und es kommt durch Spin-Bahn-Kopplung mit energetisch héher
liegenden Triplett-Zustanden zu neuen Mischtermen (nicht eingezeichnet in Abb. 1.11), die den
Spinzustandswechsel vermitteln. Diese komplizierten Lockerungsmechanismen weichen das

guantenmechanische Verbot auf. Sie gestatten den Multiplizititswechsel, sodass die

,definierten” Termzustande A1z und Ty indirekt Kenntnis voneinander nehmen kdnnen.
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1.3 Phanomenologie des Spin Crossovers

1.3.1 Untersuchungen an SCO-Systemen

Im vorherigen Kapitel wurde Spin Crossover als Phanomen des einzelnen Molekiils
diskutiert. Nun soll das Verhalten des molekularen Ensembles herausgearbeitet werden. Die
signifikanten Unterschiede zwischen den beiden elektronischen Grundzustanden ermdoglicht eine
detaillierte Untersuchung mit verschiedenen physikalischen Methoden. Tabelle 1.5 listet eine

Auswahl von Eigenschaftsanderungen mit den geeigneten Auslesemoglichkeiten auf.

Tabelle 1.5 | Eigenschaftsdanderungen (A Eigenschaft) beim SCO und die (analytische) Auslesemdéglichkeit.

AEigenschaft Auslesemoglichkeit

— SQUID-Magnetometerl®
— Magnetwaage

Magnetismus

— Optische Spektroskopiel” (elektronische Spektroskopie)

— ,BloRes Auge” (Thermochromie)

— >"Fe-M0ORBAUER-Spektroskopiel®

Spinzustand — NMR-Spektroskopiel”!

— EPR-Spektroskopiel™

— RONTGENbeugung (am Einkristall und/oder Pulver)!

— Schwingungsspektroskopie (z.B. IR- oder Ramanspektroskopie)
— Thermische Analyse/Kalorimetrie (thermodynamische GréRen)U”!

Farbigkeit®!

Metall-Ligand-Bindungslangen
(intramolekulare Geometrie)

[76]

[a] Mit kommerziell vertriebenen superconducting quantum interference devices (SQUIDs) stehen
Hochleistungsgerate zur Verfiigung, um routinemaRig thermischen SCO zu untersuchen. Das herausragende
ist die erreichbare Empfindlichkeit von <1:10~7 emu (z.B. beim MPMS-XL5 von Quantum Design). Dies wére
ausreichend, um eine einatomige Lage von Nickel detektieren zu kénnen.”® Fiir die Funktionsweise und
praktische Hinweise sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.!’87°!

[b] Wegen der verdnderten Multiplizitdt und Gleichgewichtsgeometrie treten neue Absorptionsbanden auf.

[c] MORBAUER-Spektroskopie kann die lokale (elektronische) Mikroumgebung eines Atomkerns auslesen.®! Der
Messmethode liegt das Phanomen der Kernresonanzfluoreszenz zugrunde. Resonanzfalle am Atomkern
entstehen durch die riickstofRfreie Absorption und Emission von y-Quanten (Nachweis durch RUDOLF
MORBAUER im Jahr 1958 an *!Ir;®1 gewiirdigt mit dem Nobelpreis fiir Physik 1961).182 M&RBAUER-
Spektroskopie zeichnet sich durch eine enorm schmale Linie und damit der Auflosung feinster
Energieunterschiede aus. Die Anderung des Spinzustands beim SCO ist erkennbar an Unterschieden in der
Isomerieverschiebung & (Singulett; hervorgerufen durch Wechselwirkung der s-Elekronen mit Kern) und der
Quadrupolaufspaltung AEq (Dublett; hervorgerufen durch Wechselwirkung eines inhomogenen elektrischen
Felds am Kernort mit dem Quadrupolmoment des Kerns).

Anm. (#1): Fir heterogene SCO-Materialien (z.B. Nanopartikel oder Schichtkomposite) bieten sich zusatzlich
Elektronenmikroskopie, dynamische Lichtstreuung oder RONTGENspektroskopische Methoden an.!®3

Anm. (#2): Die beiden Spinzustdnde unterscheiden sich auch in der mechanischen Empfindlichkeit (ExSCO:
explosive SCO-Verbindungen fiir schaltbare Schlagempfindlichkeit)®*
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Verschiedene chemische’ und physikalische Auslésefaktoren fiir den HS<«>LS-Wechsel
wurden in der Literatur beschrieben (Abb. 1.12).[881 SCO kann dann beobachtet werden, wenn
die Differenz der Nullpunktsenergien der relevanten Terme in einem experimentell zuganglichen
Energiefenster liegt. Neben einer Anderung der Temperatur kann die Erhéhung des Drucks
Spinzustande unterschiedlich stabilisieren. So kommt es in erster Naherung zu einer vertikalen
Verschiebung der Potentialtopfe, was bei isothermen Bedingungen den weniger volumindsen LS-
Zustand bevorzugt (d. h., T verschiebt sich zu héheren Temperaturen).[® Dariiber hinaus kann
auch elektromagnetische Strahlung, im Speziellen eine photochemische Anregung mit
sichtbarem Licht, ursdchlich fir SCO sein. Die als LIESST-Effekt bezeichnete Beobachtung
beschreibt eine Besetzungsumkehr (A;g— >T) durch kontinuierliches Einstrahlen einer
Wellenldnge bei tiefen Temperaturen. Die Relaxation >T,z — 'Ag bleibt bis zu einer kritischen

Temperatur (Triesst) kinetisch geghemmt. 1]

= A2
@@ %& o ®

\'

A

O e@Te’ 8

Abb. 1.12 | Chemische und physikalische Stimuli des Spin Crossovers. | Gezeigt sind physikalische Ursachen wie
Temperaturanderung, Druckanderung oder Einstrahlen elektromagnetischer Strahlung. | Daruber hinaus gibt es
Beispiele, bei welchen magnetische®? oder elektrischel®! Felder den Spiniibergang ausldsen konnten. | Chemische
Ursachen des SCO sind verbunden mit der Wechselwirkung oder Einlagerung von Gastmolekilen, z.B. nach
Schliissel-Schloss-Prinzip.[*¥

" Eine Wechselwirkung des Komplexes mit Gast-Molekiilen oder auch die Anderung der Koordinationssphére kann
einen Wechsel des Spinzustands bedingen (siehe auch coordination-induced spin state switch,'®> welcher
mechanistisch vom hier diskutierten SCO abzugrenzen ist). SCO im engeren Sinne verlduft unter Erhalt der
Koordinationssphire. In Metalloproteinen!®! oder bei speziellen Liganden®” ist die Anderung des Spinzustands
oftmals mit Aufbrechen und Neukniipfen chemischer Bindungen verbunden.

ii T, bezeichnet die Spiniibergangstemperatur, bei welcher die Hélfte der SCO-Zentren jeweils im HS- und LS-
Zustand vorliegen. Es gilt: yus(T%) = 0.5.

it Abhangig von der Energie der elektromagnetischen Strahlung gibt es verschiedene Effekte, wie z. B. den (reverse)-
LIESST- (sichtbares Licht), XIESST- (harte bzw. weiche RONTGEN-Strahlung) oder NIESST-Effekt (y-Strahlung).
L/X/NIESST: light-/X-ray-/nuclear-induced excited spin state trapping.!>®
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Vermutlich wegen der bequemen experimentellen Zuganglichkeit sind thermisch
induzierte Spinlibergange die haufigsten Beispiele in der Literatur. Entsprechende Studien
kénnen sowohl im Festkdrper wie auch in Losung unternommen werden.

So konzentrieren sich die Arbeiten Gber SCO in fester Materie unter anderem auf die
Einstellung der Kooperativitit und adressieren Fragestellungen des Crystal Engineerings.’ Ziel ist
die Ableitung von Beziehungen zwischen Struktur und Eigenschaften, um Verstandnis zur
zielgerichteten Darstellung von Materialien mit gewiinschtem SCO-Verhalten zu erlangen.®8

Dagegen setzen die Untersuchungen in Losung darauf, mittels zeitaufgel6ster Messungen
Relaxationsprozesse in SCO-Systemen zu verstehen.l®®! Insbesondere der Zusammenhang
zwischen stereochemischen Effekten und Lebenszeiten beteiligter Zustande soll tieferen Einblick
tiber die Kontrolle der Spinzustandsinderung liefern.1%! Die Abwesenheit von Gittereffekten in
Losung reduziert auBerdem die Komplexitdt des Gesamtsystems. Deshalb ist es innerhalb
gewisser Grenzen moglich, auch fir ganze Substanzfamilien Vorhersagen beziiglich Ty zu treffen
(via  NMR-Spektroskopie und Dichtefunktionaltheorie).’® Damit verbunden ist die
Rationalisierung molekularer Effekte und wie z. B. Position und Art von Substituenten die
(De)stabilisierung eines entsprechenden Spinzustands eher begiinstigen kann.[102

Der Sachverhalt wird allerdings deutlich verzwickter, wenn der Einfluss einer
supramolekularen Umgebung zu Tragen kommt. Das Bild im Festkérper ist gepragt von einzelnen
Beitragen, die in Summe als kooperative Effekte erscheinen, welche allerdings nicht ohne

Weiteres voneinander zu separieren sind.

In der deutschen Fachliteratur findet sich kein etablierter Begriff; gelegentlich wird von Kristall-Engineering
gesprochen. Prinzipien des Crystal Engineerings eignen sich, um eine Hierarchie der Kristallpackung
festzulegen. Ein molekularer Kristall wird demnach als ein Supramolekil behandelt, dessen Konstitution davon
abhingt, wie seine Bausteine (Molekiile) durch intermolekulare Wechselwirkungen miteinander interagieren.®®
Daher lassen sich nach GAUTAM R. DESIRAJU Fragmente des molekularen Kristalls —in Analogie zur organischen
Retrosynthese — als supramolekulare Synthone beschreiben.®”! Die Betrachtung als Synthon (z.B. eine
funktionelle Gruppe) ermdglicht es zu verstehen, auf welche Art und Weise intermolekulare Wechselwirkungen
die supramolekulare Selbstorganisation bewirken. Perspektivisch soll aus abgeleiteten Trends der Zugang zu
kristallinen Materialien mit gewtinschten (d. h. vorhersagbaren) Eigenschaften gelingen.

29



Einleitung: Spin-Crossover-Systeme

1.3.2 Spin Crossover im Festkorper

a. Thermodynamische Uberlegungen

Obwohl sich Spin Crossover auf der molekularen Ebene vollzieht, riihrt das beobachtete
Verhalten vom Verhalten (der Summe) aller Molekile her. Bei isolierten Spinzentren in isotroper
Umgebung (z.B. in Losung) ist die Differenz der Nullpunktsenergien AENPE (bzw. AE9) stets
gleich.[%%l Aus dieser Bedingung, namlich bei nicht miteinander wechselwirkenden Molekiilen,

zeichnet sich in der Regel ein gradueller Verlauf ab (Abb. 1.13).

0_

T

Abb. 1.13 | Graduell-kontinuierlicher Verlauf des SCOs. | Ohne Wechselwirkung der beteiligten Molekile
untereinander gehorcht der graduelle Ubergang den GesetzmiRigkeiten nach BOLTZMANN (sigmoidaler
Kurvenverlauf).

In diesem einfachsten Fall kann SCO als Gleichgewicht zweier Spezies (HS = LS) aufgefasst

werden. Befindet sich das System im ,chemischen” Gleichgewicht gilt (Gl. 9):

K=t __q Gl.9

K: Gleichgewichtskonstante
yHS/S: Anteil der Metallzentren im HS- bzw. LS-Zustand

Die GIBBS-Energie AG ist dabei Ausdruck fir die Triebkraft des Wechsels HS = LS (Gl. 10).

Aus der VAN’T HOFF’sCHEN Gleichung leitet sich ab, dass AG im Gleichgewichtsfall null wird (Gl. 11).

AG=G"—-GS =AH-TAS Gl. 10

AG=-RTInK=0 Gl. 11
G"/%: GiBBs-Energie des HS- und LS-Zustands
AH: Enthalpiedifferenz zwischen HS- und LS-Zustand
AS: Entropiedifferenz zwischen HS- und LS-Zustand
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In der FuBnote auf Seite 28 wurde die Spinlibergangstemperatur Ty bereits definiert. Sie
zeichnet sich als die Temperatur aus, bei welcher die Halfte der SCO-Zentren jeweils im HS- und

LS-Zustand vorliegen. In anderen Worten ist bei T=Ty die Gleichgewichtsbedingung erfillt.

Daraus folgt Gl. 12:

AH
AG:O:AH—T%AS@FZ:A_S Gl. 12

Aus dieser Beziehung ergeben sich nun zwei Falle (T s Ty). Fir Temperaturen unterhalb
Ty reduziert sich die Gewichtung des Terms TAS und der stabilste Zustand ist der mit der
niedrigeren Energie.[1%3] Wie bereits das Potentialtopfbild suggeriert, ist deshalb bei tiefsten
Temperaturen der LS-Zustand der Grundzustand (AH >0). Fiir Temperaturen {iberhalb Ty
dominiert der Beitrag von TAS, sodass bei erhohten Temperaturen der HS-Zustand der
thermodynamisch stabile Grundzustand wird.!1%4

Die Entropie S setzt sich im Wesentlichen aus zwei Komponenten zusammen (Gl. 13).
S= SEIektronik+SSchwingung Gl. 13

Sowohl| der elektronische Entartungsgrad (u.a. Spinmultiplizitdt) wie auch die
Schwingungsentropie sind im HS-Zustand gréRRer, weshalb SCO oftmals als entropie-getriebener
Prozess bezeichnet wird.['% Die Entropiednderung AS beim SCO kann ,abgeschépft” und fiir

praktische Anwendungen genutzt werden (siehe barokalorischer Effekt auf Seite 43.)

TFir die Enthalpie gilt eine analoge Betrachtung.!1%4
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b. Kooperative Effekte

Dagegen zeigt eine Vielzahl von SCO-Studien im Festkérper einen diskontinuierlichen
Verlauf; in diesen Fallen kommt es durch eine Wechselwirkung der Molekile untereinander zu
einer individuellen (lokalen) Verschiebung der Nullpunktsenergien.l!'%! Es scheint daher, dass
SCO-Zentren Notiz davon nehmen konnen, wenn in ihrer Umgebung ein Spinibergang
stattfindet. Eine alleinige Betrachtung mit den oben genannten Gleichungen ist dann nicht mehr
gerechtfertigt. Die entsprechenden Modelle sind beliebig kompliziert und parametrisiert, um
eine phanomenologisch geeignete Beschreibung zu erreichen./

In Festkorper-Systemen herrschen haufig kooperative Wechselwirkungen zwischen den
aktiven Zentren vor, die intermolekularen und intramolekularen (Volumenadnderung) Ursprungs
sind.['10 Diese ,Informationsfortpflanzung” erfolgt im Festkérper lber Gitterschwingungen
(Phononenanregung).'™ Der HS<«>LS-Ubergang ist dann verbunden mit einer elastischen
Deformation des Kristallgitters, wobei das makroskopische Erscheinungsbild durch verschiedene

Typen gekennzeichnet ist (Abb. 1.14 und Abb. 1.15).[61

a. YHs b. 7Tus
14 14
0_ T O_ T

Abb. 1.14 | Reprasentative Beispiele fiir diskontinuierliche Spiniibergangskurven. | a. SCO mit abrupt-
diskontinuierlichem Verlauf. | b. SCO mit Hysterese (molekulare Bistabilitit). Ublicherweise wird der prozentuale
HS-Anteil (yns) oder das Produkt aus Temperatur und molarer magnetischer Suszeptibilitat (ymT) als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Gelegentlich findet sich auch die Auftragung des effektiven magnetischen Moments (leff).

So werden neben scharfen, abrupten Ubergangsprofilen (Abb. 1.14a) auch solche mit

Hysterese und demzufolge zwei Ubergangstemperaturen Tyt beobachtet (Abb. 1.14b). In diesen

Fallen bestimmt die Vorgeschichte des Systems den makroskopischen Zustand, da es davon

i Die mechanistischen Modelle des SCOs im Festkdrper behandeln unter anderem die Keimbildung (z. B. HS-Keim in
einem LS-Wirtsgitter) und das damit verbundene translokale Wachstum der entsprechenden Domé&nen. Im
SLICHTER-DRICKAMER-Modell™®®! wird die Kooperativitit mit dem phinomenologischen Wechselwirkungsparamter
I parametrisiert.:%”? Andere Modelle nutzen die Gitterelastizitdt!*%®! (u.a. entwickelt von HARTMUT SPIERING) oder
stochastische Herangehensweisen (MONTE-CARLO-Simulation).[10%!
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abhangt, von welcher Richtung die Eingabe in das System erfolgt (z. B. Heizen/Kihlen).
Hysterese-Verhalten entsteht aus dem komplexen Zusammenspiel elastischer Gitterdeformation
und sich andernder elektrostatischer Potentiale.!11?!

Des Weiteren kann sich ein Ubergang auch stufenweise vollziehen — solche Fille beruhen
oft auf kristallographischen Besonderheiten (Abb. 1.15a).['23! Ahnlich verhilt es sich mit
unvollstindig verlaufenden Ubergéngen, bei denen beispielsweise ein Teil der Komplexmolekiile
aufgrund intrinsischer Zwange auch bei tiefen Temperaturen in einem Spinzustand verharrt (Abb.
1.15b). Oftmals sind die Kurven liber mehrere Heiz-Kiihl-Zyklen reproduzierbar, was auf einen
reversiblen SCO hinweist. Irreversible Verlaufe sind dagegen z. B. mit unwiederbringlichen

Phasenumwandlungen!13! oder Verlust von Lésungsmittelmolekiilen verbunden. 4

a. Yus b. 7Yus
0_ T O_ T

Abb. 1.15 | Weitere Typen von Spiniibergangskurven. | a. Stufenweises SCO-Profil. | b. SCO mit unvollstandigem
Verlauf.

Darliber hinaus kann das hier gezeigte Bild der Spinlbergangskurven von Nicht-
Gleichgewichtszustanden (iberlagert werden. Hier kommt es — sehr vereinfacht ausgedriickt — zu
einer konkurrierenden Situation zwischen Dynamik des Kristallgitters (Kinetik) und der
molekularen Thermodynamik.’ Fiir eine weiterfiihrende Diskussion sei an dieser Stelle sei auf
Kapitel 3 verwiesen; hier geht es im Speziellen um die Phanomenologie eines kinetisch-
kontrollierten Spin Crossovers einer Eisen(ill)-haltigen Verbindung.

Der Grad der Kooperativitat ist eine nicht-lineare GroRe, in welche die Starke, Art und
Richtung intermolekularer Wechselwirkungen einflieBt. Jedoch entzieht es sich in den
allermeisten Fallen der chemischen Intuition, eine Vorhersage des makroskopischen SCO-Profils
allein aus der molekularen Struktur zu treffen. Dahingehend kann die Konstitution des

molekularen Kristalls Aufschluss geben, inwieweit intermolekulare Wechselwirkungen den

i Beispiele fiir non-equilibrium-Prozesse beim SCO sind u.a. der LIESST- oder TIESST-Effekt und damit verbunden
(multi-)metastabilel®® 115! (oder multi-inerte Zustinde; hidden states bzw. verborgene Hysteresen(1¢l),
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Verlauf des SCO pragen.’ Aus zahlreichen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ist so die
Bedeutung von Wechselwirkungen mit kurzer (lokaler) und langer (globaler) Reichweite
hervorgegangen. Der unterschiedliche Aktionsradius solcher Nah- und Fernkontakte ist tber
verschiedene Ansatze zu diskutieren. Zwar koénnen lokale Wechselwirkungen aus der
Kristallstruktur- und packungsanalyse aufgeklart werden wie u.a. mittels Korrelation
geometrischer Strukturparameter (siehe Seiten 49ff.).[1201 Die global vorherrschenden Krifte
erfordern allerdings Kenntnis (iber das elektrostatische Potenzial (MADELUNG-Konstante), dessen
Analyse nicht trivial ist.[!'2] Alternative L&sungsansitze ergeben sich aus Berechnung der
HirsHFELD-Oberflachel’?! (siehe Kapitel 5) oder der sog. energy framework analysis (EFA).[122
Beide Methoden liefern eine graphische Darstellung gerichterer molekularer Nahkontakte, die
auch quantitativ. bemessen werden konnen. Die HIRSHFELD-Oberflaiche gewichtet die
Elektronendichteverteilung innerhalb eines Kristalls und visualisiert Kontakte zwischen Atomen
benachbarter Molekiile, wenn deren Abstand kleiner ist als die Summe der VAN-DER-WAALS-
Radien. Dagegen ist die EFA eine wellenfunktionsbasierte Methode, die das kristalline
Energiegefliige und damit die supramolekulare Architektur als Summe der elektrostatischen,
Polarisations- und Dispersionsbeitrige wiedergibt.[12]

Die intramolekular stattfindende Volumenanderung (oder eine andere strukturelle
Anderung wie z.B. Ligandkonformation, als Reaktion gednderter Bindungslingen) erzeugt im
Sinne einer elastischen Wechselwirkung Druck auf benachbarte Molekiile. Dieser geometrische
Zwang kann durch intermolekulare Kontakte vermittelt und damit von einem Molekil zum
nachsten transportiert werden. Derartige Wechselwirkungen stellen somit den
Informationsvermittler (kooperativen Pfad) des Spinlibergangs dar, wobei sie in ihrer Starke und
Reichweite von System zu System variieren. Zu den typischen Wechselwirkungen zahlen unter
anderem: Wasserstoffbriickenbindungen (X—H---A),[*24 Aryl-Wechselwirkungen (z.B. H---n oder
n---t),112%] dispersive Wechselwirkungen wie VAN-DER-WAALS- oder auch Halogen-Kontakte (unter

anderem o-Loch-Interaktionen!(12¢l),

i Die Kristallpackung kann weitere Spezies wie Anionen (bei kationischen Komplexeinheiten) oder
Lésungsmittelmolekiile beinhalten. Darliber hinaus ist auch die Beschaffenheit des Kristalls (z.B. Morphologie,
Korngrenzen, Defekte, Mosaizitat™*”!) zu beriicksichtigen. Es ist demnach ein vielschichtiges Problem
(Molekiil—Packung—Kristalldomane—makroskopischer Kristall).[*'8 Dariiber hinaus spielen Effekte wie
Polymorphiel'*®! sowie die Beschaffenheit des Materials (poly- bzw. einkristallin) eine Rolle.
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AuBerdem kann eine direkte Verknlpfung aktiver Zentren den SCO steuern. Dies wird
durch kovalente und/oder koordinative Bindungen in diskreten polynuklearen Komplexen(1?7]
sowie in Koordinationspolymeren('?8l realisiert, bei denen Briickenliganden fiir die

Kommunikation individueller Baueinheiten verantwortlich sind (Abb. 1.16).

N
I
~-N
= N |
bpee azpy
bipy pina TTF(py), j\G

Abb. 1.16 | Auswahl verschiedener Briickenliganden (inkl. ihrer Abklrzungen). | Die Verbindungen leiten sich vom
4,4'-Bipyridin ab. Die hervorgehobenen Stickstoffatome kdnnen einzelne SCO-Zentren miteinander verbriicken. Das
Zwischenglied beider Pyridinringe erlaubt weitere Feineinstellung des kooperativen Regimes durch z.B. erhdhte
(bpea) bzw. verringerte (bpey) Flexibilitdt oder Wasserstoffbriickenbindungen (pina). | Zudem kann das System
durch aktive Einheiten wie in TTF(py)2*?°! weiter funktionalisiert werden (z. B. Redoxaktivitat).

In solchen Systemen ergibt sich daher eine grofde Zahl verschiedener intermolekularer
(und intramolekularer) Wechselwirkungen sowie sterischer Kontakte, die Kooperativitat
beférdern kdnnen. Wahrend (verdiinntel*3) SCO-Systeme mit einem niedrigen Grad an

Kooperativitait eher zu graduellen Verldufen neigen, so entsteht kollektives Verhalten

(Kooperativitat) aus dem komplexen Zusammenspiel der oben genannten Faktoren.
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1.3.3 Molekulares Schalten: Reale SCO-Systeme

a. SCO in anderen Metallzentren

Obwohl die ersten SCO-Komplexe von Eisen(i) in einer Dithiochelat-Umgebung
ausgingen,®5%1 macht heute Eisen(l) in z.B. N>0s-112% und Ns-Koordination®®! die
iberwiegende Mehrzahl an publizierten Systemen aus.®1]

Dariiber hinaus zeigen auch andere offenschalige Metallionen der Konfiguration 3d*-d’,
wie Chrom(i1), Mangan(ii/i1) und Cobalt(i/i1) Spin Crossover.['31 Eine historische Ubersicht

ausgewahlter Meilensteine der SCO-Forschung findet sich in Tabelle 1.6.

Tabelle 1.6 | Ubersicht zu SCO-bezogenen Veréffentlichungen (Auswahl).

1931 | L.CamsI und L. SzegoP*b! SCO in Eisen(i)-Komplexen
1960 | P.E.FIGGINS und D. H. BuscH!*32 SCO in Cobalt(i1)-Komplexen
1964 | W. A. BAKER und H. M. BoBONICH!*33] SCO in Eisen(i1)-Komplexen
1974 | M. E. SwiTzer und M. F. ReTTig*34! SCO in Mangan(il)-Komplexen
1979 | W. KLAuit3! SCO in Cobalt(in)-Komplex
1981 | P.G.Sim und E. SINN!*36! SCO in Mangan(i)-Komplex

Photochemische Anregung von SCO in Losung in

1982 | J.J. MCGRAVEY und |. LAWTHERS!*37] .
Eisen(1)-Komplexen

1984 | S. DECURTINS UND P. GUTLICH et al.[°*? LIESST-Effekt fiir Eisen(i1)-Komplexe
1989 | D. M. HALEPOTO und L. F. LARKWORTHY et al.'38 | SCO in Chrom(i1)-Komplexen
2000 | S. Havami und O. SaTo et al.[3% LIESST-Effekt fiir Eisen(inn)-Komplex

Auch fir durchaus ungewohnliche Koordinationsumgebungen sind SCO-Systeme
bekannt.[131¢li Als Beispiel sei ein Chrom(i1)-haltiger Tripeldecker-Komplex der Zusammensetzung
[(n3-cp*)Cr(u2:n>-Ps)Cr(n>-cp*)1(X) (X =Anion) genannt (Abb. 1.17a).1%?! Bei abnehmender
Temperatur bedingt die Kombination antiferromagnetischer Kopplungen mit Effekten des

Ligandenfelds einen Ubergang vom Quintett- in den Singulett-Zustand (Abb. 1.17b).[142c

"Fir Eisen(ll) finden sich einige Beispiele in der Literatur.l*®) Angemerkt sei hier, dass sich jenseits der
anorganischen Komplexchemie auch die Geowissenschaften mit SCO beschaftigen. So gibt es Evidenz tiber den
(druckinduzierten) HS-LS-Wechsel in Mineralien des Erdmantels, der im Zusammenhang mit seismischen
Vorgdngen unseres Planeten steht.[14]
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Abb. 1.17 | Spin Crossover in einer dimeren Chrom(n)-Tripeldecker-Sandwich-Verbindung. | a. SCO in [(n®-

cp*)Cr(u?m>-Ps)Cr(n>-cp*)]*. Dargestellt sind zwei Kristallstrukturen bei tiefer und hoher Temperatur.[*4?®! Das Anion
sowie Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Auslenkungsellipsoide wurden
mit 50%iger Wahrscheinlichkeit dargestellt. | b. Auftragung von ymT gegen T (reproduziert in Anlehnung an die
Literatur(429),

Ein anderes Beispiel flir SCO-aktive Sandwich-Verbindungen sind Alkyl-substituierte
Manganocene der Stéchiometrie [Mn(n3-CsHaR)2] (R = Methyl, tert-Butyl).[1341431 |n diesen Féllen
existiert ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen dem 2Exg-low-spin-Grundzustand
und dem ®Asg-high-spin-Zustand (Abb. 1.18). Der Unterschied der Metall-Ligand-Bindungslangen
der Elektromere bestatigte sich aus Elektronenbeugungsdaten der Gasphase des Methylderivats
{Mn[n>-(CsHsMe)]2}. Dabei wurden zwei Spezies beobachtet, fur die sich Werte von
d[Mn—(CsHsMe)] = 2.43 und 2.14 A ergaben.[144]

AE

*

+ ) @ ++elg

4y, — ﬁ .

Abb. 1.18 | SCO in 1,1'-(tert-Butyl)manganocen. | Die Abbildung zeigt einen Vorschlag zur Besetzung relevanter
Molekiilorbitale.3%143]
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b. Molekulare Bistabilitat

Das steigende Interesse an SCO-Systemen mit Eisen(il) machte sich spatestens ab den
1980er Jahren mit den ersten Ubersichtsartikeln bemerkbar.[**>! Eisen(il) zeigt im direkten
Vergleich der SCO-aktiven Metallzentren den wohl ,,scharfsten” Unterschied: Der LS-Singulett-
und HS-Quintett-Term eines d°-konfigurierten lons im Oktaederfeld hat einen Wechsel von
diamagnetischen (0/off) zu paramagnetischen (1/on) Stoffeigenschaften zur Folge, wahrend bei
3d*-, 3d°>- und 3d’-Konfigurationen beide Grundzustande durch paramagnetisches Verhalten
charakterisiert sind. Diese besondere Charakteristik eréffnet die reversible (durch Heizen bzw.
Kihlen: AT) und geordnete Vermittlung von Information (im Sinne von AS und anderen
Eigenschaften, siehe Tabelle 1.5). Ist der Verlauf zuséatzlich von einer Richtungsabhangigkeit in
Form einer Hystereseschleife gekennzeichnet, kann die Information auch gerichtet transportiert
und unter Umstdnden an definierten Punkten gespeichert werden (sogenannter memory
effect,!*%! siehe Abb. 1.19). Das molekulare System zeigt demnach Bistabilitit,’ deren Auftreten

aus praktischen Griinden um Raumtemperatur wiinschenswert ist.[514%ii

i
|
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1;':0 mg 2 - s 5
S L g 9
2= 0 '
Lsg"- 0 I I T
- - 275 285 295 305 315
o4 (8
1:' "o T/K

Abb. 1.19 | Molekulare Bistabilitdt in einem SCO-Koordinationspolymer. | a. Struktur des heteroleptischen
Koordinationspolymers [Fe(Htrz)2.s5(4-NHztrz)o.15](ClOa)2 - x H20 basierend auf 4H-1,2,4-Triazol und 4-Amino-4H-
triazol. | b. Makroskopisches Bild der Hysterese. Die Verbindung zeigt in Abhangigkeit ihrer ,Vorgeschichte”
unterschiedliche Farbigkeit (LS: violett, HS: farblos; J. Am. Chem. Soc. © 1993 American Chemical Society). | c.
Magnetische Kurve als Auftragung von ymT gegen T; der relevante Bereich um Raumtemperatur wurde farblich
hervorgehoben. Blaue (rote) Datenpunkte zeigen den Kihlzyklus (Heizzyklus). | Die Daten wurden in Anlehnung an
die Literatur reproduziert.[14%!

 OLvIER KAHN definiert molekulare Bistabilitét wie folgt: ,Molecular bistability is the property of a molecular system
able to evolve from a stable electronic state to another stable electronic state in a reversible and detectable
fashion when applying an appropriate and controllable perturbation.“!**” 0. KaHn gilt als Pionier des modernen
molekularen Magnetismus, erlag jedoch frith im Alter von 57 Jahren einem Aneurysma.[148l

ii Das bedeutet, HS- und LS-Zustand kénnen im Bereich um Raumtemperatur stabilisiert werden.
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¢. Anwendungen und multifunktionale SCO-Systeme

Um den realen Anforderungen hin zur Entwicklung eines SCO device gerecht zu werden,
bedarf es der Einbettung der SCO-aktiven Phase in die Umgebung der restlichen Bauteile. Ein
Losungsansatz flr die Implementierung bietet z. B. die Hetero- und Nanostrukturierung von SCO-
Materialien.[834150]  Dijes gewdhrleistet zum einen die Verarbeitung (u.a. mittels
Elektrospinning,*>! Beschichtungs-[*>2 oder Sublimationsverfahren*>31) und sorgt zum anderen
dafiir, dass die SCO-aktive Phase immobilisiert vorliegt und lokal adressiert werden kann.’

Andererseits ist die Nanostrukturierung von neuen Herausforderungen begleitet. Die
Gewichtung von GrodReneffekten nimmt zu und der Ubertrag der Eigenschaften des
Volumenmaterials (bulk) auf nanoskalierte Materialien ist nicht mehr ohne Weiteres
gerechtfertigt. Damit verbundene Fragestellungen sind unter anderem wie die Einstellung bzw.
der Erhalt von bulk-Eigenschaften gelingen kann, wenn das SCO-System auf Nanoebene im
begrenzten Raum (confined space) vorliegt.[153lii

Fir diesen Zweck eignen sich beispielsweise Diblock-Copolymere, die sich aus Poly(4-
vinylpyridin)- und Polystyrolsegmenten zusammensetzen. Diese Makromolekiile neigen zur
Ausbildung von Nanomizellen, in deren Kern SCO-Koordinationspolymere mit Briickenliganden
(siehe Abb. 1.16) aufgebaut werden konnen. Block-Copolymere sind daher Mikroreaktoren, die
robuste SCO-Komposite liefern (Abschirmung der SCO-Phase durch Polystyrolhiille). Das
Besondere ist, dass thermische Behandlung (iber die Glaslibergangstemperatur des Polystyrols
hinaus die Eigenschaften der Nanomaterialien in Richtung derer des Volumenmaterials

einstellt.[>12] Grund dafiir ist eine intramizellar stattfindende , Umkristallisation®.

f Wichtig bei der Anwendung ist auRerdem der Erhalt lokal gespeicherter Information, welcher {iber Tausende von
thermischen Zyklen gewahrleistet sein muss (non-volatility of information*>4).

i An dies angekniipft ist das eigentliche GréRenlimit kooperativen Verhaltens:[**®! Wann ist das (mikroskopische)
Agglomerat von wenigen Molekilen nicht mehr vom Volumenmaterial zu unterscheiden und wie viele
miteinander wechselwirkende SCO-Zentren sind notwendig, damit Kooperativitdt iberhaupt entstehen kann?
Ein aktueller Artikel bestatigt, dass diese Fragen derzeit noch offen und nicht eindeutig zu beantworten sind.!*5”)
Im Gegensatz zur Lehrmeinung, dass das Auftreten von thermischer Hysterese zwingend an
Gitterwechselwirkungen gekoppelt ist, wurde fir den mehrkernigen polyanionischen Eisen-Komplex [Fes(p-
L)s(H20)6]® (L = 4-(1,2,4-triazol-4-yl)ethandisulfonat) in Losung molekulare Bistabilitdt festgestellt. Hysterese ist
demnach nicht nur durch intermolekulare Wechselwirkungen bestimmt, sondern kann auch rein molekularen
Ursprungs sein. Hier steuern intramolekulare Zwange innerhalb eines einzelnen Molekiils die Stabilisierung von
HS- und LS-Zustand.
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Der Anstieg kooperativer Wechselwirkungen &uBert sich in einer vergroBerten
Hystereseschleife (von 6 K auf 14 K) und Verschiebung von Ty, um ca. 40 K (Tt =163/170 K auf
Tt = 203/217 K).

Neben der Nanostrukturierungl®341512.1551 entsprechender Systeme gehen andere
Konzepte von der Abscheidung auf zweidimensionalen Schichtmaterialien aus. Auf diese Weise
gelang es, ein SCO-basiertes Nanothermometer herzustellen, welches Temperaturanderungen
zeit- und raumlich aufgeldst anzeigen kann.!'>8] Dies ist speziell im Bereich der Mikroelektronik
relevant, um thermisch beanspruchte Zonen von elektrischen Schaltkreisen auf kleinstem Raum
(Submikrometer) ausmachen zu kénnen. 158!

OLVIER KAHN demonstrierte 1998 die Bedeutung der isothermen Bistabilitat an einem
realen Beispiel.[*®! |n dieser Arbeit wurde ein prototypisches SCO-Display vorgestellt, bei
welchem ein PELTIER-Element individuelle Segmente einer beschichteten SCO-Polymermatrix
thermisch ansteuert. Die Farbunterschiede von HS- und LS-Zustand dienen als optische

Auslesemoglichkeit des Spin Crossovers (Abb. 1.20a).

Leitfahiges Metall

175 MPa

200 MPa .
75

150 MPa
MPa

low-spin

225 MPa (W 100 MPa

50 MPa

high-spin

Abb. 1.20 | Anwendungsmaglichkeiten des Spin Crossovers | (Beispiele). | a. Prototyp eines SCO-Displays. Die SCO-
Phase ist mit einer elektrisch- und warmeleitfahigen Matrix verbunden, wodurch der Spiniibergang ausgelost und
optisch ausgelesen werden kann (Science © 1998 American Association for the Advancement of Science).[**¢! | b.
Kontaktdrucksensor auf Basis eines SCO-Komplexes (J. Phys. Chem. © 2018 American Chemical Society).[*>® Der LS-
Zustand erscheint violett, dagegen ist der HS-Zustand farblos | c. ,Kiinstlicher Muskel“ bzw. ,,SCO-Blume*“. Das
Nanokomposit basiert auf dispergierten Nanopartikeln einer SCO-aktiven Substanz, welche auf einer Polymerphase
aufgebracht ist (Adv. Funct. Mater. © 2018 WILEY-VCH Verlag).'® | Die Bilder wurden der Literatur entnommen
und adaptiert.
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Darliber hinaus eignet sich Spin Crossover als Erkennungselement fiir sensorische
Anwendungen. Beispiele hierfiir sind druckbasierte Detektoren, welche auf Erschiitterungen von
Transportgut hinweisen kénnen (Abb. 1.20b).[159.161]

Des Weiteren kann eine Oberflichenfixierung die mit dem HS«>LS-Ubergang assoziierte
Volumenanderung auf die Tragermatrix (Polymer) {bermitteln. Die makroskopische
Auslesemoglichkeit erfolgt hier im Sinne einer mechanischen Spannung des Nanokomposits,
sodass SCO auch Eignung als Antriebselement mikro(elektro)mechanischer Bauteile findet (SCO
actuator in Abb. 1.20c; hier wurde der SCO-Komplex [Fe(Htrz)z(trz)](BF4) in einem kommerziell
erhaltlichen Fotolack dispergiert und mittels spray-coating auf eine Polyesterschicht
aufgetragen).[*89162] Eine andere Verarbeitungsméglichkeit von SCO-Polymer-Kompositen stellt
der stereolithographische 3D-Druck dar (Abb. 1.21a).12%% Die Herstellung derartiger responsiver
Verbundwerkstoffe wird wegen ihrer dynamischen Funktionalitdt auch als 4D-Druck bezeichnet
(mechanische Verdanderung auf z. B. Einfluss der Temperatur, als ,,vierte Dimension“). Zudem gibt
es weitere Konzepte flr Druckverfahren, in denen SCO-Verbindungen Verwendung als
intelligentes Material finden. So ldsst sich z. B. der Triazol-haltige SCO-Komplex [Fe(NHztrz)3](Br2)
in ein Cellulose-Verbundmaterial einbetten. Die mit der thermischen Hysterese einhergehende
Farbanderung wird via Laseranregung gesteuert, um ein reversibel und thermisch
beschreibbares Papier zu generieren (Abb. 1.21b). Solche Papiere auf SCO-Basis stellen eine
tintenfreie Alternative zu Thermopapier dar.[164

Neben diesen mechanischen Beispielen kann Spin Crossover auch durch chemische
Einflisse gesteuert werden. So 16st die Einlagerung von Gastmolekilen in Strukturen
(mikro)poroser Netzwerke den Spinlibergang aus, weshalb Spin Crossover hier eine Funktion als
chemischer Sensor einnimmt.[®*165] Ebenso kann eine reversible Siure-Base-Reaktion mit
funktionellen Einheiten am Liganden stattfinden, sodass SCO eine pH-responsive Sonde
darstellt.[266]

Fiir topologisch-komplexe Strukturen (u.a. helikale SCO-Knoten,*%”! metall-organische
Geriistverbindungen/MOFs®421681  ynd Kafigmolekiile[®*24¢189:  sjehe Abb. 1.21c) wurde
auBerdem demonstriert, dass Spinzustandsanderungen zur GrolRenselektion von
Fremdmolekiilen geeignet sind. Durch Gast-Wirt-Wechselwirkungen und der Affinitat
interkalierter Molekiile zur SCO-aktiven Einheit kann die Spinliibergangstemperatur verschoben
werden, um selektiv den sterischen Anspruch (und die Wechselwirkung) unterschiedlicher

Molekile zu detektieren.
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Unterschiede in der elektrischen Leitfahigkeit!® von HS- bzw. LS-konfigurierten
Metallkomplexen eroéffnen darliber hinaus den Zugang zu SCO-basierten elektrischen
Speichereinheiten.[*”! |n solchen Fillen werden Spin-Crossover-Komplexe auf elektrisch leitende
Substrate wie Graphen aufgebracht, sodass der elektrische Transport in Abhdngigkeit des
Spinzustands erfolgt.['72l  Zudem kénnen dielektrische Eigenschaften (Anderung der
Dielektrizitdtskonstante*”3l) mit dem Spinzustand korreliert werden. Auch andere physikalische
bzw. chemische Phinomene wie Lumineszenz, 174 Redoxaktivitit!!’>! oder Amphiphiliel*”®! |assen
sich mit SCO koppeln. Damit erweitert sich nicht nur das Spektrum denkbarer Ausleseoptionen,

sondern auch das Anwendungspotential im Kontext multifunktionaler Materialien.[””]

Optische Dichte

d.

!

Adiabatische

Verdichtung Warmesenke

Warmequelle Adiabatische

Entspannung

Abb. 1.21 | Anwendungsmaoglichkeiten des Spin Crossovers Il (Beispiele). | a. 3D-gedrucktes SCO-Komposit und
dessen Temperaturresponsivitit (J. Mater. Chem. C © 2020 Royal Society of Chemistry).*53 Die Verbindung
[Fe(NH,trz)3]SO, wurde mit einem lichtempfindlichen Polymer homogenisiert und zu verschiedenen Bauteilen
verarbeitet. | b. SCO-Cellulose-Komposit und dessen Farbanderung bei lokaler Warmebehandlung (J. Mater. Chem.
C © 2015 Royal Society of Chemistry).[*5* Dariiber hinaus ist der reversible ,Schreiben-und-Léschen“-Kreislauf im
Sinne des SCOs abgebildet. | c. Topologische und molekulare Struktur eines antihelikalen SCO-Torus/-
Kleeblattknoten (Nat. Synth. © 2022 Springer Nature).l!s”] Die Verbindung zeigt in Lésung SCO-Verhalten. Von
Relevanz ist dabei die intramolekulare SCO-assoziierte Spannung solcher mehrkernigen Systeme, die zu neuen
multifunktionalen Materialien fihren kénnte. | Das Anion sowie Wasserstoffatome der Kristallstruktur wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet. | d. Konzept eines barokalorischen Kreislaufs am Beispiel des
druckabhingigen SCOs (J. Am. Chem. Soc. © 2022 American Chemical Society).[*83 Das Grundprinzip liegt in der
adiabatischen (De)kompression eines druckresponsiven SCO-Systems. Adiabatische Erhohung (Erniedrigung) des
Drucks stabilisiert den LS- (HS-)Zustand und die Uberschiissige (bendtigte) Energie kann in eine Warmesenke
Uberfuhrt (von einer Warmequelle abgeschopft) werden. | Die Abbildungen sind aus der Literatur inspiriert bzw.
wurden der Literatur entnommen und entsprechend adaptiert.
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In jingsten Entwicklungen wird der barokalorische Effekt von SCO-Verbindungen
untersucht und der damit verbundene potenzielle Nutzen als Festphasen-Kihlmittel diskutiert
(Abb. 1.21d).1'781 Die Suche nach geeigneten Kandidaten fiir high-performance solid-state
refrigerants motiviert sich u.a. aufgrund der Tatsache, dass der flichtige Charakter
konventioneller Kiihlmittel eine nachteilige Auswirkung auf das globale Klima besitzt (z.B.
Treibhauseffekt oder Ozonabbau).[*7°]

Kalorische Effekte beschreiben eine Temperaturanderung eines Materials infolge einer
adiabatischen Verdnderung einer externen (Feld)gréBe bzw. Anregung.’ Die Eignung von SCO-
Verbindungen fir diesen Zweck ergab sich aus einer thermodynamischen Analyse ausgewahlter
Systeme im Jahr 2016.1'8 Kurz zusammengefasst lassen sich (qualitativ) folgende Griinde
angeben. In Frage kommen SCO-Systeme, die (i) einen (magnetischen) Phaseniibergang 1.
Ordnung ohne oder mit nur sehr kleiner Hysterese um Raumtemperatur aufweisen, (ii)
empfindlich auf Anderungen des (hydrostatischen) Drucks reagieren, damit der LS-Zustand
stabilisiert wird (Verschiebung von Ty) und (iii) eine hohe Anderung der Entropie AS und des
molekularen Volumens AV zwischen HS- und LS-Zustand zeigen. Tatsachlich genigt ein
hydrostatischer Druck von ca. 1 kbar, um eine adiabatische Temperaturanderung AT.q in HOhe
von ca. 16 K sowie isotherme Entropiednderung ASi: von ca. 114 J kg *K™* auszulésen.’

Vorhersagen aus theoretischen Modellen!*’81821 |egen substanzielle Beitrdge der
Phononenentropie nahe, was durch Untersuchung an realen Systemen bestatigt wird.[*83 Fiir den
Chrom(n1)-Komplex [Crlz(depe):] (depe = 1,2-bis(diethylphosphino)ethan) machen Phononen ca.
80% der gesamten Entropiednderung AS aus (der Rest kann auf magnetische und
Konfigurationsentropie zuriickgefiihrt werden).l'83 Dieser wesentliche Beitrag steht im
Zusammenhang mit der Spinlbergang-assoziierten Volumenanderung AV (und damit der

unterschiedlichen HS-/LS-Schwingungsmoden).

i Abhingig vom externen Stimulus wird zwischen magneto-, elektro- sowie sog. mechanokalorischen (d.h. elasto-
und barokalorischen) Effekten unterschieden. Zur Charakterisierung gibt es verschiedene Kennzahlen wie die
adiabatische Temperaturanderung AT,y (AS = 0; konstant) und die isotherme Entropiednderung ASi: (AT =0;
konstant).[*”?! Uber einen thermodynamischen (Kreis)prozess kénnen diese Anderungen in Form der Warme Q
abgeschopft und z.B. in ein Wirme- bzw. Kiltereservoir zugefiihrt und damit praktisch genutzt werden. 87

ii Diese Zahlen wurden fiir den SCO-Komplex [Fe(L)(NCS).] (L = N*,N3-bis-{[1-(3-Fluoropropyl)-1H-1,2,3-triazol-4-
yllmethylen}-2,2-dimethylpropan-1,3-diamin) u.a. aus druckabhangigen DSC-Messungen erhalten.
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In diesem Kapitel wurde anhand ausgewahlter Beispiele gezeigt, dass der Wechsel
zwischen HS- und LS-Zustand ein umfassendes Potential besitzt, das Uber die bloRen
ligandenfeldtheoretischen Uberlegungen hinausgeht. Um jedoch Spin Crossover fiir Chemo-,
Thermo- oder Drucksensorik nutzen zu konnen, ist die chemische Konstruktion einer SCO-aktiven
Komponente notwendig. An erster Stelle steht daher die Entwicklung geeigneter Liganden, davon
abgeleiteter Komplexverbindungen und die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften

sowie deren Beziehung zur supramolekularen Aggregation.
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1.4 Entwicklung geeigneter Liganden

1.4.1 Proto-Literatursystem

ERNST-GOTTFRIED JAGER!'®¥ stellte im Zuge seiner Untersuchungen iiber bioanorganische
Prozesse in der Mitte der 1960er Jahre ein Modellsystem fiir komplexchemische Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen vor.[*83 Inspirierend diirften dabei ScHIFF-Base-Liganden aus der Reihe
der Salicylaldimine (Salen bzw. Salophen-Typ) gewesen sein, die eine gewisse strukturelle
Uberschneidung mit den JAGER’schen Systemen zeigen.['8 Oft findet sich in der Literatur der
Begriff , ScHIFF-Base-dhnliche” Liganden,!741871 wohl um die strukturelle Verwandtschaft beider
Systeme aufzuzeigen, allerdings unterscheidet sich das Gleichgewicht der tautomeren Spezies

(Abb. 1.22).

Salicylaldimin-Ligand JAGER-Ligand
R'<__0O R'<__0O
| - ;(rf ) LR
N OH QNH o QNH o QN OH
["f OH NH O NH O "f OH
0 X b&
R ™0 R 0

Enol-Imin Keto-Enamin Keto-Enamin

Abb. 1.22 | Enol-Imin—Keto-Enamin-Tautomerie bei N20:-Liganden. | Salicylaldimin- (X = Et: Salen-Ligand; X = Ph:
Salophen-Ligand) und JAGER-Typ (X = Et oder Ph). | R, R' = variabler Substituent, siehe Tabelle 1.7.

Liganden des JAGER-Typs zeichnen sich durch eine unkomplizierte synthetische
Zuganglichkeit aus (Abb. 1.23). Die Zwei-Komponenten-Kondensation erfolgt aus einem Amin
(z.B. ortho-Diaminobenzol) und einem Alkoxymethyliden-substituierten 1,3-Dicarbonyl (sog.
Keto-Enolether). Die Keto-Enolether gehen aus der Umsetzung von 1,3-Dicarbonylen in
Anwesenheit von Acetanhydrid und Methyl- bzw. Ethylorthoformat hervor (Abb. 1.23 und
Tabelle 1.7).
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Abb. 1.23 | Synthetischer Zugang zu equatorialen JAGER-Proto-Liganden H.L (via Kondensation mit Keto-Enolethern
= Alkoxymethyliden-substituierte 1,3-Dicarbonyle, sog. ,Komponenten”). | R, R' = variabler Substituent, siehe
Tabelle 1.7. R" = —CHs, —CH2CHs. | Zum Verlauf der ,Komponenten“-Reaktion gibt es Untersuchungen in der dlteren
Literatur.!'®8 Ein méglicher Vorschlag sieht die Bildung einer Dialkoxymethylacetat-Spezies vor, die eine aktive (d. h.
hinreichend acide) Methylenverbindung wie 1,3-Dicarbonyle alkylieren kann. Die nachfolgende Eliminierung eines
Alkohols liefert dann die Keto-Enol-Einheit. Fir hartnackigere, d. h. weniger acide 1,3-Dicarbonyle wirkt sich der
Zusatz LEwis-saurer Verbindungen wie z. B. ZnBr; positiv auf die erhaltenen Ausbeuten aus.!*%°!

Tabelle 1.7 | Ubersicht zu den variablen Substituenten der JAGerR’schen Liganden (Auswahl).

R R'
—CH3 —OCH2CHs
—CHs —CHs

—OCHCHs —OCH2CHs
—CH3 —CeHs
—CeHs —OCH2CHs
—CHs —CFs3
—CF3 —CFs3
—CsHs —CsHs

Anm.: Die Keto-Enolether bzw. B-Acyl-Enolether besitzen eine elektrophile Angriffsstelle fur z. B. nukleophile
Amine. Diese Verbindungsklasse wurde erstmalig von L. CLAISEN beschrieben.[**” Sie lassen sich tiber
Kondensation aktiver Methylenverbindungen wie -Dicarbonyle (1 Eq.) mit einem Orthoester (1-2 Eq.) in
Anwesenheit von Acetanhydrid (2-3 Eq.) darstellen (Riickflussbedingungen fir 0.5-8 h). Eine Aufreinigung
erfolgt am besten durch zweifache Destillation (Ol) oder Sublimation (Feststoff). Die Substanzen erscheinen
im Reinzustand bis auf wenige Ausnahmen als farbloses Ol oder als kristalliner Feststoff. Im *H-NMR-
Spektrum zeigen sie typischerweise ein diagnostisches Signal des vinylischen Wasserstoffatoms (—CH=). Sie
lassen sich langfristig im Gefrierfach unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagern. Ein alternativer Syntheseweg
kann liber Orthoester-Derivate wie z. B. DMF-Dimethylacetal oder das BREDERECK-Reagenz erfolgen, was dann
die entsprechenden Keto-Enamin-Derivate liefert.[**!
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Die Proto-Liganden HzL = [H2N,0;] zeigen die prompte Bereitschaft, Metallionen der 3d-
Ubergangsreihe unter Deprotonierung zu binden (Abb. 1.24).[%%2 Dabei ist die konjugierte Base
L2~ = [N202]?>~ am Metallzentrum gebunden. Ob das Keto-Enaminat oder Imin-Enolat bevorzugt
wird, ist wegen des mesomeriestabilisierten Systems nicht auszumachen. In Lésung liegen die
freien Liganden als Keto-Enamin vor (typisches Signal der NH-Funktion im H-NMR-Spektrum

jenseits von ca. 12 ppm).

Rl O Rl O R' O Rl O

;@(R = R = R ;((R
[ax | [ ax \O

o) NH O
©:NH ] @ H Metallacetat ©iN\|/0 - N
- —> -
— N
NH O NH O N LY N| axO

~ Lax | ~—.
R N R . R R
R' (@] R' (@]
R’ O R' (@)
H,L [VI(L)(L2¥),]

(+ n Axialliganden L?X)

Abb. 1.24 | Darstellung der zugehorigen Metallkomplexe [M(L)(L**)] aus den entsprechenden Acetatsalzen der
Metalle (n = 1-2: Anzahl koordinierender Axialliganden L?). | Eine koordinative Absattigung und Ladungsausgleich
geschieht Gber zusatzliche Axialliganden L (Lésungsmittelmolekiile, N-Heterozyklen oder Halogenide) hin zu einer
[4+0]-, [4+1]- oder [4+2]-Koordination. | Die beiden Substituenten R und R' sind in Abhéngigkeit des eingesetzten
1,3-Dicarbonyls wahlbar, siehe Tabelle 1.7.

JAGER-Liganden und Derivate zdhlen zur Klasse dianionischer, vierzdhniger
Aquatorialliganden.'?82 Abhingig vom Metallzentrum wird die koordinative Sittigung durch
null, einem oder zwei Axialliganden erreicht. Es resultiert entweder eine quadratisch-planare,
guadratisch-pyramidale oder oktaedrische Koordinationsumgebung am Metallzentrum (axial-
equatoriale Topologie). Der genaue Mechanismus der Komplexbildung ist aktuell noch nicht
bekannt; es kann allerdings vermutet werden, dass die Anwesenheit einer schwachen Hilfsbase
unterstiitzend wirkt, weshalb oft die Metallacetate Einsatz finden.

Die strukturelle Variation beider Komponenten ermdoglicht den Zugang zu einer Reihe an

Ligand- und damit Komplex-Derivaten, was die detaillierte Untersuchung zahlreicher

koordinationschemischer Fragestellungen ercffnet (Abb. 1.25).
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Abb. 1.25 | Ausgewihlte Derivate des JAGER-Liganden fiir multifunktionale SCO-Systeme. | 3d-Metallkomplexe der
gezeigten Liganden zeigen lumineszente!®>2174 (Nickel mit HaLP"®"27"), redoxaktivel!7>? (Eisen mit H,LTetrathiafulvalen)
und amphiphile (Eisen mit H.LA%®®) Eigenschaften. | R, R'=variabler Substituent, siehe Tabelle 1.7. |
R" = langkettiger Alkylsubstituent, z.B. —(CH2)11CHs.

Auf die lumineszenten, 82174 redoxaktiven'7>3 und amphiphilen!*’® Eigenschaften im
Kontext der Multifunktionalitdt wurde bereits hingewiesen. Bedeutsam fiir diese Arbeit ist die
Tatsache, dass die elektronische Struktur vieler dieser Liganden Spin Crossover an Eisen(l)-
Komplexverbindungen erméglicht.l®? Wie auf den Seiten 13ff. dargestellt, sollte die
spektrochemische Starke und der kovalente Bindungsanteil hierfir maRgebend sein. Bei einer
genaueren Betrachtung fallt auf, dass komplexe lonen mit mehrzdhnigen Liganden und
unterschiedlichen Donoratomen einen Bruch der kubischen Symmetrie erfahren und wie im
vorliegenden Fall rhombisch verzerrt sind. Die Entflechtung der einzelnen Beitrage wird demnach
ein sehr komplexes Unterfangen sein. Des Weiteren wird aufgrund von Charge-Transfer-Banden
hoher Extinktion eine Ligandenfeldanalyse erschwert. Das additive und subtraktive Wechselspiel
aus m-Donor- und m-Akzeptoreffekten des (formal) anionischen Stickstoffatoms sowie der o-
Einfluss des harten Sauerstoffatoms ist womoglich der Grund, dass in Kombination mit Eisen(i)
das ,richtige” Ligandenfeld flir thermisch aktivierten SCO getroffen wird. Die Feineinstellung

gelingt durch synthetische Modifikation und der Wahl geeigneter Substituenten R und R'.
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1.4.2 Meridional-koordinierende Liganden

Dreizahnige, stickstoffhaltige Liganden haben in verschiedenen chemischen Disziplinen
weitreichende Bedeutung. Eine Vielzahl der Dreizahn-Liganden bindet neutral oder mit mono-
anionischen Donoreinheiten im Komplex. Neben der formalen Valenzladung unterscheiden sie
sich in ihrer topologischen Gestalt, wobei unter anderem offenkettig-lineare, ringférmigel**3 und
tripodale®®¥ Dreizahn-Liganden beschrieben wurden. Die komplementidren Bindungsmodi sind
daher bestens geeignet fiir eine variable Koordinationschemie,'*! sodass Metallionen in hohen
und niedrigen Oxidationsstufen stabilisiert werden konnen. Dies ist vor allem relevant im
Zusammenhang katalytischer Prozesse, insbesondere beziiglich der Aktivitatssteuerung und
sterischer Kontrolle.[*® Dariiber hinaus sind Dreizahn-Liganden auch prominenter Bestandteil
von SCO-Systemen der allgemeinen Stochiometrie [M(L)2]" (n = 0-2+; ggf. mit Anion X7).

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich im Wesentlichen mit der Koordinationschemie von
Dreizahn-Liganden HL mit NN’O-Donoratomen. Diese leiten sich konzeptionell ab von den eben
beschriebenen vierzdhnigen JAGER-Liganden HaL und entstehen ebenfalls aus der Kondensation
eines Amins mit Keto-Enolethern!®®”! oder Aldehyden.['] |m Unterschied zum JAGER-Keto-
Enaminat ist bei der Bindung zum Metallion noch ein aromatisches Stickstoffdonoratom beteiligt.

Die ersten Untersuchungen am dreizdhnigen System gingen von 2-Picolylamin als

Aminkomponente aus*®’! (HLPYidin jn Abb. 1.26; siehe auch Synopsis).

0]

=N_ N o,
" \ / /
gw N Q

HLPyridin [Fe(L)s]
bzw. [Fe(L),1(X) (X: Anion)

] N

&

Abb. 1.26 | Synthese des dreizihnigen Proto-Liganden HL?"“" und abgeleiter Eisen-Komplexe (im Sinne einer Bis(i
3N,N',0)-Koordination). | Auch hier ist streng genommen die konjugierte Base L~ = [NN’O]~ der aktive Ligand im
Komplex. Eisen(i1)-Komplexe [Fe(L)z] werden aus Umsetzung mit Fe(OAc): erhalten. | Die Eisen(il)-Komplexe [Fe(L)2]
(X) (X: Anion) konnen aus Fe(NOs3)s - 9 H.0 in Anwesenheit von Natriumacetat und nachfolgender
Anionenmetathese erhalten werden. | Abgeleitete Kupfer(i)-Verbindungen waren Gegenstand magneto-
struktureller Untersuchungen!®®’ sowie von zytotoxischen Tests'*? auf verschiedene Krebszelllinien. | Die Zink(1)-
Komplexe konnten die ringéffnende Polymerisation von Lactid katalysieren.?° | R, R' = variabler Substituent, siehe
Tabelle 1.7.
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Die offenkettige Struktur von HLP"din |iefert im Falle von Eisen(il) oder Eisen(ill) eine bis-
meridionale  (NN’O)>-Koordinationsumgebung am  Metallzentrum.! Wihrend fir die
homoleptischen Eisen(il)-Verbindungen [Fe(LP¥"¢i"),] bisher kein SCO-Verhalten beobachtet
werden konnte, 2% zeigen komplexe Eisen(ill)-Salze der Stéchiometrie [Fe(LPYrdin),](X) (X~: BF4,

ClO4s™) einen Wechsel der Multiplizitit (bA1g <> 2Tog; siehe Abb. 1.27).12021

. 5
|6 _ W
2 4 :
7, Y 3
5§ 24
FePam,]) '3 17
X =BF, © 0 T I I I
X =ClOo,” 50 100 150 200 250 300

T/K
Abb. 1.27 | SQUID-Messungen von [Fe(L?'"9"),](BFs) und [Fe(L"""),](ClO4) sowie die molekulare Struktur des

Komplexkations. | Wasserstoffatome wurden der Ubersicht halber ausgeblendet. Die Struktur und Daten wurden
in Anlehnung an die Literatur reproduziert.2°

Im isotypen System [Fe(LP"idin),](X) (X~ =BF4, ClO4) stabilisiert das kleinere
Tetrafluoroborat-Anion den LS-Zustand, sodass die Spinlibergangstemperatur Ty gegenliber dem
Perchlorat-Derivat zu hoheren Temperaturen hin verschoben ist (145K und 115K). Ganz
offensichtlich kommt nicht nur dem Komplexmolekiil als aktive Einheit eine Rolle zu, sondern
auch passive Bausteine wie Anionen!?%! oder Lésungsmittelmolekiile%4 kénnen (in)direkt das
kooperative SCO-Verhalten beeinflussen. Beispiele hierfiir finden sich unter anderem bei
Eisen(in)-Verbindungen des Chinolylsalicylaldiminat-Typs [Fe(qsal-R)2](X) (Abb. 1.28), die unter

anderem in der Arbeitsgruppe um DAvVID J. HARDING untersucht werden.

Vermutlich tritt wegen des rigiden Charakters dieser Liganden keine faciale Koordination auf. Stereoisomere sind
bei flexibleren Dreizahn-Liganden méglich, vor allem in Kombination mit weichen Donoratomen und 4d-/5d-
Metallionen.[*%! Auch Skorpionat-Liganden wie z.B. Tris(pyrazolyl)borat binden facial an das Metallzentrum.
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Abb. 1.28 | Allgemeine Struktur sowie vereinfachtes Syntheseschema von Eisen(in)-haltigen
Chinolylsalicylaldiminat-Komplexen [Fe(gsal-R)2](X). | R = variabler Substituent, z.B. Halogenatom.

So zeigt der Eisen(in)-Komplex [Fe(gsal-1)2](NTf.) abruptes Spinlibergangsverhalten mit
Hysterese (Tl =244 K; T4t = 278 K). Als Triebkraft des kooperativ verlaufenden Spin Crossovers

wurde die Konformationsdanderung des Anions Bistriflimid identifiziert (Abb. 1.29).

a b. 5
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T=275KHS T=245KLS 5 2+
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Abb. 1.29 | Konformationsinderung als Triebkraft von Hysterese. | a. Konformationsinderung des Anions
Bis(trifluoromethan)sulfonimid (Bistriflimid = NTf2") fir den HS- und LS-Fall. | b. Magnetisches Verhalten des
komplexen Salzes [Fe(qgsal-1)2]J(NTf2). | Die Strukturen und Daten wurden in Anlehnung an die Literatur
reproduziert.2%%)

Im HS-Zustand liegt NTf,~ in syn-Konformation vor, wobei beim Ubergang in den LS-
Zustand sich die Ausrichtung der —CF3-Gruppen verandert. Das Einrasten in die vollstandige anti-
Konformation ist jedoch aufgrund sterischer Zwéange in der Kristallpackung nicht moglich (Abb.
1.29a). Die Autoren bezeichnen die Struktur von NTf,~ im LS-Zustand als intermedidre
Konformation.[2°% Eine detaillierte Untersuchung von temperatur-variablen Kristallstrukturen
zeigt, dass diese Konformationsdanderung auch mit der Wechselwirkung der Komplexmolekiile

verbunden ist.[295%] So {ibersetzt sich die SCO-assoziierte Strukturdnderung der [Fe(qgsal-1)2]*-

Einheiten auf die rdumliche Anordnung des flexiblen Anions Bistriflimid. Gleichzeitig konnte ein
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richtungsabhangiges, d.h., beim Abklhlen und Aufheizen unterschiedliches Zusammenspiel der
einzelnen Komponenten in der Kristallpackung festgestellt werden. Beim HS—LS-Ubergang
resultiert eine abrupte Strukturdanderung, die sich jedoch fir den umgekehrten Fall (LS — HS)
eher graduell abzeichnet. Dieser Befund spiegelt sich sogar im SCO-Profil wider (Abb. 1.29b).

Zusatzlich zur strukturellen Umorganisation, tragen auch die molekulare Grofle und
geometrische Form (d. h. die Topologie) des Anions als mafRgebliche Faktoren zum SCO-Verhalten
bei. Dies konnte anhand sechs isostruktureller Verbindungen der [Fe(qgsal-F)2](X)-Familie gezeigt
werden.2933 Hijer steuert das Anion (X~ =PF¢; OTf~; NOs~; ClO4~; BF4—; NCS™) als kooperativer
Mediator die Kommunikation der schaltbaren Einheiten ([Fe(qsal-F):]*). Wie beim Pyridin-
System (Abb. 1.27) scheinen auch hier kleinere Anionen (d.h. NOs~; ClOs und BFs7) zur
Stabilisierung des LS-Zustands zu neigen, wahrend PF¢~ und OTf~ tiefere Ubergangstemperaturen
erzwingen. Allerdings folgt [Fe(gsal-F)2](SCN) diesem Trend nicht. Aus dieser Beobachtung leiten
die Autoren ab, dass das Zusammenspiel aus GroRe und Form der Gitterbestandteile sowie Art
und Weise des supramolekularen Aufbaus entscheidend fiir die SCO-Eigenschaften ist.[203]

In der Arbeitsgruppe um MaLcom HALCROw werden Neutralliganden des 2,6-Di(pyrazol-1-
yl)pyridin-Typs (bzw. davon abgeleitete Verbindungen mit anderen Heterozyklen) und die
zugehérigen Ne-Eisen(il)-Komplexe [Fe(1-bpp)2]** untersucht (Abb. 1.30). Die Breite (>100
Verbindungen) an beschriebenen Derivaten der [Fe(1-bpp)2]>*-Reihe erlaubt die Ableitung von
lokalen, d.h. innerhalb der Substanzfamilie giiltigen, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.[®8!
Mittels der Korrelation geometrischer Parameter lasst sich abschatzen, inwieweit im Festkorper

der HS- bzw. LS-Zustand stabilisiert werden kann.[200!
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Abb. 1.30 | Allgemeine Struktur Eisen(n)-haltiger Bis(pyrazolyl)pyridin-Komplexe [Fe(1-bpp):]** sowie zwei
strukturelle Parameter ¢ (trans-Winkel #A[N-Fe—N]) und O (Diederwinkel zwischen den von den Liganden
aufgespannten Ebenen).

Wie bereits auf den Seiten 32ff. beschrieben, ist SCO im Festkdrper nicht mehr
rein molekularen Ursprungs, sondern Kooperativitdt zwischen den Molekiilen bewirkt das
Entstehen  kollektiver  Eigenschaften. Neben der Kombination intermolekularer
Wechselwirkungen ist auch die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Molekiile
untereinander zu berlicksichtigen. Damit ist gemeint, dass die Bausteine innerhalb eines
molekularen Kristalls wechselseitige Zwange ausliiben und es gegeniiber dem isolierten
Molekil zu einer Veranderung der molekularen Gestalt kommt (molekulare Deformation).

Die Differenz ATgitter = Tyfestkoreer _ T, losune \wyrde als MaR fir den Einfluss des
Kristallgitters vorgeschlagen, um den Festkérpereffekt zu separieren.[2%62 ATgiwer wird durch die
intramolekulare Metrik (z. B. 207! oder ®!2%8]) und Deformation des Molekiils (z. B. ¢ oder 6;
Abb. 1.30) bestimmt. Zur Definition und Anwendung dieser Parameter sei auf Kapitel 3-5,

Gl. 14-16 sowie entsprechende Referenzen verwiesen,[9822062,208,209]

> =%"190 - o] Gl. 14
©=3160-0| Gl. 15
2 =0 =0° (fir ideale Oktaedersymmetrie) Gl. 16

%: Summe der jeweiligen Abweichung der 12 cis-4 (L—Fe—L)-Winkel (o) von 90° (L = Donoratom)
— Abweichung von idealer Oktaedersymmetrie

®: Summe der jeweiligen Abweichung der 24 Torsionswinkel (trigonale Verdrehungswinkel 6;) von 60° zwischen
Donoratomen auf gegeniiberliegenden Dreiecksflichen des Oktaeders entlang der Pseudodreieckachsen
— AusmaR der Oktaederverzerrung (On) gegenuber einer trigonal-prismatischen Struktur (Dsn)

[120]
=X v — (D
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2  Ubersicht der Ergebnisse

2.1 Synopsis

Der Hauptteil dieser Dissertation baut sich aus drei einzelnen Manuskripten auf, wobei
die individuell geleisteten Beitrage in Abschnitt 2.2 dargestellt sind.

Im folgenden Abschnitt Synopsis soll zunachst der innere Zusammenhang zwischen den
Teilarbeiten aufgearbeitet werden. Zentraler Aspekt dieser vorliegenden Arbeit sind dreizahnige,
bis-meridional-NN’O-koordinierende Liganden und die von ihnen abgeleiteten komplexen
Verbindungen des Eisens in den Oxidationsstufen +i1 und +i1. Das Strukturmotiv der Liganden
baut sich aus dem JAGER-Keto-Enaminat-Chelat und einem N-Heterozyklus auf (1H-Imidazol bzw.
8-Aminochinolin).

Der Fokus liegt besonders auf der Phdanomenologie des Spin Crossovers im Festkorper,

was die detaillierte Diskussion der Beziehung zwischen Struktur und Eigenschaft erfordert. Die

wesentlichen Merkmale des behandelten Systems sind in Abb. 2.1 zusammengefasst.

. Geeignete Topologie (3x%W +3xW)
— Stabilitat
L, Kinetisch: Abschirmung des Metallzentrums

Kapitel 5 + 6

Kapitel 4 l, Thermodynamisch: inneres Salz

— Neutralkomplexe mit Eisen(ir): [Fe'(L),]
— Komplexe Salze mit Eisen(in): [Fe'(L),](A)

Schaltbarkeit im Festkdrper (high-spin < low-spin)
— Ligandenfeld im Bereich kgT

— Thermische Energie AT: Spin Crossover

— Variabilitat der Ubergangsprofile

Funktionalitéat und Kooperativitét
— Ruckkopplung ans Gitter
— Intermolekulare Wechselwirkungen

Abb. 2.1 | Wesentliche Merkmale des bis-meridionalen Eisen(ii/i)-Systems dieser Dissertation. | Die Dreizahn-
Liganden leiten sich formal von den vierzdhnigen JAGER-Liganden ab und stellen damit die N-heterozyklische
Erweiterung dieser Proto-Liganden dar.
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2.1.1 Cooperative Spin Crossover Leading to Bistable and Multi-inert System

States in an Iron(i) Complex (Kapitel 3)

Die in Kapitel 3 vorgestellte Arbeit motivierte sich aus dem vielseitigen Erfolg der
Untersuchungen an dreizdhnigen Liganden des Typs HLPYidin (siehe Seite 51ff.). Daraus
entwickelte sich die Fragestellung, inwieweit neben Pyridin andere Heterozyklen zur Darstellung
entsprechender Liganden und Komplexe geeignet sind. Im ersten Anlauf erfolgte daher die
formale Substitution des Pyridinrings durch 1H-Imidazol (HL'™daz°!)  Dje urspriinglich
siebenstufige Synthese des Liganden wurde durch Optimierung der Reaktionsbedingungen auf
drei Schritte reduziert und HL'™daz°l in Ausbeuten von 23 % isoliert.

Nachdem der zugehérige Eisen(il)-Komplex [Fe(L'™daz0l),] keine thermisch aktivierte
Anderung des Spinzustands zeigte, wurden in Analogie zum Pyridinsystem Eisen(iil)-Komplexe
[Fe(L'™idazol), 1+ mit verschiedenen Anionen X~ untersucht. Dabei bewidhrte sich das Anion
Tetraphenylborat, dessen sterisch anspruchsvoller Charakter eine schnelle Fallung des
komplexen Salzes [Fe(L'™daz0!),][B(Ph)4] = FeB erméglichte und damit der ausgeprigten Tendenz
zur Hydrolyse der komplexen Spezies erfolgreich entgegenwirkte. Einzig mit [B(Ph)4]™ gelang die
Isolation in maliger Ausbeute (36%). Mit anderen Anionen wie BF4s~, PFs~ oder ClOs~ wurde
Hydrolyse beobachtet.

Die temperaturabhangige Messung der magnetischen Suszeptibilitdit (SQUID-
Magnetometrie) von FeB zeigte Anzeichen fiir dynamische Effekte beim Spin Crossover, was eine
systematisch-tiefgehende Analyse und damit eine eigenstindige Arbeit motivierte. Konkret
wurde in einer ersten Routinemessung mit 5Kmin™' beim Abkihlen ein unvollstindig
verlaufender Spiniibergang festgestellt (ymT@50 K =3.72 cm3Kmol™). Dies allein ist keine
Seltenheit, jedoch schien es uniiblich, dass beim Aufheizen (d. h. durch Temperaturerh6hung) ein
zusitzlicher HS—LS-Ubergang stattfand. In der zugehérigen Auftragung von ymT gegen T ergibt
sich deshalb beim Aufheizen ein ymT-Minimum von 1.68 cm3Kmol™ bei ca. 100 K./ Erst nach
Durchschreiten dieser Temperatur Uberwiegt der Entropiebeitrag, sodass das System wieder

vollstdndig den HS-Zustand besetzt.

" Fur einkernige Eisen(i11)-SCO-Systeme liegen die ungefahren Grenzen des HS- (yus = 1) bzw. LS-Zustands (yns = 0)
bei ymT-Werten von 4.3-4.6 und 0.3—-0.7 cm*Kmol ™.
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Normalerweise ist ein Wechsel in den LS-Zustand nur bei Abnahme der Temperatur zu
erwarten; andernfalls kann davon ausgegangen werden, dass die Einstellung des SCO-
Gleichgewichts nicht mit der Temperaturanderung Schritt halten kann, sodass der Spintibergang
von der Heiz- bzw. Kihlrate abhangt. Tatsachlich bestatigte eine detaillierte Studie mit
unterschiedlichen Kiihl- und Heizgeschwindigkeiten (zwischen 10-0.5 Kmin~?) diese Vermutung.

Hier offenbarte sich, dass hohere Abkilihlgeschwindigkeiten den HS-Zustand nahezu
vollstandig konservieren (d.h. kinetisch einfangen), wahrend langsames Abkiihlen den HS—LS-
Wechsel hinreichend erméglicht (ymT@50 K=4.39 cm3*Kmol™ fir 10Kmint bzw.
1.33 cm3Kmol™ fiir 0.5 Kmin™2). In diesem Kontext ist das TIESST-Experiment’ zu nennen. Dabei
trat eine versteckte Hysterese zu Tage, innerhalb derer das System vollstandig die beiden
Grenzen der molekularen Bistabilitdt (yns =1 und yus = 0) aufweist. Wahrend diese Effekte fur
Eisen(11)-SCO-Verbindungen nicht uniblich sind (aber auch nicht die Regel), ist Spin Crossover mit
Eisen(in) nur sehr selten von kinetischen Effekten begleitet. In der Tat stellt FeB das bisher erst
dritte Beispiel des TIESST-Effekts fur Eisen(i) dar. Darliber hinaus wurde in dieser Arbeit zum
ersten Mal der dynamisch-getriebene Spin Crossover bei einem Eisen(in)-System detailliert
diskutiert. Dass flir Eisen(in) merklich weniger Falle bekannt sind, kann unter anderem auf ein
deutlich weniger ausgeprigtes Mal struktureller Anderung beim SCO zuriickgefiihrt werden.?
Daraus resultiert eine kleinere Barriere der HS—LS-Relaxation.

Eine Hystereschleife ist nur fir geringe Abkiihlraten zu beobachten, wahrend schnelles
Abkiihlen die Hystereseschleife deutlich verwascht. Fiir den extrapolierten Grenzfall (unendlich
langsame Abkiihlrate durch isotherme Relaxation) kann daher die ,quasi-statische” (echte)
Hystereseschleife abgeleitet werden (ca. 30 K). Das System ist somit auch in Abwesenheit
kinetischer Effekte molekular bistabil.

Da Hystereseverhalten oftmals an eine rekonstruktive Phasenanderung gekoppelt ist
(groRes Ausmal’ struktureller Umorganisation), sollte dessen Ursprung in der Anordnung der
Molekile im Festkorper zu finden sein. Mittels RONTGENeinkristallstrukturanalyse gelang es das

komplexe Salz FeB im HS- (120 K) und LS-Zustand (65 K) zu untersuchen.

I TIESST: temperature induced excited spin state trapping. Das experimentelle Protokoll sieht zuerst schnelles
Abkiihlen (10 Kmin™!) und dann langsames Aufheizen (0.3 Kmin=) vor, um den kinetisch gefangenen HS-
Zustand vollstandig in die thermodynamisch stabile LS-Form zu tberfiihren.

i SCO geht mit einer Anderung der inneren Koordinationssphére (Metall-Ligand-Bindungsldngen) einher.
Gegenlber des Eisen(ll) fillt diese beim Eisen(lll) deutlich geringer aus: Ar(Fe2*—L/Fe3*—L) ~ 0.2/0.13 A.

78



Ubersicht der Ergebnisse: Synopsis

Wihrend Unterschiede der Bindungslangen (Ar(Fe—N) = 0.16 A; Ar(Fe—0) = 0.06 A) zwar
eindeutig den Spin Crossover bestatigen, war es jedoch liberraschend festzustellen, dass keine
Anderung der Kristallsymmetrie und damit kein kristallographischer Phaseniibergang auftrat. Die
Verbindung FeB kristallisiert sowohl im HS- wie auch im LS-Zustand in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbcn.

Dabei nehmen das Komplexkation und Anion den Raum zu gleichen Anteilen ein, sodass
sich eine Schachbrett-dhnliche Struktur ausbildet. Diese Anordnung ist insofern bemerkenswert,
da sich beim Spintbergang zwar die raumliche Beziehung der beteiligten Donor- und Akzeptor-
Atome verandert, aber alle intermolekularen Wechselwirkungen bestehen bleiben kénnen.
Insbesondere die klassische Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem NH-Wasserstoffatom
des Imidazols und einer nicht-koordinierenden Carbonylgruppe ist mafigeblich, um die SCO-
assoziierte Volumenanderung innerhalb der Kristallpackung zu kompensieren. Speziell findet
beim Ubergang in den LS-Zustand innerhalb der kristallographischen ac-Ebene eine Stiarkung der
intermolekularen Wechselwirkungen (>Nim—H:--0=C<) statt, welche die Information des
Spiniibergangs im Kristall fortpflanzen.’ Deshalb ist das Wasserstoffbriickenbindungs-Netzwerk
zwischen den Komplexkationen der bedeutsamste kooperative Pfad, um unter Symmetrieerhalt
den kooperativen SCO zu ermoglichen.

Des Weiteren nimmt das Anion neben seiner Funktion als ladungsausgleichende
Komponente eine funktionale Rolle ein. Die Interpretation der Strukturen lie den Schluss zu,
dass Tetraphenylborat die Volumenanderung des Komplexkations fast vollstdndig absorbiert
(AV=1%). In der Packung von FeB ist lediglich eine minimale Rotation der Phenylringe zu
beobachten und das Anion stabilisiert indirekt das Wasserstoffbriickenbindungs-Netzwerk der
Komplexkationen. Das komplexe Zusammenspiel dieser einzelnen Faktoren ist deshalb
verantwortlich fiir den kristallographisch-konservativen Spin Crossover.

Eine komplementdre Bestitigung der Spinzustinde erfolgte mittels °’Fe-MORBAUER-
Spektroskopie./ Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die numerische Analyse des vorliegenden
Eisen(i1)-Systems aufgrund dynamischer Effekte das stochastische Modell nach BLumE und TiON
verlangt. Im Gegensatz zur (statischen) Hyperfeinanalyse von z.B. den Eisen(i1)-Komplexen in

Kapitel 4 und 5, muss fiir FeB ein fluktuierendes magnetisches Hyperfeinfeld angenommen

i Auf die Angabe von absoluten Zahlen wird in diesem Abschnitt verzichtet. Fiir die Quantifizierung der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen sei auf Kapitel 3 verwiesen.

ii §H5 = 0.31-0.55 mms™; |AEQ™| =0.26 mms™; 8 =0.16 mms™; |AEQ"S| = 1.47 mms™.
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werden. Erkennbar ist dies an Spektren mit asymmetrischer (und temperaturabhangiger)
Linienform.

Es ist zu betonen, dass das TIESST-Experiment auch im MORBAUER-Spektrometer
reproduziert und damit die kinetische Natur des Spinlibergangs auch mit >’Fe-MORBAUER-
Spektroskopie bestitigt werden kann.f

Der kooperative Verlauf des kinetisch-kontrollierten Spin Crossovers in FeB entzieht sich
in gewisser Hinsicht dem etablierten Bild des SCOs im Festkorper. Dies bedeutet konkret, dass
die Verbindung FeB nicht nur diskrete Zustande yus =1 und yus =0 adressieren kann (wie ein
bistabiles System), sondern eine Feineinstellung des makroskopischen Systemzustands zuldsst.
Unterhalb einer kritischen Temperatur (Tkit) ist es moglich, das Kontinuum aller Zustinde
Yus(Tiit.) = {n | 0 < n < 1} einzustellen. Der Uberlapp des SCO-Gleichgewichts mit der kinetisch-
aktivierten Domine erlaubt daher den Zugang zu einem multi-inerten Bereich.” Das System
befindet sich flir T< Tiit. in einem Nicht-Gleichgewichtszustand, bei dem die Kinetik des
Kristallgitters die molekulare Thermodynamik blockiert.

Die Quintessenz liegt darin, dass die variablen Einstellungsmoglichkeiten multi-inerter
Systeme das Konzept der molekularen Bistabilitat erganzen und darliber hinausgehen: Im
Gegensatz zum kooperativen SCO mit bistabilen (d. h. digitalen) Zustanden (yxs = 1 oder yus = 0),
findet bei multi-inerten Systemen eine Transformation der BoLTzMANN-dhnlichen (d. h. analogen)
Antwort des molekularen Spin Crossovers von der Temperaturdomane in die Doméane des
Temperaturgradienten statt. Nur von der Geschwindigkeit des Abkiihlens bestimmt, ist das finale
Verhaltnis HS-zu-LS eine kontinuierliche Funktion der Abkihlrate. Das besondere Merkmal der
Verbindung FeB ist die Moglichkeit zur thermischen Zuriicksetzung. Nachdem das System wieder
in den HS-Zustand ,genullt” wurde, kann durch eine andere Abklihlgeschwindigkeit ein neuer

multi-inerter Zustand eingestellt werden (eine neue HS-LS-Mischung).

i Die ,,verkomplizierten” Spektren entstehen durch die Koinzidenz unterschiedlicher Zeitdomanen, nidmlich der
Lebensdauer des angeregten MORBAUER-Kerns (ca. 0.1 ps), der Prazessionszeit des kernmagnetischen Moments
von >’Fe sowie der Relaxationszeit des internen magnetischen Hyperfeinfelds. Fiir schnelle Relaxationen
ergeben sich schmale LorenTzlinien, wihrend beim Ubergang ins langsame Regime zunehmend ein 6-Linien-
Spektrum in Erscheinung tritt oder aber die spektrale Signatur drastisch verbreiterte Linien zeigt.

fizudem war es moglich die temperaturabhingige LS—HS-Entwicklung quantitativ zu verfolgen:
Y@100K < 0.0 - y"@109 K=0.39 — y"*@115 K= 1.00

il Dje Phanomenologie multi-inerter SCO-Systeme war bisher nur fiir Eisen(i1) bekannt; die multi-inerten (oder
multi-metastabilen) Systemzustdnde konnten jedoch nur Gber spezielle experimentelle Bedingungen — und
nicht Gber einfaches Abkihlen — erreicht werden.
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2.1.2 Remote H/F Tuning of Cooperativity in (NN’O).-coordinate Iron(i)

Complexes: Dynamic, Hysteretic and Continuous Spin Crossover (Kapitel 4)

Kooperative Kandle innerhalb einer Kristallpackung 6ffnen sich infolge der (in)direkten
Rickkopplung intermolekularer Kontakte. Die in Kapitel 4 dargestellte Arbeit diskutiert anhand
von drei ausgewdahlten Eisen(i1)-SCO-Verbindungen [Fe(L¥):], wie sich strukturelle Anderungen
auf die supramolekulare Konstitution und damit die makroskopischen Eigenschaften auswirken.
Die Kristallstruktur aller Verbindungen besteht nur aus der aktiven SCO-Einheit, das heil3t, dass
hier ein ,,unverdiinntes” Gitter ohne weitere Spezies vorliegt (z. B. Losungsmittelmolekdle). Dies
ist ein gutes Beispiel, um im Sinne des Crystal Engineerings die gegenseitige Riickkopplung
der SCO-aktiven Einheiten zu diskutieren. Das Ligandensystem leitet sich vom 8-Aminochinolin
ab, wobei x das periphere Substitutionsmuster am Liganden anzeigt: CH3/CHs in HLY, CH3/CF3 in
HL?and CF3/CF3 in HL3.

An dieser Stelle ist ein kurzer Exkurs zur allgemeinen Ligandstruktur und speziell ein
Vergleich zum verwandten Liganden HLPYdin gngebracht. Wihrend SCO fiir Komplexe des Typs
[Fe(LPyridin),]* beobachtet wurde, zeigen die bisher bekannten Eisen(i)-Komplexe [Fe(LPYidin),]
kein SCO-Verhalten. Nach der hiesigen Interpretation I4sst die gebogene Struktur in HLPYidin das
notwendige MaR struktureller Anderung beim HS«>LS-Wechsel nicht zu. Anders ausgedriickt
wirkt sich die Konformation des Liganden sowohl energetisch als auch entropisch nachteilig auf
den SCO aus. Eine Einschrankung der Freiheitsgrade sollte daher nur ein minimales Ausmald
struktureller Neuorganisation (Konformationsanderung) beim Liganden mit sich bringen. Dies
konnte durch das 8-Aminochinolin-Motiv bestatigt werden; hier aktiviert die entropisch
gefrorene Koordinationssphare der Chinolin-Liganden den thermischen SCO fir Eisen(i). Dabei
bedingt die Benzannellierung des Pyridinrings eine planare Struktur, sodass die Donoratome des
dreizahnigen Liganden bereits vororientiert sind.

Die bis-meridionale Komplextopologie wiederum hat bemerkbare Auswirkungen auf die
Eigenschaften der Komplexverbindungen. Im direkten Vergleich zum vierzahnigen JAGER-
Prototypen, bei dem Eisen(i) zusatzlich noch durch axiale, monodentate Liganden abgesattigt
werden muss, ist die oktaedrische Koordination bereits durch zwei meridional-Liganden erfullt
(3+3 vs. 4+1+1). Das Metallzentrum ist daher sowohl kinetisch (Chelat-Effekt) als auch

thermodynamisch (zwei monoanionische Liganden) abgeschirmt. In der Tat sind die
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entsprechenden Koordinationsverbindungen sehr robust (auch in Losung) und es wird keine
Oxidation mehr zu einer Eisen(il)-Spezies beobachtet.

Zuriick zu den SCO-Eigenschaften der Verbindungen [Fe(L*)2] (x = 1-3): Alle Komplexe
zeigen ein vollstandiges und reversibles Spinubergangsverhalten, was an den ymT-Werten von
ca. 3.15-3.50 cm3Kmol™? (yus=1) und <0.1cm3Kmol™ (yus=0) bei hohen bzw. niedrigen
Temperaturen abgelesen werden kann. Die Modifikation am Ligandriickgrat duBert sich jedoch
in qualitativ unterschiedlichen SCO-Profilen.

Als allgemeiner Trend zeichnet sich ab, dass eine Zunahme des Fluorierungsgrads mit
einer Abnahme der Kooperativitat und gleichzeitiger Verschiebung von Ty in Richtung
Raumtemperatur einhergeht. Wahrend fiir [Fe(L?),] ein kinetisch-kontrollierter SCO beobachtet
wurde (Triesst=97 K; T»t =124 K), zeigt [Fe(L?)] einen abrupten Verlauf mit Hysterese
(Tl =132 K; T»t = 137 K). Dahingegen zeigt Komplex [Fe(L3)2] im magnetischen Verhalten eine
kontinuierlich-graduelle Kurve (7% =280 K). Die Verschiebung der Ubergangstemperaturen Ty
kann als Veranderung in der elektronischen Struktur interpretiert werden: Mit der Substitution
von (Trifluoro)methylgruppen erhéht sich die absolute Differenz der Nullpunktsenergien, sodass
innerhalb der Reihe [Fe(L):]-[Fe(L?)2]-[Fe(L3)2] zunehmend der LS-Zustand stabilisiert wird.

Die elektronischen Grundzustdnde konnten ebenfalls via >’Fe-MORBAUER-Spektroskopie
bestatigt werden. Fir alle drei Komplexe (Ubertrifft die Quadrupolaufspaltung bei
Raumtemperatur die Werte bei tiefen Temperaturen, was ein klares Indiz fiir den Quintett- bzw.
Singulett-Zustand ist (AEQ"™S = 1.74-2.35 mms™; AEQ" = 1.35-1.42 mm ™). Zudem bestitigt die
>’Fe-MORBAUER-Spektroskopie, dass [Fe(L3):] im Gegensatz zu [Fe(L!)2] und [Fe(L!)2] noch bei
Raumtemperatur einen ca. 20%-igen Anteil an LS-Eisen(i1)-Spezies aufweist und deckt sich daher
mit den Befunden der SQUID-Magnetometrie.

Wie die magnetische Messung von [Fe(L);] gezeigt hat, unterdriicken schnelle
Abkuhlraten (>5 Kmin) den SCO-Prozess (TIESST-Effekt). Das Metallzentrum verharrt daher
zeitweise (ca. 10 min) in einem metastabilen Zustand bis eine selbstbeschleunigende Relaxation
in den LS-Zustand stattfindet. Der deutlich erhéhte Anteil riickstoRfreier Prozesse bei tiefen
Temperaturen beglinstigt eine signifikante Signal-Rausch-Statistik in kurzer Zeit (d. h. <15 min).
Daher wurde ein zeitabhangiges MORBAUER-Experiment durchgefiihrt, um das Spektrum des
metastabilen HS-Zustands von [Fe(L!);] zu erhalten. Hierbei wurde die Probe zuerst in Flussig-

Stickstoff abgekuhlt (kinetic quenching) und dann ins bereits vorgekiihlte Spektrometer bei 80 K
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eingesetzt. In Intervallen von 10 min wurde jeweils ein Spektrum aufgenommen, um die HS—LS-
Entwicklung zu verfolgen. Der Vergleich mit den Hyperfeinparametern der relaxierten HS-Spezies
weist auf eine dhnliche elektronische Umgebung der >’Fe-Kerne in beiden Fallen hin.

Um die Urspriinge der unterschiedlichen SCO-Kurven aufzuklaren, erfolgte die
Interpretation der Kristallpackungen. Die RONTGENbeugung am Einkristall lieferte fur alle drei
Komplexe die zugehérigen HS-Strukturen und zusatzlich konnte fiir [Fe(L3),] die Struktur entlang
des Spinlibergangs bei flinf verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Die LS-Struktur von
[Fe(LY)2] konnte nicht erhalten werden, da die notwendigen Temperaturen unter 100 K
experimentell nicht zuginglich waren. Bei [Fe(L?)2] ging beim Abkuhlen die Integritat der
Einkristalle verloren und das Beugungsbild zeigte statt eindeutiger Reflexe lediglich DEBYE-
SCHERRER-Ringe.

[Fe(L')2] und [Fe(L?):] kristallisieren bei 170 K in der gleichen monoklinen Raumgruppe
(12/a). Dahingegen liegt das perfluorierte Derivat [Fe(L3):] bei allen untersuchten Temperaturen
im triklinen System vor (P1; isostruktureller SCO).

Fur [Fe(L!)2] und [Fe(L?);] bestatigt sich das Konzept der isosterischen Substitution: Hier
fihrt der Austausch von Wasserstoffatomen durch Fluoratome zu isomorphen
Kristallpackungen.’ Allerdings zeichnen sich deutliche Unterschiede in der Auspriagung
intermolekularer Wechselwirkungen ab. So bewirkt der Austausch CHz—CF3 eine Starkung nicht-
kovalenter Kontakte, da die vorliegenden C—H---O- und C—H---nt-Wechselwirkungen in [Fe(L')2]
durch C—F---O- und C—F---n-Kontakte in [Fe(L?)] ersetzt werden. Die direkte Konsequenz ist eine
ausgepragtere Kooperativitat, die sich wiederum im Spin-Crossover-Verhalten spiegelt. Komplex
[Fe(L?)2] besitzt makroskopische Bistabilitdt (Hysterese), wahrend die Gitterdynamik eine
wichtige Rolle beim dynamischen SCO von [Fe(L?).] spielt.

Mit zunehmendem Fluorierungsgrad erhoht sich der sterische Druck beider meridional-
Liganden. Der raumliche Bedarf von vier CFs-Gruppen ist so grof3, dass sich die Verzerrung der
molekularen Struktur von [Fe(L3);] direkt auf die supramolekulare Anordnung auswirkt. Damit ist
eine Verdnderung des kooperativen Regimes verbunden, sodass [Fe(L3)2] keine Anzeichen mehr
fiir molekulare Bistabilitat zeigt. Vielmehr reduziert sich die Kooperativitat so weit, dass sich ein

gradueller SCO-Verlauf abzeichnet.

i Dieses Konzept wurde unter anderem von LINUS PAULING geprégt und kann auf die Differenz der VAN-DER-WAALS-
Radien zuriickgefuihrt werden (ca. 0.15 A). Es hat weitreichende Bedeutung in der Biochemie (bioisoterism).
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In allen drei Fallen baut sich die supramolekulare Struktur nach dem gleichen Prinzip auf:
Individuelle Komplexmolekiile aggregieren liber zwischenmolekulare Kontakte nicht-kovalenter
Natur zu eindimensionalen Ketten.’ Diese Ketten wiederum stabilisieren sich gegenseitig durch
schwichere Nahkontakte. Die Kettenstruktur von [Fe(L!)z] und [Fe(L2);] wird vor allem durch
C—X---n-Kontakte erzeugt (X=HoderF), im Falle von [Fe(L3)] hingegen treten m---m-
Wechselwirkungen auf, die eine zickzackféormige Anordnung der Molekile bewirken. Infolge
einer verdrehten Orientierung der Komplexmolekiile (und im direkten Vergleich zu [Fe(L!)2] und
[Fe(L?)2]) ist die Packung von [Fe(L3)2] weniger kompakt. Der erhdhte Platzbedarf der CFs-
Gruppen hat daher den graduellen SCO-Verlauf zur Folge. AbschlieRend kann die Vermutung
aufgestellt werden, dass C—F---n-Kontakte in [Fe(L3)2] anders als bei [Fe(L?).] deutlich weniger zur
Kooperativitdt beitragen. So zeigt sich bei héheren Temperaturen eine kristallographische
Fehlordnung der CF3-Gruppen. Wegen der fehlenden Vorzugsrichtung (kein kooperativer Pfad),
ist eine eingeschrankte Rotation im Kristall zuldssig.

Insgesamt ergibt die Summe aus elektronischer (molekularer) und supramolekularer
Struktur das makroskopische Bild. Im Kontext des Spin Crossovers im Festkorper bedeutet dies,
dass das magnetische Verhalten (z.B. Tx) vom Ligandenfeld und der Kooperativitat bestimmt
wird. Wahrend das Ligandenfeld durch die innere Koordinationssphare vorgegeben ist, entsteht
Kooperativitdt durch die zweite (duRere) Koordinationssphare (hier CHs/CFs-substituiertes
Chinolin-Motiv). Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, sind beide Faktoren implizit verbunden: So
bewirkt eine Manipulation der Koordinationssphire auBen auch eine Anderung des
Ligandenfelds im Inneren. Im vorliegenden Fall erhoht sich zwar mit zunehmender CFs-
Substitution die Ubergangstemperatur, gleichzeitig reduziert sich aber das AusmaR der

Kooperativitat.

T Auf die Angabe von absoluten Zahlen wird in diesem Abschnitt verzichtet. Fiir die Quantifizierung der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen sei auf Kapitel 4 verwiesen.
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2.1.3 Isostructural Spin Crossover: Exploring the High- and Low-Spin States of
Mononuclear lIron(i)) Complexes with an 8-Aminoquinoline Backbone

(Kapitel 5)

Im Mittelpunkt von Kapitel 5 stehen wieder Eisen(il)-Komplexe mit substitutionsvariablen
8-Aminochinolin-Liganden. Die Notation der Verbindungen [Fe(L*)z] setzt sich entsprechend fort:
CH3/OCH2CH3 in HL? OCH2CH3/OCH,CHs in HL®, Ce¢Hs/OCH2CH3 in HL®, CH3/CeHs in HL? und
CeHs/CsHs in HLE,

Wahrend die Verbindungen [Fe(L¥).] (x = 1-3) sich in der Ligandperipherie um Acetyl- und
Trifluoroacetylgruppen unterscheiden, wurde bei [Fe(Ll*)2] (x=4-8) das Strukturmotiv mit
Acetyl-, Ethylester- und Phenylgruppen permutiert. Diese Erweiterung der Substanzfamilie von
8-Aminochinolin-abgeleiteten  bis-meridional-(NN’O),-Komplexverbindungen erlaubt die
breitere Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Dabei gilt es, den Einfluss der
dulleren Koordinationssphare auf die elektronische Struktur im Inneren und den
supramolekularen Aufbau im AuReren zu verstehen. Aus der Kombination beider Parameter
ergibt sich das makroskopisch beobachtete Spin-Crossover-Verhalten (abgeleitet aus den ymT-
Werten der Temperatur-variablen SQUID-Magnetometrie).

Alle Liganden der HL*-Reihe wurden aus der Umsetzung von 8-Aminochinolin mit
substituierten Keto-Enolethern in guten Ausbeuten in Héhe von 70-95 % erhalten. Die Reaktion
mit Eisen(i)acetat lieferte die Eisen(i)-Komplexe [Fe(L¥):] ebenfalls in zufriedenstellenden (60 %
fur [Fe(L®)2]) bis sehr guten (92% fir [Fe(L!)2]) Ausbeuten. Elementaranalyse bestatigte die
stéchiometrische Zusammensetzung ohne zusatzlich enthaltene Losungsmittelmolekiile. Somit
|dsst sich fiir die gesamte Reihe der acht [Fe(L*):]-Komplexe das magneto-strukturelle Verhalten
auf die SCO-aktive Spezies allein zurlickfiihren. Weiterhin zeigte sich, dass das Konzept einer
entropisch gefrorenen Koordinationssphare fir [Fe(L')2]-[Fe(L?)2] aus Kapitel 4 auch auf die
weiteren Komplexe [Fe(L%).]- [Fe(L8).] angewendet werden kann. Alle Verbindungen der Reihe
[Fe(L¥)2] sind dullerst robust und lassen sich — trotz der iblichen Oxidationsempfindlichkeit von
Eisen(1) — auch an normaler (Sauerstoff)atmosphare handhaben.

Wihrend die temperaturabhingige SQUID-Magnetometrie SCO-Verhalten fiir [Fe(L®):]-
[Fe(L8).] bestétigt, zeigt Verbindung [Fe(L%)z] typisches CURIE-Verhalten und verbleibt tGber den

gesamten untersuchten Temperaturbereich im HS-Zustand (ymT@50 K = 3.43 cm®*Kmol ™).
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Womoglich beeinflussen die zwei Ethylesterfunktionen das Ligandenfeld derart, sodass
sich der LS-Zustand auRerhalb des thermisch zuganglichen Bereichs bewegt. Demgegeniber
weisen die restlichen vier Komplexe eine breite Variation des kooperativen Regimes auf, das
heil3t, die SCO-Profile unterscheiden sich stark.

Die Komplexe [Fe(L%)2] und [Fe(L?);] liegen bei Raumtemperatur vollstindig im HS-
Zustand vor. Jedoch zeigt nur [Fe(L?).] einen vollstindigen und abrupten Spiniibergang ohne
Hysterese (T = 219 K), wahrend [Fe(L?)2] mit einer erheblichen Fraktion an Eisenzentren im HS-
Zustand verbleibt (Tsco =126 K; ymT@50 K = 2.33 cm3*Kmol™?). Dagegen findet sich schon bei
Raumtemperatur eine gemischte  HS-LS-Spezies bei den Komplexen [Fe(L%)]
(xmT@298 K=0.72 cm3*Kmol™) und [Fe(L®)] (ymT@298 K=3.18 cm*Kmol™). Zwar ist in
Richtung von 400 K fiir Komplex [Fe(L%);] eine zunehmende Population des HS-Zustands zu
vermerken, jedoch bewegt sich die Vollstandigkeit des Spinilbergangs weit Uberhalb des
experimentellen Temperaturfensters von 400 K, sodass [Fe(L®);] nahezu vollstindig im LS-
Zustand Uber den Temperaturbereich von 400-50K vorliegt (ymT@50-400 K =0.15—
1.30 cm®*Kmol ™). Komplex [Fe(L8);] wiederum zeigt einen graduellen, aber vollstiandigen Verlauf
des HS-LS-Wechsels (T, = 246 K), der sich ungefahr (iber den Bereich von 300-200 K erstreckt.
Die Anwesenheit von HS- und LS-Zustinden konnte in allen Fallen sowohl mittels
Einkristallstrukturanalyse wie auch durch >’Fe-MORBAUER-Spektroskopie bestatigt werden.

Da die Isomerieverschiebung o fiir alle Verbindungen [Fe(L¥):] bei tiefen Temperaturen zu
kleineren Werten hin verschoben ist, kann auf eine Zunahme der s-Elektronendichte im LS-
Zustand geschlossen werden (8" = 0.81-1.06 mms™?; 8 = 0.41-0.53 mms™). Eine qualitative
Begriindung kann hier im Rahmen des nephelauxetischen Effekts erfolgen (siehe Seiten 18ff.),
was durch die bestimmten Hyperfeinparameter auch quantitativ bestatigt wird.

Als weiterer diagnostischer Parameter kommt die Quadrupolaufspaltung AEq in Frage. Da
im LS-Zustand die Elektronenverteilung der relevanten Orbitalsatze sich nur auf den tys-Satz
erstreckt, reduziert sich bei tiefen Temperaturen der elektronische Beitrag zum elektrischen
Feldgradienten. Jedoch ist wegen der reduzierten Symmetrie infolge ungleicher Donoratome der
bis-meridional Liganden (2xNN’O) stets ein Gitterbeitrag zu verzeichnen. In Folge weisen sowohl
HS- wie auch der LS-Zustand Dubletts im MORBAUER-Spektrum auf, deren Linienabstand bei
héheren Temperaturen (HS-Zustand) jedoch gréRer ist (AEQ™ = 1.89-2.39 mms™; AEQ"S = 1.32-

1.37 mms™1).
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Die Befunde aus der SQUID-Magnetometrie und °’Fe-MORBAUER-Spektroskopie werden
durch die Bindungslangen Fe—N und Fe—O erhartet (erhalten aus der RONTGENbeugung am
Einkristall). Dabei sind die Strukturen der high-spin-Zustdande von einer groReren Metall-Ligand-
Bindungslange gekennzeichnet, wahrend fiir die low-spin-Zustande eine Verkiirzung derselbigen
festgestellt werden kann. Zuriickzufiihren ist dies auf die fehlende Besetzung antibindender eg-
Orbitale im LS-Fall (t2¢%e%). Demgegeniiber zeigen die HS-Strukturen eine allgemein
ausgepragtere Verzerrung, was sich in abgeleiteten Parametern wie X widerspiegelt (25 = 86°;
X5 =135°).

Die Struktur von [Fe(L”);] offenbarte kristallographische Besonderheiten. Aus einer
Charge von geeigneten Einkristallen wurden in mehreren Messungen an unabhangigen Kristallen
verschiedene Strukturen erhalten. In jeder Kristallpackung findet sich zwar das bis-meridionale
Komplexmolekil wieder, aber beim Abkihlen verharrten die Komplexmolekiile teils im HS-
Zustand. Manche Kristalle dagegen zeigten einen HS—LS-Ubergang, der mit einer
kristallographischen Fehlordnung verbunden war. In diesen Fallen gab es zwei Molekiile in der
asymmetrischen Einheit, von denen eines signifikant fehlgeordnet war. Aus diesen Ergebnissen
ist zu schlieBen, dass der unvollstindige Spinlbergang keine reine Eigenschaft des
Volumenmaterials ist, sondern sich vielmehr auch auf das einkristalline Material Gbersetzt und
mit einem polymorphen Erscheinungsbild zu begriinden ist. In einer Probe von Einkristallen, die
mehrere Wochen mit Losungsmittel (Methanol) in Kontakt war, wurde co-kristallisiertes
Losungsmittel festgestellt. Offenbar ist Solvatomorphie ein weiteres Phanomen, das zu
beriicksichtigen ist.’

Die Korrelation des magneto-strukturellen Verhaltens wurde detailliert fir die
isostrukturellen Verbindungen [Fe(L%)2] (P1) und [Fe(L®)2] (C2/c) vorgenommen. Fiir beide
Komplexverbindungen sind Strukturen beider Spinzustande verfiigbar, sodass ein Vergleich der
Packungsmuster Hinweise auf kooperative Wechselwirkungen geben kann. Fiir beide
Verbindungen [Fe(L%)2] und [Fe(L®).] gibt es eine Entkopplung des magnetischen Ubergangs von

ausgepragten Strukturdnderungen, sodass — dhnlich zu FeB — ein kristallographisch konservativer

i Zwar konnten eingeschlossene Losungsmittelmolekiile fiir die anderen sieben Komplexe der [Fe(L*)2]-Reihe
(auBer bei [Fe(L?)2]) bisher nicht festgestellt werden. Der Umfang der dargestellten [Fe(L*)2]-Komplexe geht
jedoch Uber die acht der in dieser Dissertation vorgestellten Verbindungen hinaus. Ein Komplex mit Acetyl- und
Methylesterfunktion weist in der Kristallpackung ebenfalls ein co-kristallisiertes Methanolmolekiil auf.
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SCO stattfindet. Es ist jedoch anzumerken, dass keine kinetischen Effekte zu verzeichnen sind und
das Spinlbergangsprofil nicht von der Abkihl- bzw. Aufheizgeschwindigkeit beeinflusst wird.

Chinolin- sowie Benzoylfunktionen bieten die Moglichkeit zur Ausbildung von 7---7- sowie
C—H---m-Kontakten. Zwar bieten die Liganden keine Donor-Atome fiir typische
Wasserstoffbriickenbindungen,  jedoch  eroffnet  sich  durch  nicht-koordinierende
Carbonylgruppen als Akzeptoren und C—H-Funktionen als Donoren die Moglichkeit zur nicht-
klassischen Wasserstoffbriickenbindung in variierender Starke.

Der kooperative Pfad (Ursprung der Kooperativitat) ist hier nicht mehr eindeutig durch
eine qualitative Diskussion der Kristallpackung abzuleiten: Da die Kristallpackungen von nicht-
klassischen Wechselwirkungen und unspezifischen intermolekularen Kontakten gepragt sind und
der jeweilige Beitrag dieser Kontakte wegen ihrer schwachen dispersiven Natur nur geringfligig
ist, erschwert sich eine qualitative Analyse. Um diesem Faktum zu begegnen, wurde eine
quantitative Auswertung von HIRSHFELD-Oberflachen vorgenommen. Aus einem derartigen
Gewichtungsschema kann ein relativer Beitrag interatomarer Kontakte der Kristallpackung
abgeleitet werden.

Wesentliches Ergebnis der HIRSHFELD-Analyse ist, dass nicht-klassische Kontakte zwischen
C—H---O-Einheiten eine wesentliche Rolle beim Aufbau der Kristallpackung spielen und damit
ausschlaggebend fir den kooperativen Spinlibergang sind. Mangels eindeutiger vorzugs- und
richtungsgebender Wechselwirkungen erschwert sich eine finale Zuordnung jedoch, sodass im
Falle von [Fe(L%).] und [Fe(L®).] der kooperative Pfad durch Beitrdge mehrerer schwacher
Wechselwirkungen verschlisselt wird. Weiterhin zeigt sich, dass die Entkopplung des
magnetischen Phasenlibergangs vom kristallographischen Phaseniibergang allein nicht auf die
Form des makroskopischen SCO-Profils (abrupt fir [Fe(L*)2z] und graduell fiir [Fe(L8)z]) und damit
auf die Starke kooperativen Verhaltens schlieBen lasst. Dies steht im Gegensatz zu den
Verbindungen [Fe(L!):]-[Fe(L3).], bei denen sich das kooperative Regime infolge eines
zunehmenden —CFs-Anteils verandert und die magneto-strukturelle Korrelation aus

Einkristalldaten stichhaltig ableiten lielk.
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2.2 Darstellung des Eigenanteils

Die nachfolgend in Kapitel 3, 4 und 5 dargestellten Manuskripte verfasste ich als Erstautor
und entstanden in enger Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftlern.

Die beiden Publikationen in Kapitel 3 und 4 sind im selben Wortlaut bereits in einer
englischsprachigen wissenschaftlichen Fachzeitschrift veroffentlicht (published after peer
review). Einzig die Formatierung und der Textsatz wurden zum Zwecke der Darstellung
abgedndert. Das Manuskript in Kapitel 5 entspricht in der hier prasentierten Fassung den
Qualitatsanforderungen einer bei einer wissenschaftlichen Fachzeitschrift (to be submitted).

Meine individuell geleisteten Beitrage zu den jeweiligen Manuskripten sowie die

Einzelbeitrage der Mitautoren werden im Folgenden erlautert.
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2.2.1 Kapitel 3

Dieses Manuskript wurde in der Fachzeitschrift Nature Communications publiziert
(doi.org/10.1038/s41467-024-51675-1).]

Cooperative Spin Crossover Leading to Bistable and Multi-inert System States in an
Iron(i1) Complex

ANDREAS DURRMANN, GERALD HORNER, DIRK BAABE, FRANK W. HEINEMANN, MAURICIO A. C. DE
MELO & BIRGIT WEBER

Ich habe die gesamte praparative Arbeit geleistet und den Erstentwurf des Manuskripts
(inklusive aller Abbildungen; teils durch Inspiration der Mitautoren) verfasst. Dies umfasst die
Synthese des Liganden und aller Vorstufen sowie die Darstellung der Koordinationsverbindung.
Ebenso habe ich die Routineanalytik durchgefiihrt bzw. veranlasst (NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elementaranalytik). Die SQUID-Magnetometrie wurde vollstandig von mir
durchgeflhrt (Erstellen der Messsequenzen, Praparation und Messung der Proben, Auswertung
und Interpretation der Daten). Das Streubild der RONTGENbeugung am Einkristall des Liganden
wurde von GERALD HORNER aufgenommen und von mir gelost sowie verfeinert. Die
Einkristallstrukturanalyse des Komplexes wurde vollstandig von FRANK W. HEINEMANN
vorgenommen, wobei die genaue Interpretation von mir und Gerald Horner erfolgte. Die finalen
Pulverdiffraktogramme wurden von MAuURIcio A. C. DE MELO aufgezeichnet und gemeinsam mit mir
interpretiert. Die Messung und Analyse der >’Fe-MORBAUER-Spektren wurde von DIRK BAABE und
Mauricio A. C. b MEeLo durchgefiihrt. Die Deutung der Ergebnisse erfolgte in gemeinsamer
Diskussion beider Mitautoren, mir, GERALD HORNER und BIRGIT WEBER.

Die Rohfassung des Manuskripts wurde in gemeinschaftlicher wissenschaftlicher
Diskussion zusammen mit den Beitrdgen der Co-Autoren finalisiert. Die Uberarbeitung im
Gutachtenprozess erfolgte zusammen mit mir, GERALD HORNER und BIRGIT WEBER. Beide Mitautoren
waren an der konzeptionellen Gestaltung der Arbeit beteiligt, wobei BIRGIT WEBER von Anfang an

die wissenschaftliche Arbeit begleitete und fiir die generelle Projektkoordination zustandig war.

" Die Urfassung des Manuskripts (doi.org/10.21203/rs.3.rs-2145792/v1) wurde zunichst unter dem Titel
,Cooperative spin crossover: analog to digital — and back” bei einer anderen Zeitschrift (Nature Chemistry)
eingereicht und in diesem Zusammenhang auf dem Repositorium Research Square veréffentlicht.
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2.2.2 Kapitel 4

Dieses Manuskript wurde in der Fachzeitschrift Crystal Growth & Design publiziert.
(doi/10.1021/acs.cgd.2c01287)

Remote H/F Tuning of Cooperativity in (NN'O)z-coordinate Iron(i)) Complexes:
Dynamic, Hysteretic and Continuous Spin Crossover

ANDREAS DURRMANN, GERALD HORNER & BIRGIT WEBER

Ich habe die gesamte praparative Arbeit geleistet und den Erstentwurf des Manuskripts
(inklusive aller Abbildungen; teils durch Inspiration der Mitautoren) verfasst. Dies umfasst die
Synthese der Liganden, aller Vorstufen und die Darstellung der Koordinationsverbindungen.
Ebenso habe ich die Routineanalytik durchgefiihrt bzw. veranlasst (NMR-Spektroskopie,
Elementaranalytik). Die SQUID-Magnetometrie wurde vollstandig von mir durchgefihrt
(Erstellen der Messsequenzen, Prdparation und Messung der Proben, Auswertung und
Interpretation der Daten). Die gesamte °>’Fe-MORBAUER-Spektroskopie wurde von mir
durchgefiihrt (Praparation und Messung der Proben, Auswertung und Interpretation der Daten).
Die praparative Arbeit erfolgte teils in gemeinsamer Zusammenarbeit mit Studierenden (ISABEL
RAsp und CorDULA BOHME) im Rahmen von Abschlussarbeiten oder Forschungspraktika, welche
unter meiner wissenschaftlichen Anleitung bzw. anfanglich noch unter der von SOPHIE SCHONFELD
gefertigt wurden.

Die Streubilder der RONTGENbeugung am Einkristall wurden von GERALD HORNER
aufgenommen. Die Losung und Verfeinerung der Strukturen sowie die nachfolgende
kristallographische Analyse wurde von mir vorgenommen.

Die Rohfassung des Manuskripts wurde in wissenschaftlicher Diskussion zusammen mit
GERALD HORNER und BIRGIT WEBER finalisiert. Die Uberarbeitung des Manuskripts im
Gutachtenprozess wurde von mir vorgenommen. Beide Mitautoren waren an der
konzeptionellen Gestaltung der Arbeit beteiligt, wobei BIRGIT WEBER von Anfang an die

wissenschaftliche Arbeit begleitete und fir die generelle Projektkoordination zustandig war.
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2.2.3 Kapitel 5

Dieses Manuskript erfillt in der hier prasentierten Fassung die Anforderungen zum
Einreichen bei einer wissenschaftlichen Fachzeitschrift (to be submitted).

Isostructural Spin Crossover: Exploring the High- and Low-Spin States of Mononuclear
Iron(11) Complexes with an 8-Aminoquinoline Backbone

ANDREAS DURRMANN, GERALD HORNER, PHIL KOHLER & BIRGIT WEBER

Ich habe die gesamte praparative Arbeit geleistet und den Erstentwurf des Manuskripts
(inklusive aller Abbildungen; teils durch Inspiration der Mitautoren) verfasst. Dies umfasst die
Synthese der Liganden, aller Vorstufen und die Darstellung der Koordinationsverbindungen.
Ebenso habe ich die Routineanalytik durchgefiihrt bzw. veranlasst (NMR-Spektroskopie,
Elementaranalytik). Die SQUID-Magnetometrie wurde vollstandig von mir durchgefiihrt
(Erstellen der Messsequenzen, Prdparation und Messung der Proben, Auswertung und
Interpretation der Daten). Die gesamte >’Fe-MORBAUER-Spektroskopie wurde von mir
durchgefihrt (Praparation und Messung der Proben, Auswertung und Interpretation der Daten).
Die praparative Arbeit erfolgte teils in gemeinsamer Zusammenarbeit mit Studierenden (JuLIA
WOLFEL und MAXIMILIAN GREINER) im Rahmen von Abschlussarbeiten oder Forschungspraktika,
welche unter meiner wissenschaftlichen Anleitung gefertigt wurden.

Die Streubilder der RONTGENbeugung am Einkristall wurden von GERALD HORNER und PHIL
KOHLER aufgenommen. Die Losung und Verfeinerung der Strukturen sowie die nachfolgende
kristallographische Analyse wurde weitgehend von mir vorgenommen. PHIL KGHLER leistete
Unterstitzung bei kristallographischen Fehlordnungen und Fragestellungen und lieferte den
finalen Datensatz fiir eine Verbindung. Die Berechnung der HirsHFELD-Oberflachen erfolgte von
mir.

Das Manuskript wurde vollstandig von mir verfasst. BIRGIT WEBER begleitete von Anfang an

die wissenschaftliche Arbeit und war fir die generelle Projektkoordination zustandig.
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3.1 Abstract

Cooperativity among spin centres has long been the royal road in spin crossover (SCO)
research to impose magnetic bistability in terms of thermal hysteresis. In this work we access
magnetic multi-inert states of the iron(i1) compound {FelL2[B(Ph)4]} = FeB at low temperature, in
addition to thermal bistability. The packing of the low-spin and high-spin forms of crystalline FeB
differs only marginally what ultimately leads to structural conservatism. This indicates that the
SCO-immanent breathing of the complex cation is almost fully compensated by the anion matrix.
The unique cooling rate dependence of the residual low-temperature magnetisation in FeB
unveils continuous switching between the trapped high-spin (on) and the relaxed low-spin state
(off). The macroscopic ratio of the spin states (on:off) can be adjusted as a simple function of the
cooling rate. That is, cooperative spin crossover can be the source of bistable and multi-inert

system states in the very same material.

Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der englischsprachigen Fachzeitschrift Nature Communications veréffentlicht

(doi.org/10.1038/s41467-024-51675-1) und wird im Folgenden mit neuer Formatierung reproduziert (@® 4.0
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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3.2 Introduction

Controlled, clear-cut shuttling of a system between the system states A and B (and C, D,
etc.) is the basic requirement of a (macroscopic) switch. A macroscopic switch with two different
states provides direct on/off feedback for the desired application. When switching as a concept
is to be transposed to molecular dimensions, however, the need for bistability (or multistability)
of the miniaturized system conflicts with very fundamental laws of thermodynamics. That is,
either A or B represents the stable state of the system, while the ratio A/B is a continuous and
single-valued function of temperature, governed by the enthalpy and entropy of the system (i. e.,
the BoLTzmANN-like analog-signal case in Figure 3.1a). Solutions to this intricate molecular
problem are offered by cooperative concatenation. Strong cooperativity renders the shuttle
between discrete system states A and B abrupt and discontinuous (i. e., the digital 0/1 case in
Figure 3.1b), whereas favourable instances indeed allow for bistability: For such cases, the system
status is no longer defined solely by molecular thermodynamics but reflects the history of the
bulk system (i. e., the loop-like case in Figure 3.1c). Therefore, the switching between (bi)stable
system states A and B of molecular materials relies entirely on the molecular ensemble, which
provides the active playground for hysteresis. The obvious analogy to silicon-based

microelectronics has motivated intense search for hysteresis behaviour in molecular materials.

a. b. C. d.
gradual and abrupt but hysteresis stepwise
continuous discontinuous T, 1/0ON (incomplete)

YHS YHsS YHsS

~
~

COLeS
00000

Figure 3.1 | Established SCO types of molecular ensembles, plotted as yus vs. T; yus(Tx) = T. | a. Analog BOLTZMANN-
like distribution observed for less cooperative systems or in solution. | b. and c. Case of strong cooperativity for
digital bistable system states. | d. Stepwise (or incomplete) transition; can also occur with hysteresis. The slope of
the single steps may differ. | Coloured circles represent the HS (red) or LS (blue) state, respectively.
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Prototypical real-world examples for the state-plots in Figure 3.1a—d are provided by the
temperature-dependent magnetic response of metal complexes which undergo spin crossover
(SCO) transitions (SCO).[*?! The phenomenon of SCO is a well-investigated example for molecular
switchability in materials based on 3d metal centres!®4. The metal ion can attain two boundary
spin configurations, the high-spin (HS, 1/on) and the low-spin state (LS, 0/off), depending on
external compulsions (e.g., AT, Ap, hv). The microscopic SCO transition is coupled to massive
variation of macroscopic properties so that the macroscopic system state can be followed
quantitatively (in terms of the HS fraction yus), supported by a magnetometer or spectroscopic
methods®. For almost 30 years, research on thermal SCO has elaborated on the theme of
gradual, abrupt or bistable spin transitions (Figure 3.1a—c),[’! through synthetic approaches and
crystal engineering.[®! For a brief account on the theoretical background on SCO, please refer to
Supplementary Note 1: Theoretical Background.

Various concepts were introduced to interpret the different transition types and to relate
them to (supra)molecular parameters.®11 Nevertheless, the restriction to binary system states
invariantly limits the utility of SCO systems: Irrespective of the way how the HS«LS transition
proceeds, in the end the HS (yus=1/on) or the LS state (yus=0/off) is observed at a given
temperature. Spin transitions running over more than only one single step indicate a way towards
multistability (Figure 3.1d).224 However, concepts are sparse which would address three
different states, A, B, and C!*, while the number of examples is even more limited when we go
beyond a three-state system.

Only a few iron(i1) complexes were reported, where the thermal transition temperature
Ty coincides with the existing curve of metastable states (thermally trapped temperature- or
light-induced excited spin state trapping; TIESST or LIESST). Such intersecting phenomena have
been rationalised in detail by L'ETARD et al.l®! The convolution of the kinetic and thermally
activated domain can result in, e.g., oligo-metastability below a threshold temperature Tgit. In
these cases, the switching remained again incomplete, even at low temperatures, so that only a
limited fraction of the potential system states could be accessed.['”18] A final example was
reported for a valence-tautomeric cobalt complex with a scan rate-dependent hysteresis width
and HS fraction, which once more suffered from very incomplete spin transitions.!*?! In general
there is yet a lack of accessing such oligo-metastable states from a smooth, unidirectional
progression since known systems rely on subtle details of the experimental conditions.[2%21 As it

is noted that the common term ‘metastable’ rather floppily mixes concepts from
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thermodynamics and kinetics, in the remainder of this article we refer to ‘multi-inert’ states. Just
as stated by other authors, in-depth analyses of SCO systems with thermal hysteresis are a base
requirement of a more profound understanding of the SCO process in the solid state.[??] Herein,
we report such a highly detailed SQUID magnetometry study, complemented by >’Fe MASSBAUER
spectroscopy and T-dependent single crystal diffraction for the complex salt {FeL,[B(Ph)4]} = FeB
with NN’O bis-meridional coordinated iron(iil). As becomes evident, a unique combination of
thermodynamic and kinetic factors arises from structurally conservative SCO in the crystal lattice
of compound FeB. It allows complementary access to digital system states (yus =0 and yus = 1)
with thermal hysteresis on the one hand and to TIESST-related analog states on the other hand.
Besides the non-exceptional black-or-white switching, we noticed that (kinetically) multi-inert
system states can be freely selected at Terit < Triesst: The final system state at T < Tt is therefore
not limited to black-or-white (high- or low-spin only) but allows for all shades of grey (i. e., all
ratios between high- and low-spin), rendering the material bistable and multi-inert at the same
time. We feel that the potential of compound FeB and related materials for multi-state switching,

which has been previously neglected, cannot be overemphasized.
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3.3 Results

3.3.1 Preparation

The monobasic, tridentate NN’O proto-ligand HL was prepared in three steps from
imidazole as starting material in total yields up to 23% (Figure 3.2a, b). The conversion of
anhydrous ferric chloride with two equivalents of the meridional-coordinating ligand HL gave a
wine-red suspension from which compound FeB could be precipitated as a dark red crystalline
solid by metathesis with Na[B(Ph)a]. It is noted that the entire crop consisted of high-quality
single crystals (Figure 3.2c). High-resolution mass spectrometry, elemental combustion analysis,
and single crystal X-ray diffraction (vide infra) confirm the stoichiometric composition of

compound FeB.

a.
— —+ 3
(/\NH Q (/\NH B 7
Nj% e Nﬁg Q
i 1. reflux FeCl; + NaOAc | \ / N Lo,
in MeOH (1 h) . N—Fe— B
o | 2. filtration / \O |
3. addition Na[B(Ph),] =N
o] HN\/) o] L _
HL {FeL2[B(Ph),]} = FeB
b. c

Figure 3.2 | Chemical aspects of compound FeB. | a. Synthesis of compound FeB. The complete synthetic route
including the ligand HL is given in Figure S3.4. | b. Molecular structure of HL obtained from single crystal data (Table
S3.1 and Figure S3.4 and Figure S3.5). Displacement ellipsoids are drawn at 50 % probability level. Hydrogen atoms
connected to carbon atoms (spheres in arbitrary size) are omitted for clarity. | c. Picture of single-crystalline FeB
(see also Figure S3.3).
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3.3.2 Crystallography

Three observations in the X-ray diffraction data of compound FeB, collected at T=120
and 65K, are discussed in detail (Figure 3.3 and Table 3.1; complete numbering and
crystallographic details are listed in Table S3.2, Figure S3.6-3.8).

(/) The molecular metrics at low and high temperature are in full agreement with the low-
spin and the high-spin state, respectively. (ii) Orthorhombic crystal symmetry of space group
Pbcn is conserved at both temperatures and, what is more, the lattice volume and the underlying
vectors exhibit marginal variation with temperature. SCO is crystallographically conservative
since the SCO-related breathing of the complex entity (Fely)" is compensated by the bulky
[B(Ph)s]~ anions. (iii) A 2D-network of >NinH-:-:O=C< hydrogen bonds between neighbouring
(FeLz)* units, notably likewise within the ac plane, strengthens and weakens at low and high

temperature, respectively.

a.
HS

[

Fe I

Figure 3.3 | Structural aspects of compound FeB. | a. Inner coordination sphere of (FeL,)" in the HS and LS state.
| b. Overlay of the crystal packing in the ac plane of the HS (red) and LS (blue) structures with the three dominant
intermolecular contacts (NimH-+-O, CH;:+*w, CyeH:-m), drawn in dashed green lines. | The angle £ denotes torsional
rotation of phenyl planes (‘anion displacement’) upon spin transition, please see section Discussion. Hydrogen
atoms not involved in H-bonding are omitted for clarity. More illustrations as well as HIRSHFELD surface analysis are
provided in Figure $S3.9-3.15.

Massively shortened bonds (av. Fe—=N contracts from 2.08 to 1.92 A; Fe—0 from 1.95 to
1.89 A; cf. Figure 3.3a) and significantly reduced angular distortion (reduction from X = 80.9° to
43.0° and from ® =309.4° to 134.3°) accompany the SCO from the HS state at T= 120K to the
LS state at T=65 K./ An overlay of the corresponding structures is given in Figure 3.3b and

selected bond lengths and angles are summarized in Table 3.1.
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Table 3.1 | Selected metrics of the solid-state structure.

d(Fe-Nim) | d(Fe-Na) | d(Fe—0) | #(Nim—Fe—-0) | d(NimH---0) | #(NimH:--O) Veel
T=120K
(5] 2.075 2.096 1.953 161.09 2.35 120 3885.9
T=65K
) 1.937 1.913 1.894 172.16 2.01 139 3842.0
0.138 0.183 0.059 11.07 0.34 19 43.9
|A| ) [)) 0, 0, 0, [v) [v)
(6.6%) (8.7%) (3.0%) (6.4%) (14.5%) (13.7%) (1.1%)
A A A ° A ° A3

Detailed listing of metrics is provided in Table $S3.3—3.6. Nim and Nax denotes the imidazole nitrogen or axially
coordinating nitrogen atom, respectively (see also Figure 3.3a).

Taken together, intra-complex torsion and non-linear breathing of the coordination
sphere displace non-H atoms at the ligand periphery by up to 0.7 A (see structure overlay in
Figure S3.16)124 This motion indeed proves to be relevant for the strength of the H-bonding of
adjacent complex units (vide infra). Finally, also the dihedral angle 0 defined by the two ligand
planes is susceptible towards a spin state change due to twisting of the meridional ligands
(ABHS15 =1.8° cf. Figure S3.17)2% According to HALCROW’S observation for A" >1°, this
finding suggests that kinetic effects will accompany low-temperature SCO.2627I |ndeed, SCO in
compound FeB is found to be governed by kinetic effects (see following sections).

SCO-related build-up of local strain in the crystal may be amplified to enforce global
consequences such as cooperativity. In many cases, and very much so in cooperative systems,
this strain culminates in crystallographic phase transitions with discrete, discontinuous changes
in lattice parameters. Quite unusually in crystalline FeB, the associated expansion and
contraction of the cation during spin state switch neither translates into changes of crystal
symmetry nor into significant variation of the cell dimensions. The shortening of axis b and c by
2.9% and 2.5% is almost completely compensated by elongation of axis a by 4.2% what leaves
the cell volume conserved (|AV| =44 A3; |AV|/V =1%, see Table 3.1). While macroscopic
anisotropy may drive the effect of ‘jumping crystals’?® in some symmetry-conserved SCO
materials, the strain is quenched autogenously in compound FeB. More importantly, the
orthorhombic space group Pbcn persists at both temperatures (T =120 and 65 K). Consequently,
we find the powder X-ray diffraction pattern at T= 140 K (HS) and 15 K (LS) almost unchanged
(Figure S3.18 and S3.19). Although the observation of a strongly cooperative spin transition
without first order phase transition is no precedential case,?°! the origin in this particular case

might be (see section Discussion below).
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C. Iron + Boron

Figure 3.4 | Excerpt of the solid-state structure of compound FeB at T = 65 K (LS) within the ac plane (projection
along axis b). | a. and b. Spatial alignment of the iron and boron sublattices, highlighted as sphere (B) or octahedron
(Fe), respectively. | c. Visualisation of the chequered pattern and the unit cell (rectangle). | The relevant H-bond
>NimH---0=C< is highlighted in magenta lines. Organic backbone of ligand and counterion are given as wireframe.
Hydrogen atoms not involved in H-bonding are omitted for clarity.

Figure 3.4 captures the highly symmetric packing of anions and cations in the ac plane
where a close-to-ideal chequered pattern emerges as a distorted variation of the rock salt lattice.
Here, cation and anion fill the space equally due to appropriate spatial requirements of both
building blocks, so that there is no solvent accessible void in those 2D planes. Similar structures
have been observed in other iron(in) compounds with [B(Ph)s]~ as counterion, but such a
chequerboard is not necessarily the result of this combination.% Overall, both strong and
directional intermolecular interactions shape the chequered pattern in the ac layer, in particular
the combination of hydrogen bonds between individual complex molecules (>NimH---0=C<) and
CH--- contacts between (Fel,)" and [B(Ph)a]™. It is noted that the complementary packing of
individual 2D layers along b lacks any strong interactions. That is, the 3D supramolecular structure
solely relies on weak non-classical CmeH: -1 contacts in the third cell dimension.

Intriguingly, none of the above qualitative and quantitative structural features within the
crystal undergo significant changes when the complex molecules switch between the HS and LS
states. We believe that the conservative character of compound FeB is the very reason for the

resilience of the samples against iterative thermal agitation during the cooling-heating cycles

(vide infra).

100



Cooperative Spin Crossover Leading to Bistable and Multi-inert System States in an Iron(i1) Complex

The notion of structural conservatism extends to the non-bonded Fe---Fe distance in the
ac plane, which stays virtually unchanged (11.39 A in the HS form to 11.38 A in the LS form).
While the SCO centres keep their distance constant, their relative orientation is subject to
significant variation with the spin state. The almost ideal square planar anionic sublattice of
borate centres in the ac plane is interconnected through short H:--H contacts of adjacent phenyl
moieties with d(H---H) = 2.2 A. Even shorter contacts prevail for the constituents of the cationic
(FeL)* sublattice. H-bonding between ligand-appended >N;mH and O=C< groups employ each of
the H-bond donors and acceptors of (Fel,)* to form an infinite 2D-network of H-bonds within the
ac plane (Figure 3.4).

The directionality of the H-bonds displaces the iron centres, and no coplanar arrangement
is observed. In other words, the non-coplanar network is a zigzag wave above and below the
borate layer (Figure 3.5a, d), which is derived from complex units tilted by 180°. Notably, the

amplitude of the wave (n) is significantly larger in the HS case than for the LS (n"=2.53 A and

a.

N =1.72 A; ¢f. Figure 3.5b, c).
o X3
: %é %;&
1D L85 b
G bedinety RESEREBE. BESRHETH
n
N =253 A ne=1.72 A ¢
(projection along axis a). | a. and d. View onto planar [B(Ph)s]™ layers. The purple dotted lines are guidance for the
eye to underline the coplanar array of [B(Ph)4]™ anions. | b. and c. lllustration of the H-bond directed ‘Fe—Fe zigzag
>NimH:--0=C< is highlighted in magenta lines. Iron and boron sublattices are highlighted as sphere (B) or octahedron
(Fe), respectively. Organic backbone of ligand and counterion are given as wireframe. Hydrogen atoms not involved

b.
N N g‘% 15 :: &
Figure 3.5 | Excerpt of the solid-state structure of FeB in the HS (a,b) and LS (c,d) state within the bc plane
wave’. The orange dotted lines are guidance for the eye to estimate the wave amplitude n. | The relevant H-bond
in H-bonding are omitted for clarity. The unit cell is drawn as a rectangle.

The overall flattening of the iron sublattice within layer ac goes along with a significant
shortening of the H-bonds from 2.350 A in the HS to only 2.012 A in the LS state. Concomitant
with the contraction, we see a substantial linearisation of the H-bond; the angle A(N—H::-0)
widens from 119.5° to 139.1° in the HS and the LS state, respectively. Taking these factors

together, the H-bond network undergoes a transition from ‘weak’ to ‘moderate’.[3
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Given the importance of H-bonding for cooperativity,32 we must expect that this sharp
variation in the H-bond shape and strength will feedback to the SCO properties. Indeed, SCO in
compound FeB is governed by strong cooperativity which reflects in the parallel observation of

bistable regimes and multi-inert states.
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3.3.3 Bistability, Thermal Trapping and Kinetic Multi-inert States

As an orienting magnetometry experiment with the default nominal temperature scan
rate of v=5Kmin! indicated dynamic processes on the SQUID timescale, we devised a
comprehensive study of the scan rate response on independently synthesised samples of
compound FeB. For the sake of clarity, we will present our findings as an extract of the whole
data set. Please refer to Table S3.7-3.9 and Figure S3.20-3.42 to find the complete information
about magnetic susceptibility recordings. In addition, we used the complementary °’Fe
MOsSBAUER spectroscopy to further characterise the SCO in FeB; this technique is well-suited for
probing the temperature-dependent development of (co)existing LS and HS states. As
quantitative analyses of °’Fe MOSSBAUER spectroscopy in recent iron(il) SCO research are
scarce,3334 we like to take the chance to discuss the observations in some detail. First, both
methods fully deliver the same picture:

Quench-cooling from T=300K to 4 K yields a trapped HS™ state (yus = 1; | in Figure 3.6),
while the relaxed LS state (yus = 0) is detected by (zero-field) >’Fe MOSSBAUER spectroscopy after
sequential heating to T=90 K and reverse cooling to T=4 K (Il and Ill in Figure 3.6). With SQUID
magnetometry, the abrupt relaxation of the trapped HS™® state to the thermodynamic stable LS
state is consistently observed at Triesst = 67 K (temperature-induced excited spin state trapping;
|—Il in Figure 3.6),[16353% which is an exciting result, given the vanishing number of previous
reports in iron(iil) chemistry;377%% in fact, there is just a single example with a higher Trisst of
75 K.B71 That is, we see thermal switching between yus=1 and yus=0 in a binary regime
(HS™R—LS transition) which unfolds a ‘hidden’ thermal hysteresis of 43 K in the range between
Triesst =67 K and Tyt =110 K. With the MOsSBAUER signatures of HS and LS states of FeB being
known, the temperature-dependent spin state ratio was resolved along the LS—HS transition
upon sequential warming of the sample (second binary regime; Table S3.10 and Figure S3.43). A
complete conversion is gradually captured between T=100-115K with 7yns(100 K) < 0.03
increasing to yhs(115 K)=1.00 (IV—VIIl in Figure 3.6). Descriptive explanations concerning

MOSSBAUER spectroscopy are provided in Table S3.10-3.12 and Figure S3.1, S3.43-50.
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Figure 3.6 | Magnetic profile, SCO relaxation data and selected 5’Fe MOssBAUER spectra of compound FeB.
| a. Zero-field >’Fe MOSSBAUER spectra at T= 4 K of the trapped HS™ state (top) after quench-cooling (v¢ > 10 Kmin™)
and the relaxed LS state (bottom) after a cooling and heating sequence (I—Ill—lll: T=4—90—4 K). Symbols
represent experimental data, solid lines are derived from a fit with the BLUME-TJON relaxation model. at T=4 K. A
two-component model (drawn in green and red) was used for the trapped HS™ state. | b. TIESST relaxation
experiment as a plot of ymT vs. T. Fast cooling from room temperature (I: T=300—4 K; vi = 10 Kmin~!) was followed
by progressive heating (I—ll: T=4—90K; vt =0.3 Kmin) and reverse cooling-heating (ll—=lll: T=90—4K;
vl =5 Kmin™2). Solid lines serve as a guidance for the eye. | c. Zero-field >’ Fe MOSSBAUER spectra recorded at 7= 100,
106, 109, 112 and 115K after quench-cooling and subsequent warming (I—=ll—lll—IV—VIII:
T=4—90—4 K—100—115 K). | Symbols represent experimental data, while solid lines are the fit are derived from
a fit with the BLUME-TJON relaxation model.

The value of the magnetic susceptibility-temperature product (ymT) for the relaxed LS
state equals 0.73 cm3*Kmolt at T = 2 K, which indicates a system state of yus = 0. Slight deviations
from the spin-only limit (with ymT = 0.375 cm3Kmol™) echo reports by other authors for ferric
ions with S =%.[41 Crystal lattice defects may be a source of deviation,[*?l whereas significant
volume fractions of residual HS species can be ruled out from >’Fe MOsSBAUER spectroscopy. Here,
a strongly asymmetric but well-resolved doublet is observed in the zero-field spectrum at T=4 K
(Figure 3.6a). Such an asymmetric (and temperature-dependent; cf. Figure 3.6c) line shape of an
individual quadrupole doublet of a polycrystalline powder sample is indicating the presence of
paramagnetic relaxation that is slow compared to the Larmor precession time of the >’Fe nuclear
magnetic moment.[*34 Therefore, to also account for such relaxation processes, a single-site
analysis on basis of the stochastic BLUME-TION relaxation model**! was used to determine the
MOSSBAUER parameters, yielding an isomer shift of §=0.16 mms™ and a large quadrupole
splitting of | AEq| =1.47 mms™! (Table S3.12). These values are in good agreement with literature
reported values for an iron(iil) LS state in an octahedral ligand field.[46:47:48]

Supplementary measurements with an applied magnetic field (Hext =5 kOe) revealed a
spectrum for the relaxed LS state with two components (subspectra) which give unexceptional

MOsSBAUER parameters at T=4 K (Table S3.11 and Figure S3.44). The main difference between

these two components are different fluctuation rates of the magnetic hyperfine field. Hence,
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since zero-field splitting is not possible in case of an S =7 spin state, we can safely attribute the
observation of a two-component spectrum to packing effects in the solid state, which could cause
small variations of the local microstructure around an individual iron nucleus, resulting in a
(bimodal) distribution of relaxation times.

Upon heating to Tyt = 110K, the steep jump of ymT in the magnetic profile to values
around 4.6 cm3*Kmol™ is in accordance with an iron(i) centre in the HS state.[2346:47.48] Fy||
thermal conversion to the HS state (yus = 1) is also observed in zero-field MGsSBAUER spectra at
T> 115 K. The corresponding spectrum of FeB at room temperature exhibits an asymmetric and
significantly broadened absorption line that can be fitted to parameters of a single >’Fe site
(Figure S3.45). The line-broadening at T=300 K and the increasing linewidth with decreasing
temperature again indicate the presence of slow paramagnetic relaxation, also for the pure HS
state of FeB at elevated temperatures (Figure S3.46 and S3.47). An analysis with the BLUME-TION
relaxation model®®! reveals isomer shifts in the range between § = 0.31 and 0.55 mms™, and
only a small quadrupole splitting of |AEq| =0.26 mms~! was found at T=300, 200 and 150 K
(Table S3.10 and S3.12). Both numerical findings are in line with those observed for related
iron(i) HS spin complexes.!*®4748l |n particular, the small values of AEq suggest only minor
contributions of the surrounding ligand anions or valence electrons to the local electric field
gradient, as it is typically expected for an iron(il) HS state with zero orbital momentum and a
fairly octahedral coordination of the metal centre.[+4°]

The LS—HS transition shows only minor dependence on the heating rate vt (T%t = 110 K).
By contrast, the system state strongly responds to variation of v| in the cooling runs, giving rise
to an exceptional scan rate-dependent branching for temperatures T < 130 K as shown in Figure
4.7a (Twl =75K). The lowest values of ymT (1.0-1.34 cm3Kmol™) were recorded for
vl < 0.5 Kmin™ or in the settle mode (average vi*% = 0.3 Kmin~?), which means that even the

temperature equilibration of settling does not allow for full HS to LS conversion.[”]
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Figure 3.7 | Scan rate dependency and isothermal relaxation behaviour of compound FeB. | a. Response on
differing cooling/heating rates v, plotted as ymT vs. T (v=10, 8, 5, 4, 3, 2, 1, 0.5 Kmin™}, and settle mode). Settle
mode is drawn in light green spheres. Open symbols represent cooling mode (vi), filled symbols represent heating
mode (v1). Solid lines are drawn for clarity and do not represent data fittings or simulations. | b. Isothermal
relaxation data, TIESST relaxation experiment and derived quasi-static thermal hysteresis loop (drawn in red).
Vertically running data originate from relaxation studies. | c. Time-dependent evolution of HS™®—LS relaxation at
constant temperatures (T =50, 52, 54, 56, 58, 60, 65, 70, 75 K). d Plot of Ink vs. T™%. Red line represents ARRHENIUS
fit. Details are provided in Table $3.9 and Figure S3.42.

The thermal hysteresis width in the settle mode of 31 K does also not vary critically
compared to the hysteresis gaps obtained by sweep measurements (38—30 K; AT»x!{ =4 K and
ATxt = 3K for v=10-0.5 Kmin!; ¢f. Table S3.8). The indifferent hysteresis width is quite
significant an observation if compared to other scan rate-dependent SCO complexes where
ATyl alone varies by up to 18.5 K.’% Even when kinetic artifacts are entirely suppressed through
isothermal decay to extract the pure thermodynamic SCO regime, there remains a quasi-static

thermal hysteresis loop!*®17:3] of ca. 30 K (Figure 3.7b, drawn in red). This is a sign of true

bistability in the temperature range T=75-110 K.
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Bringing the sample down to T < 50 K at large rates v| was found to leave ymT unchanged.
That is, the HS state is trapped completely, giving a long-lived HS™ species at T<50K
(xmT = 4.4 cm3*Kmol™1; the dynamics of formation and decay of the trapped HS™ are discussed
in detail below). This assignment is again supported by >’Fe MOSSBAUER spectroscopy. In contrast
to the zero-field spectrum of the relaxed LS state, the numerical analysis with the BLUME-TION
relaxation model™*! of the zero-field spectrum of the trapped HS™® state at T=4 K now reveals
two components (Figure 3.6a, Table S3.12 and Figure S3.48-3.50). The isomer shift and
quadrupole splitting are similar for both components and in accord with octahedral iron(in) HS
species.[**8 The main difference between both components are the different relaxation times
(in relation to the corresponding effective magnetic hyperfine fields). One component (with a
volume fraction of ca. 33 %) shows a resolved but still broadened magnetic hyperfine pattern
with Bh =51 T, which is close to the value of |B¢| = 55 T expected from the FERmMI contact term
for an iron(i) centre with an S=3 and L=0 (°A;) electronic ground state.l**! The second
component (with a volume fraction of ca. 67 %) still exhibits a relaxation pattern with strong line
broadening and a reduced effective magnetic hyperfine field of B,s=33 T.

Consistently, a two-component spectrum is also observed in supplementary
measurements with an applied magnetic field of Hext=5 kOe (Figure S3.44). Now, both
components of the trapped HS state spectrum exhibit a well-resolved magnetic hyperfine
pattern, again with similar M3ssBAUER parameters (Table S3.11 and S3.12), but different
relaxation times (in relation to the corresponding effective magnetic hyperfine fields), suggesting
that the observation of a two-component spectrum for the trapped HS state can be again
attributed to packing effects in the solid state as already discussed above for the relaxed LS state.
If we further assume zero-field splitting for an ®A; electronic ground state and thermal population
of the KRAMERS states (with Ms = 34, +34 and +}), the observation of longer relaxation times t
for the trapped HS state (compared to the relaxed LS state) is indicating a negative axial zero-
field splitting parameter D. That is, with ksT << 4D only the lowest lying +3, KRAMERS state is
populated, effectively suppressing fast spin-spin relaxation due to the AM;=+*1 and 0 selection
rule. However, at elevated temperatures the 34 and + % KRAMERS states are thermally populated,
and each is contributing to the MssBAUER spectrum with an individual set of parameters (3, AEq,

B and fluctuation rate v = tc71).143
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In contrast to the LS case (S=7), where the population of KRAMERS states other than
Ms =% is not possible, the occurrence of inequivalent >’Fe sites for the trapped HS state is
therefore not unambiguously addressed. Both, a contribution of thermally populated KRAMERS
states and/or contributions due to packing effects in the solid state, are here possible and cannot
be reliably distinguished based on the available data.

To address dynamic aspects of spin state conversion in isolation, we recorded the
isothermal relaxation of the magnetic moment for several hours (Figure 3.7c for 50 K< T<75K;
Figure $3.41 for 50 K < T > 75 K). Rapid cooling (vl = 10 Kmin~) to the given temperature allowed
us to establish a defined starting point, corresponding to HSt (T < 75 K; competing relaxation
from HS cannot be avoided at higher temperatures due to the finite time demands of
temperature stabilisation). As stated before, HStx literally becomes kinetically inert at Terit < 50 K:
An extrapolated lifetime in the range of weeks indicates decay via quantum mechanical
tunnelling.®>>2l Relaxation becomes progressively thermally activated at 7>50K and shows
ARRHENIUS behaviour (Figure 3.7d).

The relaxation curves cannot be fitted to stretched exponentials, what would correspond
to first-order kinetics. Rather, strong cooperativity of the HS—LS transition in compound FeB
enforces self-accelerating behaviour.3=3 To extract the activation barrier we took recourse to
the kinetic model introduced by Hauser et al.?*>36] From our data an activation energy
Ea=10.3 kimol™ (859 cm™) was determined (ARRHENIUS plot in Figure 3.7d). While ymT rapidly
decreases above Triesst = 67 K, it is worth noting that for 7> 80 K (and to a little extent at T=75 K
already), the threshold value of ymT = 0.96 cm®*Kmol ™ is not attained anymore. Then, at T=95 K,

practically all iron(i1) centres remain in the HS state (Figure S3.41).
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The above isothermal relaxation experiment has shown that the magnetisation within the
kinetic window 100 K< T< 50K is subject to continuous decay on the time scale of several
minutes to hours, but is essentially frozen at T < 50 K. This opens the opportunity to convolute
the time and temperature-dependent decay with a thermal ramp of variable steepness. Thus,
slow temperature changes with vi <8 Kmin= do not yield the pure HStz state anymore, but
result in mixtures of HStr and LS states, progressively enriched in the LS fraction. The resulting
ratio is stationary below T=50K. A plot of the cooling rate dependence v| of the ymT value
recorded of different samples from different batches is shown in Figure 3.8a (pertinent data is
given in Table S3.7). Efficient SCO prevails for the slowest scan rates v|, evidently, as there is

more time for the iron centres to undergo the HS—LS relaxation.[??!
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Figure 3.8 | Tuning of multi-inert states. | a. Demonstration of the multi-inert SCO characteristics of compound FeB
below the threshold of T.;i: = 50 K for each of the individual series (sweep or settle mode). Solid lines are drawn for
clarity and do not represent data fittings or simulations. Curves of same colour for the individual runs stem from
different cooling rates (details are given in Table S3.7). | b. Logarithmic scan rate dependence of the residual
paramagnetic response of compound FeB at T=50 K. Run 5 was not considered here due to the different data
increments. Here, we used the absolute time stamps to calculate the actual rate v of temperature change without
any instrument lag.

The most important conclusion to be drawn from this plot clearly is that a continuum of
states can be realized (readout by the magnetometer): The stationary HS-to-LS ratio (yus)
depends on the cooling rate v| alone, resulting in mixtures of trapped and relaxed spin state
species. Strictly speaking, cooperative SCO of the multi-inert system FeB can be tuned
continuously between system states on (yus=1) and off (yws=0), exhibiting a sigmoidal

dependence of the quasi-stationary magnetisation with the cooling rate v| (at Teit =50 K; cf.

Figure 3.8b).
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3.4 Discussion

The underlying reason for compound FeB having multi-inert SCO characteristics leaves
room for speculation at present. We feel that the combination of three factors is most important:

(/) The presence of a clear-cut cooperative connection among the spin centres. (ii) The
conserved crystal structure which does not significantly respond to SCO, neither with respect to
crystal symmetry nor with respect to cell metrics. (iii) The prudent choice of a counterion to
govern the transfer of elastic interactions of the spin state switch. The first argument (i) can be
traced to the 2D H-bond network in compound FeB, which is self-regulating between ‘weak’ in
the HS and ‘moderate’ in the LS state.3Y H-bonding is one of the conceptual pillars of
cooperativity and imidazole moieties had proven useful in this respect.’]

Cooperative paths are likewise conveyed by imidazole units in solid FeB, but only in two
lattice directions, whereas no such strong connection exists along the third lattice dimension.
Hence, the rate of elastic transfer of SCO-induced strain between adjacent centres clearly must
be expected to differ sharply among the lattice directions. Absence of major structural
reorganisation seems to be the key for the dynamic but highly cooperative SCO. The second
argument (ii) thus gains some strength as conserved crystal symmetry has been rarely observed
in strongly cooperative spin transitions?®2% This is directly linked to argument (iii), the role of the
counterion, which appears to be crucial for the lack of metrical response. At this point, the role
of the anion becomes functional for operating the multi-inert SCO.

Tetraphenylborate, as sterically demanding anion, requires an enlarged lattice, which in
turn is beneficial for the larger HS molecules. HENDRICKSON et al. have already taken note of this
circumstance and observed that [B(Ph)s]™ anions rather stabilised the HS state in a SCO system.[>8]
In other studies, tetraphenylborate was found to suppress the spin transition by limiting the long-
range regime of intermolecular interactions.3*>° In compound FeB, however, the anion merely
softens the weak-to-moderate transition of the H-bonding network so that intermolecular
interactions are retained. In a recent work, concerted atomic motion of [B(Ph)4]~ was shown to
be the microscopic mechanism behind cooperative but dynamic SCO.[® Although rotational
flexibility of the anion is restricted in the present case of compound FeB, we expect the subtle
change in topological shape to be critical ( in Figure 3.3b): The interference of the anion with
the mechanical elasticity of the crystal lattice keeps acceptors and donors of H-bonding in

adequate proximity so that both spin states can be acquired—which eventually induces the
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dynamic HS—LS transition. Taken together, it is tempting to associate the phenomenology with
a matching-size effect among the lattice constituents.[338,61]

With some caution, the occurrence of only a subtle displacement of atoms without
change in crystal symmetry seems to assist in the observation of such multi-inert (or multi-
metastable) transitions.[!>17:24.27.62.63]1 Marginal molecular motion in the solid-state is thus likely
one of the driving forces to activate the fine tuning of macroscopic magnetic behaviour.

While the observation of kinetic effects on SCO is not without precedents—in fact, this
phenomenon has been observed in several cases, mainly in iron(i) based systems—we feel that
the prospect of multi-inert SCO systems such as compound FeB has been previously
underemphasized. In particular, the importance of overlapping metastable HS regions with
thermal hysteresis should be addressed. The intersection of thermodynamic and kinetic domains

eventually provides access to a multi-inert regime (Figure 3.8a and Figure 3.9c).
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Figure 3.9 | General concepts of this work. | a. and b. Established pictures of cooperativity-driven spin transitions;
either in BoLTzmANN-distributed analog-to-bistable fashion, or the digital response in an abrupt manner (see for
example reference 64. | c. This work: Complementary approach of an analog system (state) response in a
cooperative (multi-inert) system. | Coloured circles represent the HS (red) or LS (blue) state, respectively.

For quite a number of years research has focussed on the comprehension and
construction of bistable systems; while much progress has been made in microscopic modelling
of the underlying cooperative paths and several systems with favourable properties (e.g., broad
hysteresis around room temperature) have been identified, it is still a bistable switch with only
two options to choose in a given temperature range, i.e., yus equals either 0 or 1 (Figure

3.9a, b).[64
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By contrast, multi-inert systems such as FeB (further examples can be found in, e.g.,
references 15-17, 27 and 62) allow for a continuous tuning of the system state at a given
temperature through variation of the thermal gradient. Below a given threshold temperature Tt
(Figure 3.9c), the system state covers the full phenomenological scale which corresponds to the
set of Yus(Terit) ={n | 0<n <1}

The obvious paucity of kinetic effects in thermal spin crossover of iron(il) has been
generally associated with only little spin-state borne inner-sphere reorganisation. Accordingly, it
is no surprise that compound FeB is only the third entry to the list of TIESST-active iron(in)
complexes, simply because SCO in iron(in) is significantly less structure intensive than in, e.g.,
iron(i). While the coordination environment of the iron(i) centre in the present case is
unexceptional as is its response to the thermal spin state change, the response of the crystal
lattice as a whole is unique. Lattice conservatism allows for the unique reversibility of the various
spin transitions in compound FeB across many heating and cooling cycles, without any tendency
for fatigue. Matching sizes of (FeL,)* cation and [B(Ph)s] anion create a chessboard pattern which
allows for close-to-complete resorption of the SCO-driven changes in molecular volume. Most
importantly, however, cooperativity in FeB imposes kinetic effects on the spin transition that step
beyond the rather common hysteresis width artifacts.

We find FeB to be multi-inert below the threshold of Tuit<50 K. That is, at low
temperature the system state can be deliberately (and remotely) selected continuously between
on and off, simply through selection of the proper cooling rate. Limited only by the dynamic range
of the set-up, any mixture of HS and LS states becomes accessible rendering compound FeB a
unidirectional, multi-inert spin state switch. We are confident that multi-inert systems can step
besides the more established bistability as a complementary concept, as it offers more variable
tuning of one single material: Different from cooperative SCO with bistable or digital system
states, we here transform the BoLTzmMANN-like analog response of molecular SCO from the
temperature-domain to the domain of the temperature-gradient. That is, the ratio HS-to-LS in

the sample is a continuous and single-valued function of the cooling rate.
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3.5 Methods

a. General Remarks

All chemicals used throughout this work were commercially available (Sigma Aldrich,
Fisher Chemical, TCl, abcr, Acros Organics) and were used as received. Na[B(Ph)4] and NaOAc
were dried in vacuo at elevated temperatures. Air-sensitive or inert preparations were carried
out under Ar 5.0 atmosphere using common ScHLENK tube and vacuum (p =10-3 mbar)
techniques.!® Solvents involved in preparations under inert conditions were purified by standard
methods, i.e., MeOH was distilled over Mg under Ar prior to use. All other solvents were of purity
grade pro analysi (p.a.) and used without further purification. Glassware was cleaned in a base
bath (KOH in iso-PrOH), rinsed with H,0 and dried at T= 120 °C overnight prior to use. 1-Benzoyl-
2-(1,3-dibenzoyl-4-imidazolin-2-yl)imidazole,!®®67] (1H-imidazol-2-yl)methanamine - 2 HCI!®8 and
3-(methoxymethylidene)pentane-2,4-dione!®®7% were prepared following reported procedures.
The amine synthesis requires a solution of HCI dissolved in iso-PrOH. Such a solution is either
commercially available (5—6 M) or can be prepared by reacting H,SO4 with NaCl and passing the

evolving gas (dried over CaCly) into dry iso-PrOH.

b. Preparation of ligand HL

3-(Methoxymethylidene)pentane-2,4-dione (2.70 g, 19.00 mmol) is added dropwise to a
suspension containing (1H-imidazol-2-yl)methanamine - 2 HCI (2.56 g, 15.06 mmol) and Na2CO3
(1.94 g, 18.3 mmol) in MeOH (100 mL). The mixture is heated for 1 h under reflux conditions,
during which time a colour change into yellow is noticeable. Two methods for the work-up are
possible:

(/) Once cooled to room temperature, the solution is concentrated (rotary evaporator) to
obtain a semicrystalline residue. Acetone (120 mL) is added, the mixture is stirred, and excess
solid is filtered off (P3 frit). Washing is not recommended. The collected solution is concentrated

until a viscous, orangish oil is obtained which is left in an unsealed vessel. The waxy residue turns
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solid after a couple of days (about 4 d), is then crushed, separated by filtration (Blichner), washed
with lots of diethyl ether, and is dried on air.

Yield: 0.93 g (207.23 gmol=2, 30%), beige solid.

(i) Alternatively, higher yields can be obtained via SOXHLET extraction (54 % based on
6.3 mmol of the amine dihydrochloride). After taking the reaction mixture to complete dryness
(rotary evaporator, then in vacuo), it is crushed to a fine powder which is transferred into a
cellulose-made extraction thimble (Macherey-Nagel) and the top is covered with glass wool.
About 50 mL of acetone is used for each gram of crude product. The extraction time can be
prolonged up to 14 days. Once the extraction is found to be complete, the volume of the
collected solution is reduced by half (rotary evaporator), whereupon on cooling the ligand
crystallises as fine white needles.

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 298 K) 6 = 10.80 (1H, dt, 3Jun = 13.3Hz, 3Jun = 6.3 Hz, NH),
10.30-8.63 (1H, br.s, NH), 8.29 (1H, d, 3Jun=13.3Hz, CH), 7.43 (2H, s, CHCH), 4.88 (2H, d,
3Jun = 6.3Hz, CH2), 2.29 (3H, s, CHs), 2.24 (3H, s, CH3) ppm.

EI-MS (pos.) m/z (%): 207 (66).

EA (calcd., found for C10H13N302, %): C (57.96, 57.33), H (6.32, 6.53), N (20.28, 20.25).

c. Preparation of compound {FeL,[B(Ph)4]} = FeB

The preparation is carried out under anhydrous conditions. The isolated compound,
however, is remarkable stable as a solid under ambient conditions and can be handled without
special treatment.

Ligand HL (0.201g, 0.97 mmol), anhydrous FeCls (0.104 g, 0.64 mmol) and NaOAc
(0.094 g, 1.14 mmol) are mixed in anhydrous MeOH (40 mL) and heated for 1 h under reflux
conditions. Once cooled down to room temperature, the deep red-purplish mixture is filtered
(hose/cannula with glass fibre filter or P3 frit), washed with anhydrous MeOH (3 mL) and the
solution is then aliquoted. This strategy is recommended for anion exchange to have a batch as
back-up, since hydrolysis can occur during the procedure. To both individual batches is added
Na[B(Ph)4] (0.37 g, 1.08 mmol each) in one single portion, whereupon the formation of tiny red
crystallites can be observed after few hours. Usually after 1 d, when the solution is only weakly

coloured, the crystallites are isolated by filtration (Blichner funnel). Solid is carefully combined,
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washed with cold MeOH, followed by pentane, and is dried in vacuo. Care was taken to preserve
the integrity of the crystallites (i. e., avoid unnecessary grinding or scratching during isolation).
Yield: 0.137 g (787.53 gmol=, 36 %), dark red needles.
HRMS (m/z): (Felz)* calcd. for CooH24FeNgO4, 468.12030; found 468.12000.
EA (calcd., found for Ca4H44BFeNsO4, %): C (67.11, 66.81), H (5.63, 5.35), N (10.67, 10.65).

d. Single crystal X-ray diffraction

Suitable single crystals of {Fel:[B(Ph)s]} = FeB (obtained from bulk synthesis) were
embedded in protective perfluoropolyalkylether oil and transferred to the cold nitrogen gas
stream of the diffractometer. Intensity data of FeB-HS were collected at T= 120 K and of FeB-LS
at T= 65 K using Mo-Kq radiation (A = 0.71073 A) on a Bruker Smart APEX 2 diffractometer using
a Triumph curved graphite monochromator. The diffractometer was equipped with a N-HeliX low
temperature device from Oxford Cryosystems Ltd. to maintain temperatures sub-LN,. Data were
corrected for LORENTZ and polarisation effects; in addition, semi-empirical absorption corrections
were performed on the basis of multiple scans using SADABS.I7 The structures were solved by
modern dual-space algorithms (SHELXT 2014/5)7273] and refined by full-matrix least-squares
procedures on F2 using SHELXL 2018/3,4 interfaced by Olex2.7>! All non-hydrogen atoms were
refined with anisotropic displacement parameters. The position of the N2-bound hydrogen atom
was taken from a difference FOURIER map and the positional parameters were refined in both
structure determinations. All other hydrogen atoms were placed in positions of optimised
geometry. The isotropic displacement parameters of all H atoms were tied to those of their
corresponding carrier atoms by a factor of 1.2 or 1.5.

X-ray structure analysis of the ligand HL was performed on a Stoe StadiVari
diffractometer, equipped with a graphite-monochromated Mo-K« (A =0.71073 A) radiation
source and an Oxford Cryosystems Ltd. low-temperature unit. A suitable single crystal of ligand
HL (obtained from recrystallisation in acetone) was embedded in inert perfluorinated oil (Fomblin
YR-1800) and mounted on a nylon loop before collecting data at T= 200 K. Data were corrected
for LOrReNTZ and polarisation effects; a spherical absorption correction was applied. The structures
were solved by modern dual-space algorithms (SHELXT 2014/5)72731 and refined by full-matrix
least-squares procedures on F> with SHELXL 2018/3,74 interfaced by WinGX.”®! All non-hydrogen
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atoms were refined with anisotropic displacement parameters. N-bonded hydrogen atoms were
refined with free N—H distance; all other hydrogen atoms were calculated in idealized positions
with fixed displacement parameters (i. e., Uiso(H) = 1.5 Ueq(C) for methyl groups and Uiso(H) = 1.2
Ueq(C) for differently connected H-atoms) during refinement.

Mercury’”l was used for structure illustrations as well as graphical output and Platon!’8
for computing structural data. Octahedral distortion parameters were calculated using

OctaDist.”? HIrsHFELD surface analysis!®® was achieved with CrystalExplorer.[81]

e. SQUID magnetometry

Magnetic measurements were conducted on SQUID magnetometer MPMS-XL5 from
Quantum Design, Inc. working in the reciprocating sample option (RSO), with calibration against
an internal Pd standard. Randomly distributed polycrystalline material of compound FeB was
weighed into a gelatine capsule held in a plastic straw. The raw data were corrected for the
diamagnetic part of the sample holder. Diamagnetic contribution yp from ligand and metal ion
was evaluated by M x 0.5 x 10" emumol~. We crosschecked the validity of this approximation
from estimation of tabulated PAscaAl’s constants.8%831 Measurements were carried out at an
applied field of H=5 kOe in the range from T=400-2 K in either sweep or settle mode. The
MultiVu application served as graphical interface to the magnetic properties measurement

system (MPMS).184

f. ’Fe MOSSBAUER spectroscopy

Polycrystalline material of compound FeB (same batch as used for SQUID magnetometry)
was prepared with an area density corresponding to ca. 0.08-0.11 mg >’Fe cm~2 and filled in a
container made of PEEK (polyether ether ketone). The measurements were conducted on
commercial (WissEl, Wissenschaftliche Elektronik GmbH and Halder GmbH) transmission
spectrometers with sinusoidal velocity sweep. The velocity calibration was done with an a-Fe foil
at T=300K; the minimum experimental line widths (FWHM) were <0.23 mms=. The

temperature-dependent measurements in zero applied magnetic fields were executed on a
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continuous-flow cryostat (CryoVac GmbH) with helium exchange gas, adjusted at a pressure in
the sample chamber of ca. 10-50 mbar during the measurement. The temperature was
controlled with a Si diode, located close to the diffusor of the cryostat, providing a temperature
stability of better than £0.1 K. The temperature of the sample was recorded with a second (but
calibrated) Si diode close to the position of the sample container. The magnetic field-dependent
measurements were conducted on a liquid helium bath cryostat (CryoVac GmbH) with a 5T
superconducting split-coil magnet (Hex: L ky). Aside from larger distances between source, sample
and detector, the electronic setup and the experimental conditions are similar as in the case of
the continuous-flow cryostat described above. The nominal activity of the M®ssSBAUER sources
was 50 mCi of *’Co in a Rh matrix, which was stored at ambient temperatures during the
measurements. The isomer shifts were specified relative to metallic iron at T=300 K but were
not corrected in terms of the second-order DoppPLER shift. The data analyses were carried out on
basis of the stochastic BLUME-TION relaxation model®! using Recoil®! and Mathematical!®®!

software packages.

g. NMR spectroscopy

NMR spectra were recorded at room temperature with an Inova 300 spectrometer from
Varian, Inc. (now Agilent Technologies, Inc.) working at wo =300 MHz. The chemical shift  in
parts per million (ppm) is referenced to the residual peak of non-deuterated solvent. Signals of
common impurities and solvents were assigned according to literature.®”] Coupling constants
*Jn,m are quoted to the nearest 0.1 Hz and are abbreviated as follows: x, n, m: coupling between
nucleus n and m via x chemical bonds; s: singlet; d: doublet; t: triplet; br: broad signal; or

combinations thereof. Processed data were analysed using MestReNova software package.

h. Elemental analysis

Analyses of elemental composition were conducted on a UNICUBE from Elementar

Analysensysteme GmbH using sulfanilamide as internal standard. Samples (about 2 mg each)
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were weighed in a small tin boat, and the arithmetic mean of at least two measurements is

reported.

i. Powder X-ray diffraction

Powder X-ray diffraction of compound FeB at T=120 K was measured in transmission
geometry on a Stoe StadiP diffractometer, equipped with a Ge-monochromated Cu-Ky radiation
source and Mythen 1K detector. Temperature control was achieved with a cryostate from Oxford
Cryosystems Ltd. The polycrystalline compound FeB was ground thoroughly with an agate
mortar/pestle and transferred into a glass capillary (0.5 mm 2).

Powder X-ray diffraction of compound FeB at T= 140 and 15 K was performed using a
Shimadzu XRD-7000 diffractometer with Cu-K, radiation. The crystalline sample (not ground prior
to measurement) was placed with a drop of EtOH on a 100 silicon zero diffraction plate. The
sample plate was installed in a Janis CCS 200/202 closed cycle refrigerator from Lake Shore
Cryotronics, Inc. which was coupled to the diffractometer. A Lake Shore Cryotronics, Inc. (Model

335) was used for the temperature controller.

j. Mass spectrometry

Electron ionisation mass spectra were recorded with a Finnigan MAT 8500 (sector field,
double focusing) from Thermo Fisher Scientific, Inc. by direct injection with a data system
MASPEC II. High-resolution electrospray mass spectra were recorded with a Q Exactive (hybrid
guadrupole orbitrap) from Thermo Fisher Scientific, Inc. by direct infusion. Data were analysed

using the XCalibur software package.

k. Optical microscopy

Photographs of polycrystalline compound FeB were taken on a Zeiss Axiovert 135 optical

microscope. Scale bar was inserted using Image).[88]
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|I. Data evaluation

Data evaluation was accomplished with the Origin software. Figures were prepared and

edited with Microsoft Powerpoint, ChemDraw, Inkscape, Adobe Illustrator and Gimp.
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3.8 Supporting Information

3.8.1 Supplementary Note 1: Theoretical Background
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Figure S3.1 | Very basic concepts of >’Fe MGsSBAUER spectroscopy and thermal spin crossover (SCO). | a. Electric
monopole interaction between the nucleus and electron density (origin of isomeric shift §).1%% | b. Electric
quadrupole interaction between the nucleus in the excited state (its electric quadrupole moment) and an
(inhomogeneous) electric field located at the nucleus (described by the electric field gradient).?* | c. Magnetic
dipole splitting: Interaction between the nuclear dipole moment and a magnetic field H.®! | d and e. Potential well
diagram and ligand field splitting for iron(ii/i) in the context of thermally induced spin crossover (SCO).[® The
potential wells are drawn in the harmonic approximation for the sake of simplicity.

In MBsSBAUER spectroscopy, small changes in the energy separation between the nuclear
ground state (/=7%) and the nuclear excited state (/=34) of the >’Fe nuclei of a sample are
detected. A given MOssBAUER spectrum can formally be described with a set of parameters. Beside
the width of the absorption lines, for many chemical applications, this set is composed of three

guantities, i.e., the isomer shift , the quadrupole splitting AEq and the internal magnetic
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(hyperfine) field Hint. The isomer shift o (Figure S3.1a), which is typically compared to the isomer
shift of a reference material (here o-Fe), is caused by (small) differences in the electronic
environment around the nucleus, e.g., due to differences in the spin and/or oxidation state. The
1=3, excited state possesses a nuclear electric quadrupole moment. In combination with an
electric field gradient (EFG), which is induced by the surrounding electronic environment (e.g.,
due to an electron distribution that differs from spherical symmetry and/or a coordination
environment that differs from cubic symmetry), an energetic splitting of the /=3, mi-states
(corresponding to mi=£% and m; = £3,) is obtained, leading to the experimental observation of
a doublet with the quadrupole splitting AEq (Figure S3.1b). In the case of (octahedral) iron(il) low-
spin (LS) and iron(in) high-spin (HS) complexes, the very symmetric electron distribution among
the d-orbitals leads to a very small to negligible quadrupole splitting, while for HS iron(i1) and LS
iron(in) the electron distribution is less symmetric and AEq is thus larger, as schematically shown
in Figure S3.1d and e. In the presence of an internal magnetic (hyperfine) field, the m;-degeneracy
of the /=% ground state and the /=3, excited state of a °’Fe nucleus will be completely
removed, leading to six allowed transitions (Figure S3.1c).

The term spin crossover describes the transition between two different electronic states,
most often observed for 3d*” metal complexes in an octahedral coordination environment, that
can be triggered by different physical stimuli, i.e., by change in temperature, pressure, or light
irradiation or by chemical stimuli, e.g., host-guest interactions. Precondition is an energetically
favoured low-spin state (blue potential well in Figure S3.1d and e), while the high-spin state is
entropically favoured due to a higher degree of vibrational disorder (green potential well in
Figure S3.1d and e). Accordingly, the HS state dominates at higher temperatures, while the LS
state is preferred at lower temperatures. The associated changes in the occupation of the
antibonding eg* orbitals lead to different Fe—L bond lengths in the HS and the LS state. Those
changes are more pronounced in the case of iron(il) complexes compared to iron(ii) complexes.
As a consequence, the crossing point Acit of the HS and LS potential wells, relevant for the rate
constant of the HS«<LS interconversion at a given temperature in the crossover region, is
energetically less favourable in the case of iron(i) compared to iron(i) systems. The slow HS«<>LS
interconversion for iron(il) systems leads to the observation of two separate doublets for the HS
and the LS state in the crossover region (Figure S3.1d). In the case of iron(i), the faster spin
interconversion between the two states can result in convoluted MOSSBAUER spectra in the

crossover region, strongly depending on the system investigated. A very fast HS«<LS relaxation
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compared to the lifetime of the excited 7 =35 state (thse1s << 100 ns) leads to one time-averaged
signal with averaged & and AEq (Figure S3.1e), while slow HS<«>LS relaxation (tusis > 100 ns)

can again lead to two separate signals like in the case of iron(n).
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3.8.2 Synthetic Background

Bz B2 Bz B2

5 [ ) 3BZCL3NEy 3 BzCl, 3 NEt, [N \N] HCl in H,0 [N \N] hoy Ha(10ban), Paic [ j o
/" inMeCN, 2 h, RT N: :N in MeOH, RT N; iN in EtOH, RT —
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1. HCl'in H,0, rf
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in EtOH, RT N N-OH InEtOH,RT N o)
o o /\NH 0 /\NH =
N= 1. FeCl3, NaOAc _
)]/u\+ Na,CO, in MeOH, 1 h, rf o N @
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{FeL,[B(Ph)4]} = FeB
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Figure $S3.2 | Synthetic approach towards compound FeB. | The key intermediate (1H-imidazol-2-yl)methanamine
dihydrochloride is highlighted (bottom left).”! | Bz denotes benzoyl groups. Molecular sketches in grey show an
alternative route which did not give reliable results in our attempts.®

Figure $3.3 | a. and b. Snapshot of the crystallising ligand. | c. and d. Snapshot of the crystallising/isolated
compound FeB.
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3.8.3 Single Crystal X-ray Diffraction

a. Crystallographic Details of Ligand HL

Table S3.1 | Crystallographic data of the ligand HL.

HL
CCDC number 2210063
Formula C10H13N302
Sum formula Ci0H13N302
M/ gmol™ 207.23
Crystal system orthorhombic
Space group Pccn (No. 56)
Crystal description colourless needle
Crystal size / mm 0.10x0.11x0.31
a/A 14.8966(6)
b/A 18.7832(7)
c/A 7.1250(2)
al’ 90
Bl 90
vl° 90
v/A 1993.62(12)
V4 8
Pealculated / gcm™ 1.381
u/ mm 0.099
F(000) 880
Orange / ° 1.7-28.5
-19<h<19
Index range (h k I) —-24<k<24
-4</<9
Radiation Mo-Ka (A= 0.71073 A)
T/K 200
Measured reflections 23739
Independent reflections 2462
Reflections with I > 2o(/) 1509
Rint 0.09
Restraints and parameters 0and 141
R1[F? > 2 o(F)] 0.0569
WR2(F?) 0.1597
GooF (S) 1.02
Presidual (largest peak and hole) / e A3 0.28,-0.20

Note: Crystals of HL that were suitable for X-ray structure analysis could be obtained upon cooling a
concentrated acetone solution.
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v

Figure S3.4 | Molecular structure of ligand HL (asymmetric unit). Displacement ellipsoids are drawn at 50%
probability level.

) S ¢
C : : : :l
S |
Figure S3.5 | Excerpt of the crystal packing of HL along the crystallographic axis a. Hydrogen atoms were omitted
for clarity.
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b. Crystallographic Details of Compound FeB

Table $3.2 | Crystallographic data of compound FeB.

FeB-HS FeB-LS
CCDC number 2210430 2210431
Formula C20H24FeNs04, C24H20B C20H24FeN604, C24H20B
Sum formula Ca4Ha4BFeNsO4 Ca4Ha4BFeNsO4
M / gmol™? 787.51 787.51
Crystal system

orthorhombic

orthorhombic

Space group

Pbcn (No. 60)

Pbcn (No. 60)
Crystal description red column red column @
Crystal size / mm 0.36 x0.08 x 0.08 0.36 x0.08 x 0.08
a/A 16.3327(6) 17.0583(7)
b/A 15.7996(6) 15.3458(6)
c/A 15.0588(6) 14.6767(6)
al’ 90 90
pl° 90 90
vl° 90 90
v/ A 3885.9(3) 3842.0(3)
V4 4 4
Pealculated / gcm™ 1.346 1.361
u/ mm 0.440 0.445
F(000) 1652 1652
Orange /[ ° 1.7-27.9 1.7-26.1
—-21<h<18 —-21<h<21
Index range (h k I) -20<k<20 -18<k<18
-19</<16 -17</<16
Radiation Mo-K« (A = 0.71073 A) Mo-Ka (A = 0.71073 A)
T/K 120 65
Measured reflections 70021 54808
Independent reflections 4610 3742
Reflections with /> 2o (/) 2496 2011
Rint 0.125 0.198
Restraints and parameters 0 and 259 0 and 259
R1 [F?> 2 o(F?)] 0.0508 0.0689
WR2(F?) 0.1077 0.1314
GooF (S) 0.998 1.119
Presidual (largest peak and hole) / eA 0.455,-0.740 0.734, -0.689

[a] he experimental setup (He cryostate) did not allow for observation of any colour change.
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Figure $3.6 | Molecular structure of FeB-HS with complete numbering. Displacement ellipsoids are drawn at 50%
probability level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. The letter A represents atoms that are created by
symmetry (asymmetric unit).

Figure S3.7 | Molecular structure of FeB-LS with complete numbering. Displacement ellipsoids are drawn at 50%
probability level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. The letter A represents atoms that are created by
symmetry (asymmetric unit).
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NIA o1
/N3

Fell

N3A
N1

O1A

Figure $3.8 | Structural overlays of the complex cation at T= 65 K (LS, solid line) and T= 120 K (HS, dashed line) in
two different presentations.

Table $3.3 | Atomic distances of the inner coordination sphere of the complex cation and related metrics as well as
octahedral distortion parameters of FeB-HS and FeB-LS.

d(Fe—Nim) d(Fe—Nax) d(Fe-0) £ (Nim—Fe—0) Veell (o) > [l
T=120K
(HS) 2.075 2.096 1.953 161.09 3885.9 309.35 80.85
T=65K
(Ls) 1.937 1.913 1.894 172.16 3842.0 134.30 43.02
0.138 0.183 0.059 11.07 43.9
|A| 175.05 37.83
(6.6%) (8.7%) (3.0%) (6.4%) (1.1%)
A A A ° A3 ° °

(a1 X =X%721]90 - o

where o corresponds to the 12 cis N/O—Fe—N/O angles % (gives information about the octahedral deformation).

(bl ©=Y% 74|60 - 6]

where 0; corresponds to the 24 torsional angles between donor atoms on opposite triangular faces of the
octahedron along its pseudo-threefold axes (“trigonal-twist angle”, indicates to which extent the octahedron
is distorted with respect to a trigonal prismatic structure).

In case of an ideal octahedral symmetry: Y, = © = 0.

Calculation is readily accomplished with OctaDist.
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Table $3.4 | Metrics of some intermolecular interactions of FeB-HS and FeB-LS.

d(NimH:--0) | #(NimH---0) d(CHaz:--m) #4(CH2:--m) d(CmeH:+-m) 4 (CwmeH:- )
T=120K (HS) 2.35 120 2.83,2.80 133, 149 3.03, 3.00 161, 139
T=65K(LS) 2.01 139 2.53,2.63 157, 158 2.88,2.94 163, 141
R 0.34 19 0.30 (10.6%) | 24(15.3%) | 0.14 (4.6%) 2 (1%)
(14.5%) (13.7%) | 017(6.1%) | 9(5.7%) 0.06 (2%) 2 (1%)
A E A o A S

Table $3.5 | Summary of selected hydrogen bonds of FeB with the corresponding bond lengths d and angles 4.

d(D-H) d(H---A) d(D-+-A) £(H-+-A)
FeB-HS
N2-H2:--02 ] 0.81(3) 2.35(3) 2.839(3) 120(3)
C3-H3---02 12 0.95 2.54 2.952(3) 106
A A A °
[a]0.5+x,15-y,1-z
d(D-H) d(H---A) d(D-+-A) £(H-+-A)
FeB-LS
N2-H2.--02 ] 0.88(5) 2.01(5) 2.742(5) 139(4)
C3-H3---02 0.95 2.859 3.107 96
A A A °

[al0.5+x,15-y,1-z
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Table $3.6 | Summary of selected C—H-: it interactions of FeB. Cg represents the centroid of the ring number.

C-H Ce d(H:-Cg) A(C-H--Cg) d(C---Cy)
FeB-HS
C4—-H4A C17-C18-C19-C20-C21-C22 1@ 2.80 149 3.684(3)
C4-H4B C11-C12-C13-C14-C15-C16 [*! 2.83 133 3.584(3)
C9-H9C C11-C12-C13-C14-C15-C16 3.03 161 3.964
C10-H10C C17-C18-C19-C20-C21-C22 3.00 139 3.788(3)
A ° A
[@lxy,z
[b]1-x,y,1.5-z
[c]l1-x1-y,1-2z
C-H Ce d(H:--Cg) £(C—H---Cg) d(C-++Cg)
FeB-LS
C4-H4A C11-C12-C13-C14-C15-C16 @ 2.63 158 3.565(5)
C4-H4B C17-C18-C19-C20-C21-C22 [ 2.53 157 3.470(5)
C9-H9C C11-C12-C13-C14-C15-C16 2.88 163 3.830(5)
C10-H10C C17-C18-C19-C20-C21-C22 [ 2.94 141 3.749(5)
A ° A

[al1-x,y,15-z

(bl x,y, 2

[c]-0.5+x,1.5-y,1-z2
[d]1-x,1-y,1-z
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3.8.4 HIRsHFELD Surface Analysis
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Figure S3.9 | Hirshfeld surface analysis (HSA). | HSA is a useful tool to explore the nature of non-covalent
interactions.!®% | a, 2D fingerprint plots of compound FeB. | b. Significant contributions to the Hirshfeld surfaces
of FeB-HS (red) and FeB-LS (blue). The other non-specified contributions are C::-N, C---O, and C:--C contacts. | c.
Corresponding 3D Hirshfeld surfaces mapped over dnorm Which support the importance of hydrogen bonding (red
circles/spots).
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3.8.5 Crystallographic Figures
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Figure $S3.10 | Excerpt of the crystal packing of compound FeB-HS. | For the sake of clarity, two different
representations are given. | a. Inner coordination sphere (orange pseudo-octahedron) and complete [B(Ph)4]™ anion.
| b. Complete complex cation and simplified anion, shaped as magenta [BC4] tetrahedron. Hydrogen atoms were

omitted in both cases.

Figure S3.11 | Excerpt of the crystal packing of compound FeB-LS. | For the sake of clarity, two different
representations are given. | a. Inner coordination sphere (orange pseudo-octahedron) and complete [B(Ph)s]™ anion.
| b. Complete complex cation and simplified anion, shaped as magenta [BCa4] tetrahedron. Hydrogen atoms were

omitted in both cases.
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Figure S3.12 | Representative illustration of the intermolecular interactions propagating in the crystal structure
of compound FeB-HS (magenta dashed lines). | The picture is quite similar for FeB-LS and is therefore not shown
here. Magenta dots represent the centroid of the respective phenyl ring of the [B(Ph)s]™ anion and floating white
dots are hydrogen atoms involved in intermolecular interactions. Hanging intermolecular bonds are drawn in green.
Hydrogen atoms not involved in H-bonding were omitted for clarity.
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Figure $3.13 | Representative illustration of the CHz---n and CmeH---t interactions propagating along the ac plane
in the crystal structure of compound FeB-HS (magenta dashed lines). | The picture is quite similar for FeB-LS and
is therefore not shown here. Magenta dots represent the centroid of the respective phenyl ring of the [B(Ph)as]~
anion. Other hydrogen atoms were omitted for clarity.

Figure S3.14 | Representative illustration of the “classic” H-bonding network propagating along the ac plane in
crystalline FeB-HS (magenta dashed lines). | The picture is quite similar for FeB-LS and is therefore not shown here.
Other hydrogen atoms as well as the [B(Ph)s]~ anions were omitted for clarity.
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Figure $S3.15 | Representative illustration of the other CmeH: -1t interactions connecting the individual ac layers in
the crystal structure of compound FeB-HS (magenta dashed lines). | The picture is quite similar for FeB-LS. Magenta
dots represent the centroid of the respective phenyl ring of the [B(Ph)a]~ anion. Other hydrogen atoms were omitted

for clarity.
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Figure S3.16 | Structural overlay of the asymmetric unit of the complex cation in both different spin states (blue:
LS state; red: HS state) in the wireframe model. | The numbers indicate the atomic displacement upon spin
transition (in A) and demonstrate the size of structural rearrangement during spin state switch (in terms of ligand

conformation).
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87.73

Figure $S3.17 | Molecular structure of the complex cations in the wireframe model. | a. HS state. | b. LS state. The
numbers represent the value of 0 in degree, a geometrical parameter introduced by Halcrow.[*#231 Usually, it would
correspond to the dihedral angle between the least square planes of the two meridional-coordinating ligands. In this
case 0 is calculated by considering only the NN'O donor set (AQ" = 1.78°).
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3.8.6 Powder Diffraction Patterns

calc. HS (T =120 K) -

exp. HS (T=120K) |

intensity / arb. units

calc. LS (T = 65 K)

1 | 1 | N |

20 / degree
Figure S3.18 | Experimental (T = 120 K) and simulated powder XRD patterns of compound FeB. | The simulated
patterns were calculated with Mercury!®* from single crystal diffraction data (T = 120, 65 K). A baseline correction

was applied to the experimental data. | The experimental data qualitatively matches the calculated diffraction
pattern of FeB-HS which confirms the phase purity of compound FeB.
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calc. HS (T=120K) |

exp. HS (T= 140 K)

exp. LS (T= 15 K)

intensity / arb. units

o
calc. LS (T=65K) '
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Figure $3.19 | Experimental (T = 140, 15 K) and simulated powder XRD patterns of compound FeB. | The simulated
patterns were calculated with Mercury™! from single crystal diffraction data (7= 120, 65 K).A baseline correction
was applied to the experimental data. | Although we have strong evidence that the complex molecules remain in
the HS state after post-synthesis treatment (e.g., grinding, necessary for well-resolved PXRD patterns), we still
attempted to capture the diffraction pattern of the LS state. To avoid the use of ground material and thus
maintaining the crystalline integrity required for the HS—LS transition, we placed as-synthesised crystallites of
compound FeB onto the flat sample PXRD holder. In this way, random (isotropic) orientation cannot be guaranteed,
resulting in a high degree of texturing (anisotropic effects). | The preferred orientation of individual crystallites leads
to the absence of several reflections, thus there is a systematic deviation from simulated patterns (cf. Figure $S3.18
where experimental and calculated data match due to sufficiently ground material). Mercury™®* can account for such
preferred orientation to confirm that texturing is indeed the reason for the observations (not shown here). In
agreement with the unchanged space group (Pbcn; crystallographic conservative spin transition), the diffraction
patterns of FeB-HS and FeB-LS are almost unchanged.
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3.8.7 SQUID Magnetometry

a. Scan Rate-dependent Spin Crossover
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b. Run1
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Figure $3.20 | Plot of ymT vs. T over the entire temperature range T=400-50 K with different scan rates vit for
compound FeB. | Run 1 consists of two individual series of the same sample. Line is guidance for the eye. The explicit
specification of respective scan rates is given in Figure $3.21.
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Figure $3.21 | Plot of ymT vs. T between T = 130-50 K with different scan rates vi1™? for compound FeB in run 1.
Line is guidance for the eye. Nominal scan rates vit are quoted in brackets.
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Figure $3.22 | First derivatives of ymT data in the cooling branch/cycle at various cooling rates vi in run 1. | The
respective maximum corresponds to the transition temperature Tx. Curves are illustrated as a B-spline function.
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Figure $3.23 | First derivatives of ymT data in the heating branch/cycle at various cooling rates vi in run 1. | The
respective maximum/minimum corresponds to the transition temperature Tx. Curves are illustrated as a B-spline
function.

149



Cooperative Spin Crossover Leading to Bistable and Multi-inert System States in an Iron(i1) Complex (SI)

C.
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Figure S3.24 | Plot of ymT vs. T over the entire temperature range T=400-2 K with different scan rates vit for
compound FeB including the TIESST experiment in run 2. | Line is guidance for the eye. The explicit specification of
respective scan rates is given in Figure S3.25.
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Figure $3.25 | Plot of ymT vs. T between T = 130-50 K with different scan rates vi1™® for compound FeB in run 2. |
Line is guidance for the eye. Nominal scan rates vitare quoted in brackets.

150



Cooperative Spin Crossover Leading to Bistable and Multi-inert System States in an Iron(i1) Complex (Sl)

% : Q
° I ?
° I @
~ ° : 3
o Y |
~ \ )
I~ -] 1
N o 1 °
© 1
9 : 9
Trgsst=67.5K o?
50 60 65 70 80

T/K

Figure $3.26 | First derivative of ymT data in the TIESST experiment at v+ = 0.3 Kmin! heating rate. | The respective
minimum corresponds to TriessT.
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Figure $3.27 | First derivatives of ymT data in the cooling branch/cycle at various cooling rates vi in run 2. | The
respective maximum corresponds to the transition temperature T%. Curves are illustrated as a B-spline function.
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Figure $3.28 | First derivatives of ymT data in the heating branch/cycle at various cooling rates vi in run 2. | The
respective maximum/minimum corresponds to the transition temperature Tx. Curves are illustrated as a B-spline
function.
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d. Run3
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Figure S3.29 | Plot of ymT vs. T over the entire temperature range T=400-50 K with different scan rates vit for
compound FeB. | Run 3 consists of two individual series of the same sample. Line is guidance for the eye. The explicit

specification of respective scan rates is given in Figure S3.30.
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Figure $3.30 | Plot of ymT vs. T between T = 130-50 K with different scan rates v.1"* for compound FeB in run 3.
Line is guidance for the eye. Nominal scan rates are quoted in brackets.
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Figure S3.31 | First derivatives of ymT data in the cooling branch/cycle at various cooling rates vi in run 3. | The
respective maximum corresponds to the transition temperature Tyx. Curves are illustrated as a B-spline function.
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Figure $3.32 | First derivatives of ymT data in the heating branch/cycle at various cooling rates vi in run 3. | The
respecti