Elektronische Umwandlungen in Ubergangsmetallverbindungen

bei hohem Druck

Von H. G. Drickamer!"]

Sehr hoher Druck wird fiir dic Untersuchung der Elektronenstruktur der Materic immer
wichtiger. Die relative Verschiebung der Energicn von Orbitalen, welche man im allgemeinen
bei hohem Druck findet, fiihrt hdufig zu einem neuen Grundzustand fiir das System. Diese
clektronischen Umwandlungen konnen Anderungen der elektrischen, optischen oder magneti-
schen Eigenschaften sowie der chemischen Reaktivitdt bewirken. Elektronische Umwand-
lungen in Metallen und Umwandlungen von Nichtleitern in Metalle sind von Physikern
bereits in groem Umfang untersucht worden. Neuerdings lie8 sich an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und deren Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen zcigen, daB elektronische
Umwandlungen chemische Reaktivitét induzieren und zur Bildung neuer Klassen von Kohlen-
wasserstoffen fiihren. - Elektronische Umwandlungen in Ubergangsmetallkomplexen knnen
Anderungen des Spinzustandes hervorrufen; es sind sowohl Zunahme als auch Abnahme
der Multiplizitdt mit zunchmendem Druck beobachtet worden. Dariiber hinaus ist bekannt,
daB bei hohem Druck Fe und Cu" in verschiedenen Verbindungen reduziert werden.
Im Verhalten dieser Ubergangsmetall-Ionen werden einige Einzelheiten beschrieben, soweit

sic mit ,,J[{ochdruck und Elektronenstruktur* allgemein zusammenhingen.

1. Einleitung

Im Lauf der letzten zwei Jahrzehnte hat sich gezeigt, da3
sehr hoher Druck ein vielseitig wirksames Hilfsmittel zur Un-
tersuchung der Elektronenstruktur der Materie ist. Scine An-
wendung faBte zuerst in der Festkorperphysik und in der
Geophysik FuB3, wurde neuerdings aber auch in der Physikali-
schen, Anorganischen und Organischen Chemie iibernommen.
Die Pionierarbeiten von Bridgman!'! stellten die Arbeitstechnik
fur Untersuchungen bis zu 12 Kilobar (1 kbar =987 atm) bereit,
in einigen Fallen bis 30 Kilobar, wobei hydrostatische Druck-
iibertragung verwendet wird. Diese Arbeitsweise wurde auf viele
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Probleme der Festkorperphysik angewandt sowie auf Untersu-
chungen der physikalischen Chemie von Losungen!?!, Relaxa-
tionsvorginge in Losung!3l, Elektronen- und Molekiilspek-
troskopie!¥, auch auf das Studium organischer Reaktions-
mechanismen!®-©,

Weiterhin entwickelte Bridgman Techniken zur Messung des
elektrischen Widerstandes, des Drucks und des Volumens
mit quasihydrostatischen Medien bis 70 kbar oder dariiber.
In den letzten fiinfzehn Jahren ist der statische Druckbereich
bis zu mehreren Hundert Kilobar erweitert worden. Was noch
wichtiger ist - die Messung z. B. der optischen Absorption
und Emission und der M6Bbauer-Resonanz, die auf die Elek-
tronenstruktur ansprechen, ist jetzt moglich.

Im vorliegenden Fortschrittsbericht diskutieren wir Untersu-
chungen an Ubergangsmetall-Ionen in diesem Hochdruckbe-
reich. Um solche Arbeiten in den richtigen Zusammenhang
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zu stellen, sei jedoch zuerst eine knappe Ubersicht iiber den
DruckeinfluB auf die Elektronenstruktur im allgemeinen gege-
ben. Die experimentelle Technik ist an anderer Stelle im cinzel-
[7=%1: auf sie wird hier nicht eingegan-
gen. Es gibt bereits Reviews!® ~ '*! mit ciner umfassenden Lite-
raturiibersicht iiber Hochdruck und Elektronenstruktur. Im
folgenden wird deshalb vorzugsweise auf neueste oder in den

genannten Beitridgen nicht zitierte Literatur hingewiesen. All-

nen beschrieben worden

gemein driicken wir Energicn in Elektronvolt und die Lage
von optischen Bandenmaxima in ¢cm™ ! oder Kilokayser aus
(1eV pro Atom = 23kcal pro g-Atom = 8000cm ! = 8.0kK).
Als primirer Effekt der Kompression ist anzunehmen, daf3
die Uberlappung benachbarter Elektronenorbitale vergroBert
wird. Eine ganz allgemeine Folge davon ist, daB die Energien
von einem Orbitaltyp sich gegeniiber denen cines anderen
Typs verschieben, Da sich Orbitale verschiedener Quantenzahl
in ihrer radialen Ausdchnung, ihrer Form (Drchimpuls) oder
ihrer Kompressibilitiit unterscheiden, iberrascht diese relarive
Energieverschiebung nicht. Es wird hidufig cinen angeregten
Zustand geben, der in sciner Energic nicht zu weit iiber dem
Grundzustand licgt, so dal} die druckbedingte Verschiebung
ausreichen kann, dem System cinen ncuen Grundzustand zu
geben oder durch Anderung der Konfigurationswechselwir-
kung die Eigenschaften des Grundzustands erheblich zu modi-
fizieren. Diesen Vorgang nennen wir cine elektronische Um-
wandlung. Solche Umwandlungen kodnnen diskontinuierlich
bei einem bestimmten Druck oder aber in einem Druckbereich
stattfinden und konnen mancherlei physikalische und chemi-
sche Konsequenzen haben. Zuniichst wenden wir uns den
verschiedenen beobachteten Verschicbungen von Orbitalener-
gien zu (Abschnitt 2), dann den verschiedenen Arten von
elektronischen Umwandlungen (Abschnitt 3). In beiden Ab-
schnitten gilt besonderer Nachdruck den Vorgidngen, die fir
die Ubergangsmetallchemic von Bedeutung sind.

2. Verschiebungen von Energiezustinden

Die frithen optischen Messungen bei hohem Druck befallten
sich zum grof3en Teil mit der Verdnderung der Liicke zwischen
der oberen Grenze des Valenzbandes und der unteren Grenze
des Lecitfdhigkeitsbandes!”~!!! in Nichtleitern oder Halblei-
tern. Bei vielen Stoffen wird diese Liicke mit steigendem Druck
rasch kleiner; schliefllich fiihrt das bei Stoffen wie Jod und
hoheren Acencn (z. B. Pentacen) zu metallischer Leitfdhigkeit.
Bei Stoffen wie Germanium, Galliumarsenid oder Zinksulfid
mit komplizierter Binderstruktur kann jedoch die Liicke bei
nicht sehr hohem Druck auch gréfer werden.

Andere Arbciten behandeln das Verhalten von Farbzentren
in Alkalimetallhalogeniden!®-'"}, Umwandlungen von der
Konfiguration 4" zu 4"~ '5d in Ionen der Lanthanoide!'¥,
Anrcgungen zwischen den 3d-Konfigurationen in Ubergangs-
metall-Tonen!® =131, Anregungen von n- zu n*-Zustinden in
aromatischen Kohlenwasserstoffen und verwandten hetero-
cyclischen Verbindungen!®-!'!!, aromatische Liganden in
Ubergangsmetallkomplexen eingeschlossen, sowie Elektro-
nen-Donor-Acceptor-Anregungen in Molekiilkomplexen und
in Ubergangsmetallkomplexen!® '3, Wir diskuticren dic Ty-
pen von Anregungen eingehender, die fir die Koordinations-
chemie von besonderem Interesse sind.
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2.1. d-d-Anregungen

Dic interessanten Eigenschaften der Ubergangsmetall-lonen
beruhen auf der Anzahl und Anordnung von Elektronen in
der partiell gefiillten d-Schale. Im freien Ion sind dic fiinf
Orbitale entartet: in Einklang mit der [Tundschen Regel sind
die Elektronen so angeordnct, dal sich im Grundzustand
dic groBtmogliche Multiplizitit ergibt. Angeregte Zustidnde
mit teilweise oder vollig gepaarten Spins liegen in der Energie
hoher wegen der stirkeren interclektronischen AbstoBung,
die mit der Spinpaarung cinhergeht. Die interclektronische
AbstoBung wird am passendsten als Funktion der Racah-Para-
meter B und C ausgedriickt, die wir hier als empirisch bestimmt
annchmen. Wird das Ion in cin Kristallgitter oder in eincn
Komplex gebracht. so wird die fiinffache Entartung zum Teil
aufgchoben. da Orbitale verschiedener Symmetrie von den
nidchst benachbarten Atomen oder fonen (den Liganden) ver-
schicden beeinfluBt werden. Zum Beispiel sind in cinem okta-
edrischen Komplex (sechs Nachbarn)died, .- und d,._ ,»-Orbi-
tale von e (c)-Symmetrie energetisch relativ zu den d, -, d -
und d,,-Orbitalen von t, (m)-Symmetrie angehoben. Diese
Aufspaltung (A) ist ein MaB fir das Feld der Liganden. In
der Sprache des MO-Modells bestcht die Aufspaltung zwi-
schenden antibindenden ¢,-Orbitalen und den im wesentlichen
nichtbindenden t,4-Orbitalen.

In den meisten Komplexen sind die Elektronen noch in einer
»high-spin“-K onfiguration (,,magnetisch normaler* Zustand)
angeordnet, da die SpinpaarungsabstoBung groBer ist als die
potentielle Energie zur Besetzung der t,,-Orbitale. Ist das
Ligandenfeld A grof3 genug, dann kann der Effekt der potentiel-
len Energie dic interclektronische AbstoBung tibertreffen, und
¢s ergibt sich eine . Jow-spin“-K onfiguration (,,magnetisch ano-
maler" Zustand). In ,Jow-spin“-Systemen haben die Liganden
im allgemeinen niedrig liegende leere Zustéinde mit n-Symme-
trie. welche mit den d.-Orbitalen des Zentralmetalls Bindun-
gen bilden konnen. Diese ,,Riickgabe-Bindung™ (,,back-dona-
tion“) von Metallelektronen in Ligandenorbitale stabilisiert
die d.-Orbitale und ergibt so den groBen A-Wert. Demnach
haben dic 3d-Elektronen in ,Jlow-spin“-Komplexen dic Ten-
denz, delokalisiert zu werden. Molekiile geringer Symmetric
wic Porphyrin-Metall-Verbindungen oder Phthalocyanin-
Komplexe kdnnen einen mittleren Spin oder gemischte Spinzu-
stinde aufweisen.

Bei ,.high-spin*-Komplexen nimmt das Ligandenfeld mit stei-
gendem Druck zu. Ein einfaches Punktladungsmodell wiirde
A~R ™%~ p%3 yoraussagen, wobei R der Abstand zwischen
Metall-Ion und Ligand ist und p die Dichte. Abbildung 1
vergleicht dic an NiO gemesscnen A-Werte mit der Voraussage
(durchgezogene Linic) aus Dichtedaten.

Das Punktladungsmodell ist nicht geeignet, fiir irgend ecin
System A auch nur anndhernd zu berechnen, und NiO ist
bei weitem kein ionischer Kristall - daher diirfte die gezeigte
miBige Ubercinstimmung zu einem groflen Teil zufillig sein.
Messungen an mehreren Systemen ist zu entnehmen, daB3
A im allgemeinen mit der Dichte etwas steiler ansteigt, als
cs das cinfache Modell voraussagt. Abbildung 2 zcigt die
Anderung der Racah-Parameter von MnCl, und MnBr, in
Abhingigkeit vom Druck. Dic deutliche Abnahme ist typisch
fir die meisten Komplexe. Sic héngt mit ciner Ausbreitung
der 3d-Orbitale mit wachsendem Druck zusammen und zuneh-
mender Abschirmung der 3d-Elektronen voneinander durch
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Abb. 1. Druckabhiingigkeit von A/A, und p* * bei NiO (a= Gitterkonstante).

Ligandenelektronen. Die Expansion der 3d-Orbitale spicgelt
sich auch in der genercll beobachteten Abnahme der Isomerie-
verschicbung von Eisen(l1)- und Eisen(iil)}-Ionen unter
Druckeinwirkung (abnehmende Abschirmung von 3s-Elektro-
nen durch 3d-Elektronen) bei Untersuchungen der MoBbauer-
Resonanz (siche Abschnitt 3.1.).

ah- Parameter [cm™')
L
«n

'
(a3}
I3}

- irder.ng der Ra

75
L

C 75 5C ‘/—5
AgEN Sokcar. =

Abb. 2. Druckabhiingigkeit der Racah-Parameter B und C bei MnCl; und
MnBr,.

2.2. t-n*-Anregungen

Aromatische K ohlenwasserstoffe sind durch konjugierte n-Or-
bitale gekennzeichnet. Im Grundzustand sind sie unpolar und
nicht schr reaktionsfihig, besonders im festen Zustand. Es
gibt angeregte Zustinde (n*-Zustinde), dic entweder an oder
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zwischen den Kohlenstoffatomen Knoten haben. Diese ange-
regten Zustinde zcigen im allgemeinen eine grofiere Neigung,
mit gleichartigen Molcekiilen Komplexe zu bilden, sind reakti-
ver und weisen wahrscheinlich stidrkere intermolekulare Kriifte
auf als der Grundzustand. Je groBer das aromatische Molekiil,
desto kleiner dic Lnergic der n-t*-Anregung und desto grofler
die Fihigkeit zur Eigenkomplexbildung. Diese n-n*-Anre-
gungsenergien nehmen pro 100kbar um 0.5-1.0¢V ab. Wie
spiter noch erdrtert wird, bedeutet das einc héhere Wahr-
scheinlichkeit der Mischung von n- und n*-Orbitalen und
der Besctzung der m*-Orbitale mit Elektroncn bei hohem
Druck.
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Abb. 3. Druckabhiingigkeit der n-»n*-Anregung bei 1.10-Phenanthrolin.

Heterocyclische aromatische Molekiile zeigen cbenfalls n-m*-
Anregungen mit schr dhnlichen Eigenschaften. Abbildung 3
illustriert diec Verschicbung einer n-m*-Anrcgung in 1,10-
Phenanthrolin. Sowohl die groBe Rotverschiebung (zu geringe-
rer Energic) als auch die Bandenverbreiterung sind typisch.
Solche heterocyclische Molekiile sind héufig als Liganden
an einigen der interessanteren Ubergangsmetallkomplexe be-
teiligt.

2.3. Elektronen-Donor-Acceptor-Anregungen

Eine Vielzahl von Komplexen zeigt vergleichsweise intensive,
breite optische Absorptionsbanden, die ecinem Elektro-
nentransfer zwischen zwei Komponenten des Komplexes ent-
sprechen. Molekulare Elcktronen-Donor-Acceptor-Komplexe
sind in groBem Umfang untersucht worden!*5- !¢l Die Anre-
gungen tendieren bei steigendem Druck betriichtlich zu gerin-
gerer Energic!® 11, Ahnliche Anregungen (von Ligand zu Me-
tall oder von Metall zu Ligand) werden hiufig an Ubergangs-
metallkomplexen beobachtet. Die Halogeno-Komplexe der
Schwermetalle (z. B. K;OsBr,,) zeigen cin Bandenpaar bei 16

17 und 21- 22 kK, das Jgrgensen''”} ciner Elektroneniibertra-
gung von Liganden zum Metall (n--+t.g) zugeordnet hat. dic
durch Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten ist. Wic aus Abbil-
dung 4 hervorgeht, verschicbt sich die Mitte des Bandensy-
stems bei 120kbar um ca. 2.5kK nach kleinerer Energie,
wihrend die Spin-Bahn-Aufspaltung um ca. 3.0kK zunimmt.
Fir diese Art Anregung ist einc Rotverschicbung dieser Grole
charakteristisch. Auch an tetraedrischen Kobaltkomplexen
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findet man bei hohem Druck stirkere Spin-Bahn-Aufspal-
tung!t0-11],
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Abb. 4. Druckabhéngigkeit der Lage von Charge-Transfer-Banden (K ;OsBry).

3. Elektronische Umwandlungen

Wie in Abschnitt 1 erwdhnt, kGnnen die in Abschnitt 2
diskutierten relativen Verschiecbungen der Encrgieniveaus
zu einem neuen Grundzustand eines Systems fiihren oder zu
einem Grundzustand, dessen Eigenschaften durch Kon-
figurationswechselwirkung stark verdndert sind. Zuniéchst
seien nun einige allgemeine Merkmale dieser elektronischen
Umwandlungen hervorgehoben. Sie konnen diskontinuierlich
bei bestimmtem Druck oder in einem Druckbereich stattfin-
den. Sie konnen einfach reversibel scin, nur mit erheblicher
Hystcrese sich umkehren lassen oder cine ncue stabile Ver-
bindung ergeben. Diese Kennzeichen werden in einer recht
ausfiihrlichen Studic!® 81 erértert, von der wir hier nur cinen
ganz knappen Auszug bringen kdnnen. Dic verschiedenartigen
Umwandlungen m&gen mehr oder weniger kooperative Phi-
nomene sein. Wenn sich ein Gitterplatz umwandelt, so kann
dies einc clektrische Polarisation und/oder eine mechanische
Spannung induzieren. Diese konnen dic Umwandlung be-
nachbarter Gitterplitze hemmen oder beschleunigen. Die
kontinuicrliche oder diskontinuierliche Natur der Umwand-
lung hidngt vom Vorzeichen der Wechselwirkung und ihrer
GroBe relativ zur thermischen Energic (kT) ab. Hysterese
bedeutet, daB eine Umwandlung durch Wechselwirkung zwi-
schen umgewandelten Gitterpldtzen ,eingeschnappt* ist.

Bei solchen Umwandlungen findet ein termischer Elektronen-
iibergang von einem Orbitaltyp zu einem anderen oder von
einer Mischung von Orbitalen zu ciner andercn statt. Im
typischen Fall verwenden wir jedoch die optische Absorption,
um die relativen Energieverschiebungen der Orbitale zu mes-
sen, die schlieBlich zu der Umwandlung fiihren. Die Energien
optischer und thermischer Ubcrginge zwischen denselben
Elektronenzustinden unterscheiden sich aus mehreren Griin-
den. Einige davon werden in Abbildung 5 verdeutlicht; es
handelt sich hier um ein schematisches Konfigurations-
koordinaten-Diagramm. Die horizontale Achsc reprisentiert
eine Verschiebung der relativen Kernlagen im System, die
vertikale Achse miit die Energie.

Optische Prozesse stellen sich in einem solchen Diagramm
vertikal dar, da sic, verglichen mit Kernbewegungen, schnell
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verlaufen (Franck-Condon-Prinzip). Thermische Prozesse sind
langsam genug, daB sie auf dem Weg des geringsten Encrgic-
aufwandes ablaufen konnen. Dies ist ein wichtiger Unterschied,
aber es gibt noch andere, die dhnlich groB sein konnen. Die
Konfigurationswechselwirkung, dic Elektronenkonfiguratio-
nen durch teilweise Verletzung der Born-Oppenheimer-Bedin-
gungen mit Hilfe der Spin-Bahn-Kopplung oder anderer
Kopplungsmechanismen mischt, ist in Abbildung 5 ebenfalls

Abb. 5. Schematisches Konfigurationskoordinaten-Diagramm.

veranschaulicht. In FestkSrpern von so kompliziertem Aufbau,
wie er bei den meisten hier erwédhnten vorliegt, gibt es fast
immer eine Schwingung, dic gecignet ist, Konfigurationen
irgendeiner Symmetrie zu mischen. Hier nicht dargestellt ist
der EinfluBl der Auswahlregeln. Optische Prozesse unterliegen
Paritéts- und Spin-Auswahlregeln, wihrend auf der Zeitskala
thermischer Prozesse alle Auswahlregeln gelockert sind.
SchlieBlich ist Abbildung S insofern viel zu sehr vercinfacht,
als nur cine Konfigurationskoordinate dargestellt ist. In Wirk-
lichkeit ist die Anzahl solcher Koordinaten gleich der Anzahl
der Normalschwingungen des Systems. Bei einem thermischen
ProzeB3 entspricht dem Druck als konjugierte Koordinate das
Volumen, hingegen kénnen bei optischen Prozessen andere
Koordinaten eine Rolle spiclen.

Inwicweit kann man angesichts dieser Komplikationen die
beobachteten optischen Verschiebungen zu den thermischen
Umwandlungen in Bezichung bringen? Es wurde cine Bezie-
hung angegeben!®- %! zwischen der Lage der optischen Bande
{Vmax), ihrer Halbwertsbreite (OE; ,), den Kraftkonstanten in
den Potentialminima im Grund- und im angeregten Zustand
(0 und ©') und der thermischen Energic E,;,. Wenn die Energien
in eV ausgedriickt werden, erhilt man bei 25°C

. 2

Ein = hvma — 26BE,)} (“)) (
q«

Dieses Ergebnis beruht hauptsdchlich auf dem Franck-Con-

don-Argument. Man kann es erweitern und mehrfache Konfi-
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gurationskoordinaten einfithren, es ist jedoch schwierig, den
EinfluB der Konfigurationswechselwirkung allgemein anzuge-
ben. Dic Rechnung hat Ndherungscharakter und dic Daten,
an denen man sic priifen kann, sind ungenau, aber wir werden
sehen, da3 man niitzliche Ergebnisse damit erhilt.

Wir wollen uns hier insbesondere mit elektronischen Umwand-
lungen in Ubergangsmetallkomplexen befassen. Es erscheint
jedoch sachdienlich, die anderen schon beobachteten Typen
clektronischer Umwandlungen kurz zu skizzieren, um dic
zuerst genannten in den richtigen Zusammenhang zu stellen.

Vor mchr als zwanzig Jahren entdeckte Bridgman'2Y! bei Ci-
sium cin scharfes Maximum im elcktrischen Widerstand und
cine diskontinuierliche Volumeninderung. Sternheimer!?"!
zeigte, daB diesc mit cinem Ubergang des Leitfihigkeitsbandes
von s- zu d-Charakter verkniipft sind (d.h. Umwandlung
6s—5d). Vor ungefihr zehn Jahren wurde im Widerstand
von Ciisium bei ca. 135kbar ein zweites Maximum gefunden.
Necue Arbeiten weisen darauf hin, da3 cine Beimischung der
lecren 4f- und der Sp-Orbitale der Atome zum Leitfihigkeits-
band cine Rolle spielt. Umwandlungen mit wahrscheinlich
dhnlichen Ursachen treten in Rubidium bei 145 und 300 kbar
auf. Eine Umwandlung im metallischen Cer bei ca. 7 kbar
geht auf dic Anregung eines 4f-Elektrons in dic 5d-Schale
oder ins Leitfahigkeitsband zuriick. Anomalien im Widerstand
anderer Scltenerdmetalle bei hoheren Driicken kénnen cben-
falls mit 4f—5d-Umwandlungen zusammenhiingen. Dies ist
in Einklang mit der Verschicbung der 4f—5d-Anregung in
Salzen der zweiwertigen Lanthanoide zu kleineren Energicn,
dic in Abschnitt 2 erwdhnt wurde. Erdalkalimetalle wic Cal-
cium und Strontium zeigen bei hohem Druck Umwandlungen
vom Metall zum I1albmetall (oder Halbleiter) aufgrund von
Anderungen in ihrer Binderstruktur.

Eine Vielzahl verschiedener Nichtleiter-Metall-Umwand-
lungen ist beobachtet worden. In Molekiilkristallen wie Jod
oder Pentacen nimmt die Breite der verbotenen Zone mit
wachsendem Druck stetig ab, und cs kommt zu metallischer
Leitfahigkeit, ohne dal} cine Diskontinuitdt im Widerstand
oder der Struktur auftrdte. Silicium, Germanium sowic
verwandte Verbindungen erfahren eine Strukturumwandlung
erster Ordnung, dic sic in Metalle wie Zinn transformiert.
Einige halbleitende Oxide machen ohne Strukturinderung
einc diskontinuierliche Umwandlung in cinen metallischen
Zustand durch. Die Arbeiten von McWhan et al.l22= 24l jiber
dicse Verbindungen waren in hohem MaBe lehrreich. Insbe-
sondere haben sic dic gleichen Auswirkungen einer Anderung
der chemischen Zusammensetzung und einer Druckerhohung
aufgezeigt. Jayaraman ct al.'?-2°1 konnten zeigen. daB sich
Samariumchalkogenide vom Halbleciter zum Metall umwan-
deln, wobei cin Llektron von den 4f-Orbitalen ins Leitungs-
band angeregt wird.

Umwandlungen mit chemischen Folgeerscheinungen sind an
bestimmten aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren
Elektronen-Donor-Acceptor-K omplexen beobachtet worden.
In Abschnitt 2.2 wurde darauf hingewicsen, daB3 die n-n*-Anrc-
gungen dieser Kohlenwasserstoffe sowie dic D-A-Anregungen
der Komplexe miit steigendem Druck in ihrer Energie rasch
abnchmen. Licgt der angeregte Zustand bei 1atm nicht bei
zu hoher Energie, so kann er bei hohem Druck besetzt werden;
daraus folgt einc geéinderte intermolckulare Wechselwirkung
und Reaktivitidt. s ist bekannt, daB Pentacen bei hohem
Druck cinen neuen Polymerentyp bildet!®- 271, Die Komplexe
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von Perylen (Cz0H;2) und Pyren (CH o) mit Jod reagieren
ebenfalls!® 28!, Hicrbei tritt das Jod nicht ins Produkt ein,
obgleich scine Anwesenheit notwendig ist, um den Kohlenwas-
serstoff in eine rcaktionsfihige Form zu bringen. Dic Struktu-
ren der Produkte sind ziemlich vollstdndig aufgekldrt worden.
Perylen bildet einc neue Art von Schicht-Dimerem, wihrend
aus Pyren cin dhnliches Tetrameres entsteht. Derartige reaktive
clektronische Umwandlungen konnten fiir die organische
Festkorperchemie von erheblicher Tragweite sein.

3.1. Ubergangsmetallkomplexe

Mit diesen Vorkenntnissen wenden wir uns jetzt Anderungen
des Spinzustandes und der Oxidationsstufe von Ubergangsme-
tallkomplexen zu. Im Vordergrund der Betrachtung stchen
Komplexe des Eisens. Eisen interessiert nicht nur in Chemie
und Physik, sondern auch in Biologie und Geophysik; auB3er-
dem haben wir zusitzlich zur optischen Absorption die MoB-
bauer-Resonanzspektroskopie zur Verfiigung, um unserc
Kenntnis der beteiligten Zustinde zu verticfen.

Beginnen wir mit einem kurzen Abrif3 der Grundbegriffe der
MoBbauer-Resonanz: Unter bestimmten Bedingungen gibt
im festen Zustand die Energie eincs von S’Fe cmittierten
Gammastrahls den Abstand von Energiezustinden des Kerns
wieder. Diese Zustinde sind durch dic Wellenfunktionen der
Elektronen gestort. Aus den gemessenen Storungen schlief3t
man auf dic Elektronenstruktur  gerade so, wic man die
kernmagnetische Resonanz nutzt. Unter dem hier behandelten
Aspekt sind zwei Arten von Stérung niitzlich. Wellenfunktio-
nen von Elektronen, die den Kern iiberlappen (s-Elektronen),
beeinflussen die Energiedifferenz zwischen Grund- und ange-
regtem Zustand (dic Isomerieverschiebung). So reflektieren
Anderungen in der Isomericverschiebung Anderungen in der
Abschirmung von 3s-Elektronen durch 3d-Elektronen. Diese
héngt von der Zahl der 3d-Elektronen (dem Oxidationszu-
stand) und von der radialen Ausdehnung sowic der Form
der 3d-Orbitale (dem kovalenten Bindungsanteil) ab. Ein elek-
trischer Feldgradient am Fe-Kern hebt dic Entartung des
angeregten Zustandes teilweise auf und ruft im Spektrum
zwel Resonanzsignale statt nur cines hervor. Der elektrische
Feldgradient kann von der Ligandenanordnung stammen (cin
kleiner Effckt mit groBer Reichweite) oder von der teilweise
geflillten 3d-Schale (cin groBer Lffckt mit geringer Reichweite).
Wegen dieser Stérungen ist *’Fe in einem chemischen Zustand
nicht in Resonanz mit *’Fe in einem anderen Zustand. Bewegt
man cinc radioaktive Strahlungsquelle relativ zu cinem Absor-
ber, so lid 3t sich aufgrund der Doppler-Geschwindigkeit Reso-
nanz herbeifiihren. Man driickt die Stérungsenergien durch
dicse Resonanzgeschwindigkeit aus.

Wir haben es hier vorwicgend mit Umwandlungen zu tun,
an welchen Eisen in drei Zustinden beteiligt ist: magnetisch
normales (high-spin) Eisen(11) und Eisen(1il) und magnetisch
anomales (low-spin) Eisen(i1). Abbildung 6 zcigt typische Spek-
tren dicser Zustidnde.

Das magnetisch normale Eisen(11)-1on weist eine grofe positive
Isomerieverschiebung IS (niedrige Elektronendichte) auf. da
dic sechs 3d-Elektronen die 3s-Elektronen abschirmen, und
eine grolle Quadrupolaufspaltung QS, da das Feld der 3d-Elek-
tronen nicht kugelsymmetrisch ist. Das magnetisch normale
Eisen(111)-fon mit fiinf 3d-Elektronen hat eine kleinere Isome-
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Abb. 6. Charakteristische Molbauer-Spektren.

ricverschiebung und, da das Feld der 3d-Schale kugelsymme-
trisch ist, nur cine kleine Quadrupolaufspaltung. Das magne-
tisch anomale Eisen(11)-Ion hat ein kugelsymmetrisches clicktri-
sches Feld und daher cine kleine Quadrupolaufspaltung; der
niedrige Betrag der Isomerieverschiebung zeigt dic in Ab-
schnitt 2.1 diskutierte Delokalisicrung der 3d-Elektronen
durch ,Riickbindung" an und dic daher riihrende hohe Elektro-
nendichte am Ort des Kerns. Unsere Diskussion sei im wesent-
lichen auf drei Umwandlungen beschriinkt: 1. Felis (,high-
spin*)> Fells (,Jow-spin™); 2. Fells—Fells; 3. Felg—Felks.

3.1.1. Spin-Umwandlungen

Zuerst betrachten wir die Umwandlung magnetisch normal
—magnetisch anomal. Da das Ligandenfeld mit dem Druck
zunimmt (Abschnitt 2.1), ist zu erwarten, da3 bei einem be-
stimmten Druck A groBer werden konnte als die Spinpaarungs-
energie. Ein Beispiel ist Eisen(11) in verdiinnten Substitutions-
mischkristallen von MnS,. Im isomorphen FeS, (Pyrit) ist
Eisen bei allen Driicken magnetisch anomal. Da die Gitter-
konstante von MnS; betriichtlich groBer ist als die von ¢S,
liberrascht es nicht, daB Eisen in MnS, magnetisch normal
ist: Man kann sich vorstellen, daB auf das Fe" in MnS,
im Verhiltnis zu seiner Situation in FeS, ein groBer negativer
Druck einwirkt. Abbildung 7 zeigt die MoBbauer-Spcktren
als Funktion des Drucks. Bei niedrigem Druck (bis 40 kbar)
sicht man nur das Spektrum von magnetisch normalem Fefls.
Bei 65 kbar ist das Eisen jedoch zu >50% in magnectisch
anomales umgewandelt: bei 138 kbar ist die Umwandlung
vollstindig. Der ProzeB ist mit ciner gewissen Hysterese rever-
sibel. Dies ist also einc Umwandlung von cinem paramagneti-
schen zu einem diamagnetischen Grundzustand.

Im Falle des entgegengerichteten Uberganges von Fells zu
Felis bei steigendem Druck betrachten wir das Beweismaterial
fir diesen ctwas iiberraschenden Vorgang an Komplexen mit
1,10-Phenanthrolin. In Tris-K omplexen ist jeder der drei phen-
Liganden iiber zwei Stickstoffatome koordiniert, so dal} sich
Fe' in cinem annihernd oktaedrischen Feld von sechs N-Ato-
men befindet. Wegen Riickbindung (Abschnitt 2.1.) zu den
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Abb. 7. MoBbauer-Spektren von Fe' in MnS; bei 4. 65 und 138 kbar.

Liganden betrdgt A=2.0-2.5¢V, und das Eisen ist magnetisch
anomal. Abbildung 8 zcigt MoBbauer-Spektren in Abhidngig-
keit vom Druck. Bei niedrigem Druck beobachtet man nur
magnetisch anomales Eisen. Oberhalb x40 kbar erscheint
einc mefBbare Menge von Fells: bei 140 kbar betriigt dic Um-
wandlung ctwa 30%. Analoge Komplexe mit substituierten
Phenanthrolinen kénnen bis zu 60 % Umwandlung erreichen.
Der Vorgang ist mit Hysterese reversibel.

Es gibt auch Komplexe mit zwei Molekiilen Phenanthrolin
und zwei anderen Liganden. Diese Bis-Komplexe sind bei
| atm im allgemeinen magnetisch normal. Bei mdBigem Druck
wandeln sie sich teilweise oder gar vollstiindig in dic magne-
tisch anomale Form um, aber oberhalb 40 50 kbar nimmt
der Anteil an magnetisch normaler Form wieder zuf®-29-391,
Die ,Jow-spin“— high-spin“-Umwandlung erscheint auf den
ersten Blick sowoh! aus thermodynamischen als auch aus
elektronischen Griinden paradox. Es ist daran zu erinnern,
dal3 das Volumen des Systems als Ganzes mit steigendem
Umwandlungsgrad bei konstantem T und p abnehmen muf3.
Diese Volumenabnahme kann mit Anderungen der intermole-
kularen Krifte sowic der Bindungslingen verkniipft sein. Es
ist natiirlich nicht notwendig, da8 irgendecine bestimmte Bin-
dung kiirzer werden mu8.

Dic Riickbindung, die das gro8e Ligandenfeld bewirkt, hingt
von der Verfiigbarkeit der n*-Orbitale der Liganden ab. Wie
schon frither gezeigt (Abb. 3), nimmt die Energiedifferenz zwi-
schen n- und n*-Orbitalen mit steigendem Druck rasch ab.
Kommt es in erheblichem Ausmal zu einer Mischung zwischen
n- und w*-Orbitalen, dann werden diese fiir Riickbindung
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vom Eisen her weniger verfligbar scin. In Tabelle 1 sind Ergeb-
nissc einer Berechnung fiir Phenanthrolin nach Gleichung
(1) zusammengestellt. Bei 1atm ist das n-Orbital um etwa
1.35¢V stabiler. Oberhalb 50 kbar wird die Energiedifferenz
so gering, daB cin erheblicher thermischer Ubergang von n
nach n* und Mischung stattfinden kann, was die Riickbindung
behindert. Dies¢c Berechnung ist cine schr grobe Niherung,
aber sic zeigt, daB dic Hypothese plausibel ist. Man konnte
dies eine induzierte elektronische Umwandlung nennen, da
cine Verdnderung am Liganden die Bindung zum Eisen verédn-
dert und damit dessen Spinzustand.

Tabelle 1. Vergleich der Energien thermischer und optischer Anregungen:
n—n*-Ubergang in 1.10-Phenanthrolin.

8E,,[eV]

plkbar]  hy,,[eV] EnleV]
0 4.6 0.95 +1.35
50 4.45 1.05 +0.45
100 4.30 1.14 -0.40

150 4.20 1.20 0.98
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Man wiirde erwarten, dal — bei beliebigem Druck  in ciner
Reihe verwandter Verbindungen dic Mcenge an vorliegender
wlow-spin“-IForm von der GréBe des Ligandenfeldes abhédngt.
A ist fir dicse Komplexe schwierig direkt meBbar, aber cs
ist gezeigt worden!*!), daB eine gute Korrelation zwischen
der Isomericverschiebung von Fefls und A besteht: je kleiner
die Isomerieverschiebung (d.h., je stiarker dic Riickbindung),
desto groBer ist A. Abbildung 9 sind fiir eine Reihe substituier-
ter Phenanthrolin-Komplexe bei 100 kbar die relativen Men-
gen von magnetisch normalem und anomalem Fe! zu entneh-
men. Der Zusammenhang mit der 1somerieverschicbung von
Fells ist offensichtlich schr gut erfiillt.

90
80

l7[]

(%] - -

50+
» [phenly- Komplexe
e [phenl,- [sotniocyanate
= [phenl,- Chloride

. {ow spin”
&=
o

20

0.20 0.2 0.2 0.26 0.8 C.30 0.32 034 0.36 0.38 0.40
[Z878.3) IS(Fefsl [mm/s] - —

Abb. 9. Antcil an Jow-spin“-F¢" und Isomericverschiebung von ,Jow-spin®-
Fe" bei Phenanthrolin-Komplexen.

Einc Zunahme der Spinmultiplizitdt mit dem Druck ist auch
an anderen Eiscnverbindungen gefunden worden. Die ,,Ferro-
cyanide” (Hexacyanoferrate(11)) sind ,,Jow-spin“-Verbindungen
mit relativ grolen Ligandenfeldern. Bei Raumtemperatur blei-
ben sic bis mindestens 200 kbar magnetisch anomal. Bei 110°C
und 150 kbar jedoch weist Cu,Fe(CN), 659 ,high-spin“-
Eisen(u) auf und Ni,Fe(CN), etwa 18-209,. Das isomorphe
Zn,Fe(CN)e zeigt keine Umwandlung, auch dic Natrium-
und Kalium-Salze nicht, dic cine geringfiigig abweichende
Struktur haben. Bei 150°C und 150 kbar zeigt auch das Zink-
Salz ctwa 25 % Umwandlung, diec Natrium- und Kalium-Salze
spurenweisc. Offenbar treten in diesen Verbindungen auch
Llektronen vom Kation mit den Ligandenorbitalen in Wech-
sclwirkung.

Bei cinigen substituierten Eisen(1}-Phthalocyaninen findet
man ebenfalls eine Erhohung des Spinzustandes mit dem
Druck®-32), Dieses ebene Molekiil weist vier durch Stickstoff-
atome verbriickte Pyrrolringe auf, das Eisen sitzt an einem
Platz mit Dg,-Symmetrie. Das Eisen befindet sich in einem
mittleren Spinzustand (S =1). Koordiniert man Pyridin- oder
Picolin-Molekiile axial an das Eisen, so ergibt sich ,,Jow-spin*-
Eisen(11) (S = O), primir wegen der Riickbindung zu den Stick-
stoffatomen der axialen Liganden. Bei hohem Druck beobach-
tet man eine teilweise Umwandlung von ,Jow-spin™- zu inter-
mediate-spin“-Eisen, da die Riickbindung schwicher wird.

3.1.2. Reduktion von Eisen(iir) und Kupfer(i1)

Die dritte hier interessicrende clektronische Umwandlung ist
dic Reduktion von Fells zu Felis unter Druck. Neuere Untersu-
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chungen an Cu" sollen cbenfalls gestreift werden. Wiederum
gelten als die wichtigsten Belege die MoBbauer-Spektren. In
Abbildung 10 ist ein Fe"-Spektrum bei niedrigem Druck,
das kontinuierliche Anwachsen der Menge an Felis mit dem
Druck und der umgeckehrte Vorgang (mit Hystercse) beim
Entspannen wiedcrgegeben. Die Reduktion kommt durch
Transfer eines Ligandenclektrons (wahrscheinlich von cinem
nichtbindenden Orbital) zum 3d-Orbital des Metalls zustande.
Das Elektron und das Loch am Liganden bleiben wahrschein-
lich eng assoziiert. Es sollte cine Beziehung geben zwischen
dem Ausmal} der Reduktion (d.h., dem Bruchteil an noch
vorhandenen Eisen(111)-Gitterpldtzen) und der Fldche unter
ciner Charge-Transfer-Bande Ligand —Metall im optischen
Spektrum. Abbildung 11 zeigt eine solche Beziehung fiir zwei
Hydroxamat-Eisen-Komplexe (AHA = Acctohydroxamsiure,
SHA =Salicylohydroxamsdure) und ein Protein (FA =Ferri-
chrom A), das iiber drei Hydroxamat-Gruppen komplex an
Fe" gebunden ist. Die durchgezogene Linie bezeichnet den
Umwandlungsgrad, den man aus MoBbauer-Messungen er-
hilt, wihrend dic Punkte die relative Flidche unter der opti-
schen Absorptionsbande reprisenticren. Dic Ubereinstim-
mung ist gut.
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Abb. 10. MBbauer-Spekiren von Tris(24-pentandionatoleisen(lll) bei ver-
schiedenem Druck.
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Man kann annchmen, daB in einer Reihe verwandter Verbin-
dungen der Umwandlungsgrad mit der Féhigkeit der Liganden
zusammenhingt, Elektronen zu liefern. Gepriift wurde diesc
Annahme an den in Tabelle 2 aufgefiihrten Chelaten von

Tabelle 2. Tris(B-dikctonatojeisen(i)-Komplexe.

Ligand R! R? R?

(1) CH, H CH,

(2) C.H, H C.H,
(3) C(CH,), H C(CH,),
(4 C.H, H CH,

(5) CF, H CH,

(6) CF, H 2-Furyl
(7) CF, H 2-Thienyl
/8) CF, H C.H.
(9) CH, CH, CH,
(10) ) CH, C.H; CH,
(i1) CH, NO, CH,
(12) CH, C,H, CH,

B-Diketonen!® 331, Bei | atm ist der relative Donorcharakter
der Liganden an solchen Parametern wie der Sduredissozia-
tionskonstante, der Hammett-Konstante o, dem Auftrittspo-
tential aus der Massenspektroskopic oder dem Halbwellenpo-
tential aus der Polarographie meBbar. Am Festkorper unter
Druck kann man dicsc Messungen nicht ausfiihren. Die ge-
nannten Grofen lassen sich jedoch gut mit der Isomeriever-
schiebung von Eisen(111) korrelieren: eine kleinere Isomeriever-
schiebung entspricht besserer Donorfdhigkeit. Mit steigendem
Druck nihert sich dic Energic der nichtbindenden Orbitale
der Liganden derjenigen der 3d-Orbitale des Zentralmetalls.
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daher nimmt die Reduktion im allgemeinen mit dem Druck
zu. Diese Tendenz wird verstirkt in Systemen, bei denen
dic Isomerieverschicbung mit wachsendem Druck abnimmt
(die relative Donorfdhigkeit zunimmt) und abgeschwiicht, wo
dic Isomerieverschicbung zunimmt (dic relative Donorfihig-
keit abnimmt). In Abbildung 12 ist gezeigt. wic sich der
Umwandlungsgrad bei der Reihe von Verbindungen aus
Tabelle 2 zwischen 60 und 160 kbar dndert: diese Anderung
(Ay) ist gegen die Differenz der Isomerieverschiebungen bei
diesen beiden Driicken aufgetragen. Dic erwartete Bezichung
stimmt sehr gut.
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Abb. 12. Anderung des Umwandlungsgrades von Fe'" zu Fe' und Anderung
der Isomerieverschicbung zwischen 60 und 160 kbar.

Wir kdnnen auch Gleichung (1) beniitzen, um Lage und Halb-
wertsbreite der Charge-Transfer-Bande mit der Reduktion von
Fe'" zu verkniipfen. Tabelle 3 zeigt fiir drei Eisen(iii)-hydroxa-
mate und das verwandte Protein Ferrichrom A den Druck,
bei dem 10 % Reduktion stattfindet, dic Lage und die Halb-
wertsbreite der Elektroneniibertragungsbande sowie das Re-
sultat fiir E, (unter der Annahme w=w’). Erwartungsgemis
ist innerhalb der Genauigkeit der Daten und der Rechnung
Enx0.

Tabelle 3. Optische und thermische Anregung: Ladungsiibergang Ligand—
Metall in Eisen(ui)-hydroxamaten und Ferrichrom A (10%, Reduktion von
};elll).

Ligand plLkbar] hv,..[ev] SE, .[eV) E,[eV]
AHA 125 2.80 0.90 +0.11
BHA 105 270 0.875 —-0.06
SHA 70 254 0.84 --0.02

FA 37 2.65 0.835 +0.11

Aus einer neuen Untersuchung!*#! an Komplexen von Cu”
mit organischen Liganden geht hervor, daB auch in diesen
Verbindungen das Zentralmetall bei hohem Druck reduziert
wird. Cu" hat ncun 3d-Ilektronen, Cu' zehn. Aufgrund der
gefiillten 3d-Schale zeigt Cu' keinerlei d-d-Anrcgungen. Wie
in Abbildung 13 an Cu(dtc), (dtc=Diidthyldithiocarbamat)
demonstriert, gibt sich dic Umwandlung zu erkennen durch
cinc Abnahme in der integrierten Intensitdt der Charge-Trans-
fer-Bande Cu"—Ligand (b) und das Anwachsen ciner ncuen

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 /| Nr. 2

Bande (c) bei niedrigerer Energie: die Bande (c) erscheint
in einem Bereich, der fiir Ladungsiibertragungsbanden von
Kupfer(1) typisch ist. Dariiber hinaus nimmt auch dic d-d-An-
regung (a) bei ca. 16kK - wic crwartet - an Intensitit ab.

118 kbar
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Abb. 13. Optisches Spektrum von Cu(dte); bei verschiedenem Druck.

Porphyrin-Eisen(111)-Verbindungen sind als Modelle fiir Hi-
moglobin eingehend untersucht worden, obwohl sie dazu nur
begrenzt geeignet sind, weil sich das Eisen in Hidmoglobin
offenbar im zwciwertigen Zustand befindet. Porphyrine sind
planare Liganden mit vier durch Methin-Gruppen verbunde-
nen Pyrroleinheiten, welche an der Peripherie verschiedenc
Substituenten tragen. In Hdmin bzw. Hdmatin ist ein Cl~ bzw.
cin OH™ axial an das Eisen koordiniert, das etwa 0.5A aus
der Ligandencbene herausragt und magnetisch normal ist.
Mit Eisen in der Ringebence wire der ,.high-spin®-Zustand
sehr unwahrscheinlich. Im Imidazol-Protohdm sind zwei Imid-
azolmolekiile axial an das Eisen koordiniert: dieses befindet
sich in der Ringebene und ist magnetisch anomal. Natiirlich
ist es einc wohl zu grobe Vereinfachung, bei so komplizierten
Bindungsverhiiltnissen von bestimmten Spin- und Oxidations-
zustinden des Eisens zu reden.

Unter Druck wird das dreiwertige Eisen in diesen drei Verbin-
dungen reduziert!®!. Bei relativ hohem Druck befindet sich
anscheinend in allen drei Fillen das so entstandene zweiwertige
Eisen in einem mittleren Spinzustand. Beim Imidazol-Proto-
him wird die Zunahme in der Multiplizitit durch verminderte
Riickbindung zu den Imidazol-Liganden verursacht. Bei Hi-
min und Hamatin geht diec Spinabnahme offenbar darauf zu-
riick, daf3 der Druck das Eisen weiter in die Molekiilebene
zwingt. Mit dieser Lirkldrung stimmt die beobachtete grofe
Zunahme der Fe"-Quadrupolaufspaltung iiberein.

Diese Reduktionen sind Beispiele fiir clektronische Umwand-
lungen, die sich durch dic Verschiebung der Energieniveaus
cines Komplexbausteins (des Liganden) relativ zu denen eines
anderen Bausteins (des Metalls) ergeben.
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4. Zusammenfassung

Dieser Fortschrittsbericht sollte aufzeigen, dafl Druck einen
sehr deutlichen EinfluBl auf die relative Encrgie von Elektro-
nenorbitalen ausiibt. Unter vielen verschiedenen Bedingungen
geniigt die relative Energiciinderung, um einen ncucn oder
stark modifizierten Grundzustand herzustellen. Diese elektro-
nischen Umwandlungen finden in vielen verschiedenen Stoffen
statt; wir haben hier das Schwergewicht auf Anderungen in
der Koordinationschemie von Ubergangsmetall-lonen gelegt.
Hoffentlich ist dieser kurze Beitrag fiir vicle ein Hinweis darauf,
wie niitzlich der Druck als Hilfsmittel zur Untersuchung der
Elektronenstruktur der Materie doch sein kann.

Die Unterstiitzung unserer Arbeiten durch die U. S. Atomic
Energv Commission wird dankbar anerkannt.

Fingegangen am 27. Februar 1973 [A 978]
Ubersetzt von Dr. Gerhard Herzoy. Regensburg
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