
Elektronische Umwandlungen in Ubergangsmetallverbindungen 
bei hohem Druck 

Von H. G. Drickamer[*] 

Sehr hoher Druck wird fur die Untersuchung der Elektronenstruktur der Matcrie immcr 
wichtiger. Die relative Vcrschiebung der Energien von Orbitalen. welche man irn allgemeinen 
bei hohem Druck findet, fuhrt haufig zu einern neuen Grundzustand fur das System. Diese 
clektronischcn Umwandlungen konnen Anderungen der elektrischen, optischen oder rnagneti- 
schen Eigenschaften sowie der chemischen Reaktivitlt bewirken. Elektronische Umwand- 
lungcn in Metallen und Umwandlungen von Nichtleitern in Metalle sind von Physikern 
bereits in gronern Umfang untersucht worden. Neuerdings lie13 sich an arornatischen Kohlen- 
wasserstoffen und deren Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen zeigen, daD elektronische 
Urnwandlungen chemische Reaktivitlt induzieren und zur Bildung neuer Klassen von Kohlen- 
wasserstoffen fiihren. - Elektronische Urnwandlungen in Ubergangsmetallkomplexen konnen 
Andcrungcn des Spinzustandes hervorrufen; es sind sowohl Zunahme als auch Abnahmc 
der Multiplizitlt mit zunehmendem Druck beobachtet worden. Daruber hinaus ist bekannt, 
daO bei hohem Druck Fe"' und Cu" in verschiedenen Verbindungen rtduziert werden. 
Irn Verhalten dieser Ubcrgangsmetall-Ionen werden einigc Einzclheiten beschrieben, soweit 
sic mit ,,IIochdruck und Elektronenstruktur" allgernein zusammenhangen. 

1. Einleitung 

Irn Lauf der letzten zwei Jahrzehnte hat sich gezeigt, daD 
sehr hohcr Druck ein vielseitig wirksames Hilfsmittel zur [Jn- 
tersuchung der Elektronenstruktur dcr Materie ist. Seine An- 
wcndung fal3te zuerst in der Festkorperphysik und in der 
Geophysik FuD, wurde neuerdings aber auch in der Physikali- 
schen. Anorganischen und Organischcn Chemie iibernornmen. 
Die Pionierarbeiten von R r i d y n d  ' 1  stellten die Arbcitstechnik 
fur Ilntersuchungen bis zu 12 Kilobar ( 1  kbar = 987 atrn) 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 angcwandt sowie auf Untersu- 
chungen der physikalischen Chernie von Losungen[2], Relaxa- 
tionsvorgange in L 6 s ~ n g [ ~ I ,  Elektronen- und Molekulspek- 
t ro~kopie[~] ,  auch auf das Studiurn organischer Reaktions- 
mechanismen[s.6'. 
Weiterhin entwickeltc Bridyrnaii Techniken zur Messung des 
elektrischen Widerstandes, des Drucks und des Volumens 
mit quasihydrostatischen Medien bis 70 kbar oder dariiber. 
In den letzten funfzehn Jahren ist der statische Druckbereich 
bis zu mehrercn Hundert Kilobar erweitert worden. Was noch 
wichtiger ist - die Messung z. B. der optischen Absorption 
und Emission und der MoDbauer-Resonanz, die auf die Elek- 
tronenstruktur ansprechen, ist jetzt moglich. 
Im vorliegenden E'ortschrittsbericht 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 einc knappe Ubersicht iiber den 
DruckcinfluB auf die Elektroncnstruktur im allgemeinen gege- 
ben. Die experimentelle Technik ist an anderer Stelle im einzel- 
ncn bcschriebcn worden['- " I :  auf sie wird hier nicht eingegan- 
gcn. Es gibt bereits Reviews[" '1 rnit ciner umfasscnden Lite- 
raturubersicht uber Hochdruck und Elcktronenstruktur. Im 
folgenden wird deshalb vorzugsweise auf ncueste oder in den 
gcnannten Beitragen nicht ziticrte Litcratur hingewicsen. All- 
gemein driicken wir Energien in Elcktronvolt iind die Lage 
von optischen Handenmaxima in em- ' oder Kilokayser aus 
(1 cV pro Atom G 23 kcal pro g-Atom G 8(XX)cm . I = 8.0 kK). 
Als primiircr Effekt dcr Kompression ist anzunehmen. daIJ 
die U berlappung benachbarter Elcktronenorbitalc vcrgrolJcrt 
wird. llinc ganz allgemcine Folgc davon ist. daR die Energien 
von einem Orbitaltyp sich gegeniibcr dcnen cines andcrcn 
Typs verschieben. I h  sich Orbitale verschicdencr Quantenzahl 
in  ihrcr radialcn Ausdchnung, ihrcr Form (Drchimpuls) oder 
ihrer Kornpressibilitiit untcrschciden, iibcrrascht diesc rrluriw 
~:rierllie~rrsc.hiehung nicht. Es wird hiiufig einen angcregten 
Zustand geben, dcr in seiner Energie nicht zu weit iiber dem 
Grundzustand liegt, so dan die druckbedingte Verschiebung 
ausreichen kann, dem System eincn nciien Grundzustand zu 
geben odcr durch Anderung der Konfigurationswcchselwir- 
kung die Eigenschaften des Grundzustands erhcblich zu modi- 
fiziercn. Diesen Vorgang ncnncn wir cine rlekrronische CHI- 
wandlung. Solche IJmwandIungen kiinnen diskontinuierlich 
bci einem bcstimmten I h c k  oder aber in einem Druckbereich 
stattfindcn und kiinnen mancherlci physikalische und chemi- 
sche Konscqucnzcn haben. Zunlchst wcnden wir tins den 
versehiedenen beobachtctcn Vcrschiebungen von Orbitalcncr- 
gien zu (Abschnitt 2). dann den versehiedenen Artcn von 
elektronischen Lmwandlungen (Abschnitt 3). In beidcn Ab- 
schnittcn gilt bcsonderer Nachdruck den Vorgiingen. die fur 
die Ubergangsmetallchemie von Hcdeutung sind. 

2. Verschiebungen von Energiezustanden 

Die friihen optischcn Messungen bei hohem Ilruck befalhen 
sich m m  grol3cn Teil rnit dcr Verinderiing der Liickc mischcn 
der oheren Grenze des Valen7bandes und dcr unteren Grenze 
des Leitf;dhigkcitsbandes["- I ' I  in Nichtleitcrn odcr Halblci- 
tern. Bei vielen Stoffen wird diesc Liickc rnit steigcndem Druck 
rasch kleiner; schlieRlich fiihrt das bei Stoffen wie Jod iind 
hiiheren Acencn (z. H. Pcntacen) zu metallischer Leitfihigkeit. 
Bei Stoffen wic Germanium, Galliumarsenid odcr Zinksulfid 
rnit komplizierter Biinderstruktur kann jcdoch die Liicke bei 
nicht sehr hoheni Llruck auch griilkr werden. 
Andcrc Arbeitcn bchandeln das Verhaltcn von Farbzcntrcn 
in alkali met all halogen id en^". ' 1 .  Umwandlungen von dcr 
Konfiguration 4P zii 41"- 'Sd in Ionen der Lanthanoide"'], 
Anregungen zwischen den 3d-Konfigurationen in Cbergangs- 
metall-Ioncn~"- I 31 ,  Anregungen von rc- zu rc*-Zustiinden in 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und verwandtcn hetero- 
cyclischen Verbindungen". '1, aromatischc Liganden in 
ijbergangsmctallkompIc.uen eingeschlossen. sowie Elektro- 
ncn-Donor-Acceptor-Anrcgiingen in Molekiilkomplexen und 
in Ubergangsnietallkomplcxen~'~ ' ' 1 .  Wir diskutieren die Ty- 
pen von Anregungen eingehender, die fur die Koordinations- 
chemie von besonderem Interesse sind. 

2.1. dd-Anrgungen 

Die intercssanten Eigenschaften der UbergdngSmet~lll-IOnCn 
beruhen auf dcr Anzahl und Anordnung von Elektronen in 
dcr partiell gcfiilltcn d-Schale. Im frcicn Ion sind die funf 
Orbitale entartet: in Einklang mit der IIundschen Regel sind 
die Elektronen so angeordnet, dalJ sich im Grundzustand 
die griintmiigliche Multiplizitiit crgibt. Angeregte Zustiinde 
mit tcilweisc odcr vollig gepaarten Spins liegen in der Energie 
hiiher wegcn dcr stiirkcren interclektronischen AbstoRung, 
die rnit dcr Spinpaarung cinhergeht. Die interelektronische 
Abstohing wird am passendsten als Funktion dcr Racah-Para- 
meter B undC ausgedriickt,die wir hicr als empirisch bestimmt 
annchmen. Wird das Ion in cin Kristallgitter oder in eincn 
Komplex gebracht. so wird die funffache Entartung zurn Teil 
aufgchobcn. da Orbitale verschiedencr Symrnetrie von den 
niichst benachbarten Atomcn oder Ionen (den Liganden) vcr- 
schicden beeinfluRt werden. Zum Beispiel sind in einem okta- 
edrischen Komplex (sechs Nachbarn) die dz2- und d,, . y2-Orbi- 
tale von eg( a)-Syrnmetrie energetisch relativ zu den dxy-, dyz- 
und d,,-Orbi talen von t 2g (rc)-Symmetrie angehoben. Diese 
Aufspaltung (A) ist cin MalJ fur das Fcld dcr Liganden. In 
der Sprache des MO-Modells besteht die Aufspaltung zwi- 
schen den antibindenden c,-Orbitalen und den im wesentlichen 
nicht bindenden t 2,,-Orbitalcn. 
In den meisten Komplexen sind die Elektroncn noch in einer 
,,high-spin"-Konfiguration (,,rnagnetisch normaler" Zustand) 
angcordnet. da die SpinpaarUngSdbStO~Ung griiRer 1st als die 
potcntielle Energie zur Besetzung der t,,-Orbitale. 1st das 
Ligandcnfeld A groR genug,dann kann der Effekt der potentiel- 
len Energie die intcrelcktronischc AbstolJung iibertreffen. und 
es ergibt sich eine .,low-spin"-Konfiguration (.,magnetisch ano- 
maler" Zustand). In ..low-spin"-Systemen haben die Ligandcn 
im allgemeinen niedrig liegende leere Zustande rnit rc-Symme- 
trie. welchc rnit den d,-Orbitalen des Zentralmetalls Bindun- 
gen bildcn kiinnen. Diese ,,Ruckgabe-Bindung" (,,backdona- 
tion") von Metallelektronen in Ligandenorbitale stabilisiert 
die d,-Orbitale iind ergibt so den groRen A-Wert. Dcmnach 
haben die 3d-Elektroncn in ,,low-spin"-Komplexcn die Ten- 
denz, delokalisiert zu werden. Molekulc gcringer Symmetrie 
wic Porphyrin-Metall-Verbindungen oder Phthalocyanin- 
Komplexe kiinnen einen mittlcrcn Spin oder gemischte Spinzu- 
stiinde aufwciscn. 
Bci ,,high-spin"-Komplcxen nimmt das Ligandcnfeld rnit stei- 
gendem Druck zu. Ein einfachcs Punktladungsmodell wurde 
A-R-'- p5I3 voraussagen, wobei R der Abstand zwischen 
Metall-Ion und Ligand ist und p die Dichte. Abbildung 1 
vergleicht die an NiO gernessenen A-Werte mit der Voraussage 
(durchgezogene Linie) aus Dichtedaten. 
Das Punktladungsmodcll ist nicht gceignct, fur irgend ein 
System A auch nur anniihcrnd zu berechnen, iind NiO ist 
bei weitem kein ionischcr Kristall - daher durftc die gezeigte 
nd3ige Ubereinstimmung zu einem grolJen Teil zufallig sein. 
Messungen an mehreren Systemen ist zu entnehmen, daR 
A im allgemeinen mil der Dichte ctwas steiler ansteigt, als 
es das einfache Modell voraussagt. Abbildung 2 zeigt die 
Anderung der Racah-Parameter von MnC12 und Mnnrr  in 
Abhangigkeit vom Ilruck. Die deutliche Abnahmc ist typisch 
fur die meisten Komplexe. Sic hingt mit ciner Ausbreitung 
der 3d-Orbitale mil wachsendcm Druck zusammen und zunrh- 
mender Abschirmung der 3d-Elektronen voneinander durch 
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Abb. 1 .  Druckabhingigkeit von A!A,, und psi  bei NiO la=(;itterkonstante). 

Ligandenclcktroncn. Die Expansion dcr 3d-Orbitale spicgelt 
sich auch in dcr generell beobachteten Abnahme dcr Isornerie- 
verschicbung von Eisen(i1)- und Eiscn(rr1)-Ioncn unter 
Druckeinwirkung (abnehmende Abschirmung von 3s-Hlektro- 
nen durch 3d-Elektronen) bei Untcrsuchungen der MGnbaucr- 
Resonanz (siche Abschnitt 3.1 .). 
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2.2. n-n*-Anregungen 

Aromatische Kohlenwasscrstoffc sind durch konjugicrte n-Or- 
bitale gekennzeichnct. Im Grundzustand sind sie unpolar und 
nicht schr reaktionsfihig, bcsonders im festcn Zustand. Es 
gibt angeregte Zustiindc (n*-Zustiinde), die entwedcr an oder 

zwischen den Kohlenstofhtomcn Knoten habcn. Iliese ange- 
rcgten Zustiinde zcigen im allgemcincn eine grGl3erc Neigung, 
mit glcichartigen Molckiilcn Komplexe zu bilden, sind rcakti- 
vcr und weisen wahrscheinlich stiirkerc interrnolckulare Kriifte 
auf als der Grundzustand. Je grBl3cr das aromatischc Molekul, 
desto kleiner die lkergic der n-n*-Anregung iind desto grijlkr 
die Fiihigkcit zur Eigenkornplexbildung. Dicse n-n*-Anrc- 
gungscncrgicn nehmcn pro lOOkbar um 0.5-l.0cV ab. Wie 
spater noch erortert wird, bedeutet das eine hohere Wahr- 
scheinlichkeit der Mischung von n- und n*-Orbitalen und 
der Besetzung dcr n*-Orbitale rnit Elektroncn bei hohcni 
I h c k .  

Heterocyclischc aromatische Molckulc zeigen cbcnfalls n-n*- 
Anregungen mit sehr iihnlichen Eigcnschaftcn. Abbildung -3 
illustricrt die Vcrschicbung eincr n-n*-Anrcgung in 1 , I @  
Phenanthrolin. Sowohl die groI3e Rotvcrschiebung (zu geringe- 
rer Encrgic) als auch die Randenvcrbrciterung sind typisch. 
Solchc hctcrocyclischc Molckiilc sind hiiufig als Liganden 
an einigen dcr interessantcren Ubergangsnictallkomplexe bc- 
tciligt. 

2.3. Elektronen-Donor-Acceptor-Anregungen 

Fine Viclmhl von Komplcxen zeigt vergleichsweise intensive. 
brcitc optischc Absorptionsbanden. die cinem Elektro- 
ncntransfer zwischcn zwci Kornponenten des Kornplexes ent- 
sprcchen. Molekulare Elcktroncn-Ilonor-Acceptor-Kornplexc 
sind in g rok rn  Urnfang untersucht ~ o r d e n " ~ .  ' " l .  Die Anre- 
gungen tendieren bei steigendem Druck betriichtlich zu gerin- 
gerer Energicl". '1. Ahnlichc Anrcgungcn (von Ligand zu Me- 
tall odcr von Mctall zu Ligand) werden hiiufig an Ubergangs- 
mctallkomplexcn beobachtet. Die Halogcno-Komplexe der 
Schwerrnctalle (z. B. K20sBr,,) zeigcn ein Bandcnpaar bei 16 
1 7  und 21- 22 kK, das J0rgensen1'" einer Elektronenubcrtra- 
gung von Ligandcn zum Metall (n-+tZ9) zugeordnet hat. die 
durch Spin-Bahn-Kopplung aufgcspaltcn ist. Wic aus Abbil- 
dung 4 hervorgeht, verschicbt sich die Mittc dcs Bandcnsy- 
steins bci 120kbar um ca. 2.5 kK nach kleincrer Energie, 
wiihrcnd die Spin-Bahn-Aufspaltung uni ca. 3.0 kK zunimrnf. 
Fur diese Art Anregung ist cine Rotvcrschiebung dieser Griilk 
charakteristisch. Auch an tctracdrischen Kobaltkoniplexen 
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findet man bei hohem Druck stlrkere Spin-Bahn-Aufspdl- 
tung[lO. 111, 

verlaufen (Franck-Condon-Prinzip). Thermische Proresse sind 
langsam genug, da13 sie auf dem Weg des geringsten Energie- 
aufwandes ablaufen kiinnen. Dies ist ein wichtiger Lnterschied. 
aber es gibt noch andere, die lhnlich grolj sein kiinnen. Die 
Konfigurationswechselwirkung, die Elektronenkonfiguratio- 
nen durch teilweise Verletzung der Born-Oppenheimer-Bedin- 
gungen mit Hilfe der Spin-Bahn-Kopplung oder anderer 

,' >A- Kopplungsmechanismen mischt, ist in Abbildung 5 ebenfalls 
----%-\ 
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\ 
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Abb. 4. Druckabhingigkeit der Lage von Charge-Transfir-Banden IKIOsUr,,). 

3. Elektronische Umwandlungen 

Wie in Abschnitt 1 erwahnt, konnen die in Abschnitt 2 
diskutierten relativen Verschiebungen der Energieniveaus 
zu einem neuen Grundzustand eines Systems fuhren oder zu 
einem Grundzustand, dessen Eigenschaften durch Kon- 
figurationswechselwirkung stark verindert sind. Zunlchst 
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 sein, nur mit erheblicher 
Hysterese sich umkehren lassen oder eine neue stabile Ver- 
bindung ergeben. Diese Kennzeichen werden in einer recht 
ausfuhrlichen Studie['* ''I erortert, von der wir hicr nur einen 
ganz knappen Auszug bringen konnen. Die verschiedenartigen 
Umwandlungen mogen mehr oder weniger kooperative Phl- 
nomene sein. Wenn sich ein Gitterplatz umwandelt, so kann 
dies eine elektrische Polarisation und/oder eine mechanische 
Spannung induzieren. Diese konnen die Umwandlung be- 
nachbdrter Gitterplltze hemmen oder beschleunigen. Die 
kontinuierliche oder diskontinuierliche Natur der Umwand- 
lung h h g t  vom Vorzeichen der Wechselwirkung und ihrer 
G r o k  relativ zur thermischen Energie (kT) ab. Hysterese 
bedeutet, daB eine Umwandlung durch Wechselwirkung zwi- 
schen umgewandelten Gitterplltzen ,,eingeschnappt" ist. 
Bei solchen Umwandlungen findet ein termischer Elektronen- 
iibergang von einem Orbitaltyp zu einem anderen oder von 
einer Mischung von Orbitalen zu einer anderen statt. Im 
typischen Fall verwenden wir jedoch die optische Absorption, 
um die relativen Energieverschiebungen der Orbitale zu mes- 
sen, die schlieDlich zu der Umwandlung fihren. Die Energien 
optischer und thermischer Uberglnge zwischen denselben 
Elektronenzustlnden unterscheiden sich BUS mehreren Grun- 
den. Einige davon werden in Abbildung 5 verdeutlicht; es 
handelt sich hier um ein schematisches Konfigurations- 
koordinaten-Diagramm. Die horizontale Achse reprasentiert 
eine Verschiebung der relativen Kernlagen im System, die 
vertikale Achse miUt die Energie. 
Optische Prozesse stellen sich in einem solchen Diagramm 
vertikal dar, da sic, verglichen mit Kernbewegungen, schnell 

Abh. 5. Schematisches Konfigurationskoordinaten-Diagramm 

veranschaulicht. In Festkorpern von so kompliziertem Aufbau, 
wie er bei den meisten hier erwlhnten vorliegt, gibt es fast 
immer einc Schwingung, die geeignet ist, Konfigiirationcn 
irgendeiner Symmetrie zu mischen. Hier nicht dargestellt ist 
der linflul3 der Auswahlregeln. Optische Prozesse unterliegen 
Paritlts- und Spin-Auswahlregeln, wihrend auf der Zeitskala 
therrnischer Prozesse alle Auswahlregeln gelockert sind. 
Schliel3lich ist Abbildung 5 insofern vie1 zu sehr vereinfacht, 
als nur cine Konfigurationskoordinatc dargestellt ist. In Wirk- 
lichkeit ist die Anmhl solcher Koordinaten gleich der Anzahl 
der Normalschwingiingen des Systems. Bei cinem thermischen 
Prozel3 entspricht dem Druck als konjugierte Koordinatc das 
Volumen, hingegen kiinnen bei optischen Prozessen andere 
Koordinaten eine Rolle spielen. 
lnwieweit kann man angesichts dieser Komplikationen die 
beobachteten optischen Verschiebungen zu den thermischcn 
LTmwandlungcn in  Bezichung bringen '! Es wurde cine Bezie- 
hung angcgcbcn"). ")I mischen der Lage der optischen Bande 
(v,,,), ihrer Halbwertsbreite (8El ,2)r  den Kraftkonstanten in 
den Potentialminima im Grund- und im angeregten Zustand 
((I) und w') und der thermischen Energic El,,. Wenn die Energien 
in eV ausgedruckt werden, crhiilt man bei 2 5 ' C  

Dieses Ergebnis beruht hauptslchlich auf dem Franck-Con- 
don-Argument. Man kmn es erweitern und mehrfache Konfi- 
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gurationskoordinaten einfuhren, es ist jedoch schwierig, den 
EinfluD der Konfigurationswechselwirkung allgernein anzuge- 
ben. Die Rechnung hat Nlherungscharakter iind die Ilaten, 
an denen man sic priifen kann, sind ungenau, aber wir werden 
sehen. dal3 man niitzliche Ergebnisse damit erhllt. 
Wir wollen uns hier insbesondere mit elektronischen Umwand- 
lungen in ~bergangsmetallkomplexen befassen. Es erscheint 
jedoch sachdienlich. die anderen schon beobachteten Typen 
elektronischer Urnwandlungen kurz zu skizzieren, um die 
zuerst gcnannten in den richtigen %usammenhang zu stcllen. 

Vor mehr als zwanzig Jahren entdeckte Bridyninn['"l bei Cl- 
sium ein scharfes Maximum im elektrischen Widerstand und 
cine diskontinuierliche Volumcnlnderung. Srrr i i / i r i i~~er[* ' ]  
zeigte, daD diese rnit cinem Ubergang des Leitfihigkeitsbandes 
von s- zu d-Charakter verkniipft sind (d.h. Urnwandlung 
6s+5d). Vor ungefihr zehn Jahren wurde im Widerstand 
von Clsium bei ca. 135 kbar ein zweites Maximum gefunden. 
Neue Arbeiten weisen darauf hin, daD cine Beimischung der 
leeren 4f- und der 5p-Orbitale der Atome zum Leitfihigkeits- 
band cine Rolle spielt. Urnwandlungen mit wahrscheinlich 
iihnlichen Ursachen treten in Rubidium bei 145 und 300 kbar 
auf. Eine Urnwandlung im metallischen Cer bei ca. 7 kbar 
geht auf die Anregung eines 4f-Elektrons in die 5d-Schale 
oder ins Leitfihigkeitsband zuriick. Anomalien irn Widerstand 
anderer Seltenerdmetalle bei hiiheren Driicken konnen eben- 
falls rnit 4f-5d-Umwandliingen zusarnrnenhlngen. Dies ist 
in Einklang rnit der Verschiebung der 4f-5d-Anregung in 
Salzen der zweiwertigen Lanthanoide zu kleineren Energien, 
die in Abschnitt 2 erwahnt wurde. Erdalkalimetalle wie Cal- 
cium und Strontium zeigen bei hohem Druck Urnwandlungen 
vom Metall zum Iialbrnetall (oder Halbleiter) aufgrund von 
Anderungen in ihrer Randerstruktur. 
Eine Vielzahl verschiedener Nichtleiter-Metall-Umwand- 
lungen ist beobachtet worden. In Molekiilkristallen wie Jd 
oder Pentaeen nimrnt die Breite der verbotenen Zone rnit 
wachsendern Druck stetig ab, und es kommt zu metallischer 
Leitfihigkeit, ohne dalJ cine Diskontinuitlt im Widerstand 
oder der Struktur auftriite. Silicium, Germanium sowie 
verwandte Verbindungen erfahren eine Strukturumwandlung 
erster Ordnung, die sic in Metalle wie Zinn tmnsformiert. 
Einige halbleitende Oxide machen ohne Strukturihnderung 
eine diskontinuierliche Umwandlung in einen metallischen 
Zustdnd durch. Die Arbeiten von McWhon et a1.[22-'41 uber " 

dicse Verbindungen waren in hohem Mane lehrreich. Insbe- 
sondere haben sie die gleichen Auswirkungen einer Anderung 
der chemischen Zusammensetzung und einer Druckerhohung 
aufgezeigt. Ja~~circzman et al.'". 261 konnten zeigen. dal3 sich 
Samariumchalkogenide vom [Ialbleiter zum Metall umwan- 
deln, wobei ein Elektron von den 4f-Orbitalen ins Leitungs- 
band angeregt wird. 
Urnwandlungen mit chemisehen Folgeerscheinungen sind an 
bestimmten aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren 
Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen beobachtet worden. 
In Abschnitt 2.2 wurde darauf hingewiesen, daR die n-n*-Anrc- 
gungen dieser Kohlenw erstoffe sowie die D-A-Anregungen 
der Komplexe mit steigendem Druck in ihrer Energie rasch 
abnehmen. Liegt der angeregte Zustand bei 1 atm nicht bei 
zu hoher Energie, so kann er bei hohem Druck besetzt werden; 
daraus folgt eine gelnderte intermolekulare Wechselwirkung 
iind Reaktivitlt. 1% ist bekannt, daR Pentacen bei hohem 
Druck einen neuen Polymerentyp bildetf9. 271. Die Kornplexe 

von Perylen (CzoH12) und Pyren (C16HIO) rnit Jod reagieren 
ebenfallsl', 281. Iiierbei tritt das Jod nicht ins Produkt ein, 
obgleich seine Anwesenheit notwendig ist. um den Kohlenwas- 
serstoff in eine reaktionsFihige Form zu bringen. Die Struktu- 
ren der Produkte sind ziemlich vokt lndig aufgekllrt worden. 
Perylen bildet cine neue Art von Schicht-Dimerem, wlhrend 
aus Pyren ein lhnliches Tetrameres entsteht. Derartige reaktive 
elektronische Urnwandlungen konnten f i r  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. Irn Vordergrund der Betrachtung stehen 
Komplexe des Eisens. Eisen interessiert nicht nur in Chemie 
und Physik, sondern auch in Biologie und Geophysik; auDer- 
dern haben wir zusiitzlich Lur optischen Absorption die MiilJ- 
bauer-Resonanzspektroskopie zur Verfigung, um unsere 
Kenntnis der beteiligten Zustiinde zu vertiefen. 
Beginnen wir rnit einem kurzen AbriR der Grundbegriffe der 
MoRbauer-Resonanz: Unter bestirnmten Bedingungen gibt 
irn festen Zustand die Energie eines von s7Fe emittierten 
Gammastrahls den Abstand von Energiezustlnden des Kerns 
wider .  Diese Zustlndc sind durch die Wellenfunktionen der 
Illektronen gestort. Aus den gemessenen Storungen schlielJt 
man auf die Elektronenstruktur gerade so, wie man die 
kernmagnetische Resonanz nutzt. IJnter dem hier behandelten 
Aspekt sind zwei Arten von Storung niit7lich. Wellenfunktio- 
nen von Elektronen, die den Kern iiberlappen (s-Elektronen), 
beeinflussen die Energiedifferenz zwischen Cirund- und ange- 
regtem Zustand (die Isomerieverschiebung). So reflektieren 
Anderungen in der Isomerieverschiebung Anderungen in der 
Abschirmung von 3s-Elektronen durch 3d-Elektronen. Diese 
hangt von der %ah1 der 3d-Elektronen (dem Oxidationszu- 
stand) und von der radialen Ausdehnung sowie der Form 
der 3d-Orbitale (dem kovalenten Hindungsanteil) ab. Ein elek- 
trischer Feldgradient am Fe-Kern hebt die Entartung des 
angeregten Zustandes teilweise auf und ruft im Spektrum 
zwei Resonanzsignale statt nur eines hervor. Der elektrische 
Feldgradient kann von der Ligandenanordnung stammen (ein 
kleiner Effekt rnit groDer Reichweite) oder von der teilweise 
gefiillten 3d-Schale (ein groner Effekt rnit geringer Reichweite). 
Wegen dieser Storungen ist "Fe in einem chemischen Zustand 
nicht in Resonanz rnit "Fe in einem anderen Zustand. Bewegt 
man cine radioaktive Strahlungsquelle relativ zii einern Absor- 
ber, so llRt sich aufgrund der Doppler-Geschwindigkeit Reso- 
nanz herbeifuhren. Man driickt die Storungsenergien durch 
diese Resonan7geschwindigkeit BUS. 

Wir haben es hier vorwiegend rnit Urnwandlungen zu tun, 
an welchen Eisen in drei Zustiinden beteiligt ist: rnagnetisch 
normales (high-spin) Eiscn(rr) und Eisen(ir1) und rnagnetisch 
anomales (low-spin) Eisen(ii). Abbildung 6 zeigt typische Spek- 
tren dicser Zustiinde. 
Das magnetisch normale Eisen(ri)-Ion weist cine grol3e positive 
Isomerieverschiebung IS (niedrige Elektronendichte) auf. da 
die sechs 3d-Elektronen die 3s-Elektronen abschirmen, und 
eine g r o k  Quadrupolaufspaltung QS. da das Feld der 3d-Elek- 
tronen nicht kugelsymmetrisch ist. Das magnetisch normale 
Eisen(rii)-ion rnit funf 3d-Elektronen hat eine kleinere Isome- 
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rieverschiebung und. da das Feld der 3d-Schale kugelsymme- 
trisch ist, nur eine kleine Quadrupolaufspaltung. Das magne- 
tisch anomale Eisen(ii)-Ion hat ein kugelsymmetrisches elektri- 
sches Feld und daher cine kleinc Quadrupolaufspaltung; der 
niedrigc Hetrag der Isomerieverschiebung zeigt die in Ab- 
schnitt 2.1 diskutierte Delokalisierung der 3d-Elektronen 
durch ,,Ruckbindung" an und diedaher riihrende hohe Elektro- 
nendichte am Ort des Kerns. Lnsere Diskussion sei im wesent- 
lichen auf drei Umwandlungen beschrlnkt: 1. E'e;'ls (,,high- 
spin")+F& (,,low-spin"); ?. Fe!!S+F&,:S; 3. Fe!\+F&. 

3.1.1. Spin-Urnwandlungen 

Zuerst betrachten wir die Umwandlung magnetisch normal 
+magnetisch anomal. I la  das Ligandenfeld mit dem Druck 
zunimmt (Abschnitt 2.l), ist zu erwartcn, daD bei einem be- 
stimmtcn I>ruck A griiDer werden konnte ak die Spinpaarungs- 
energie. Ein Beispiel ist Eisen(ii) in verdiinnten Substitutions- 
mischkristallcn von MnS2. Im isomorphen FeS2 (Pyrit) ist 
Eisen bci allen Driicken magnetisch anomal. Da die Gitter- 
konstantc von MnSz betrichtlich groDer ist als die von FeSz. 
uberrascht es nicht, dal3 Eisen in MnS, magnetisch normal 
ist: Man kann sich vorstellen, daD auf das Fe" in MnS2 
im Verhiiltnis zu seiner Situation in FeS2 cin groBer negativer 
Ilruck einwirkt. Abbildung 7 zeigt die Mijllbauer-Spektren 
als Funktion des Drucks. Hci niedrigem Druck (bis 40 kbar) 
sieht man nur das Spektrum von magnetisch normalem F&. 
Bei 65 kbar ist das Eisen jedoch zu >50% in magnetisch 
anomales umgewandelt: bei 138 kbar ist die Urnwandlung 
vollstiindig. Der ProzeD ist rnit einer gewissen Hysteresc rever- 
sibel. Dies ist also cine Umwandlung von einern paramagneti- 
schen zu einem diamagnetischen Grundzustand. 
Im Fallc dcs entgegcngerichteten ubergangcs von Feys zii 
Feh  bei steigendem Druck betrachten wir das Beweismaterial 
fijr dicsen etwas uberraschenden Vorgang an Komplcxen rnit 
I,l0-Phenanthrolin. In Tris-Komplexen ist jeder der drei phen- 
Liganden iiber zwci Stickstoffatome koordiniert, so daD sich 
Fe" in einem annlhernd oktaedrischen Fcld von sechs N - A t e  
men befindet. Wegen Ruckbindung (Abschnitt 2.1 .) zu den 

Abb. 7. MoUbauer-Spcktren von Fe" in MnSl hci 4. 65 und 13X kbar. 

Ligdnden betriigt A = 2.0 -2.5 eV, und das Eisen ist magnetisch 
anomal. Abbildung 8 zeigt Miinbduer-Spektren in Abhiingig- 
kcit vom Ilruck. Hei niedrigem Druck beobachtet man niir 
magnctisch anomales Eisen. Oberhalb 2 40 kbar erscheint 
eine mel3bare Menge von FC;',~; bei 140 kbar bctriigt die Um- 
wandlung ctwa 30 %. Analoge Kornplexe rnit substitiiierten 
Phenanthrolinen kiinnen his zu 60 Lmwandlung erreichen. 
Der Vorgang ist rnit Hysteresc revcrsibel. 
Es gibt auch Koniplcxe mit zwci Molekiilen Phenanthrolin 
und zwci anderen Ligandcn. Iliese His-Komplexe sind bei 
I atm im allgcmeinen magnetisch normal. Bci miiDigcm Druck 
wandcln sie sich teilweise oder gar vollstiindig in die magnc- 
tisch anomale 1;orm um, aber oberhalb 40 50 kbar nimmt 
der Antcil an magnetisch norinaler Form wieder Z U ~ ' .  2 9 . 3 " 1 .  

Die ,,low-spin"+.,higli-spin"-Umwandliing erscheint auf den 
erstcn Blick sowohl aus thermodynamischen als auch aus 
elcktronischen Grunden paradox. Es ist daran zu erinnern. 
dal3 das Volurnen des Systems trls Gunrrs mit steigendcm 
Umwandlungsgrad bei konstantcm T iind p abnehmen muD. 
Diesc Volumenabnahme kann rnit Andcrungen der intcrmole- 
kularen Krlfte sowie der Bindungslingen verkniipft sein. Es 
ist natiirlich nicht notwendig, daD irgendeine bestimmte Bin- 
dung kiirzer werden muD. 
Die Ruckbindung, die das grolle Ligandenfeld bewirkt. hlngt 
von der Verfiigbarkeit der x*-Orbitale der Liganden ab. Wie 
schon friihcr gezeigt (Abb. 3). nimmt die Energiedifferenz Lwi- 
schen T I -  und x*-Orbitalen niit steigcndem Druck rdsch ab. 
Kommt es in erheblichemAusmal3 zu einer Mischung zwischen 
x- und x*-Orbitalcn, dann werden diesc fur Riickbindung 
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Abb. R .  MiiBbaucr-Spektren von I+" in Felphen)3('12.7H20 bei verschiede- 
nem Druck. 

vom Eisen her weniger verfugbar scin. In Tabclle 1 sind Ergeb- 
nisse einer Berechnung fur Phenanthrolin nach Gleichung 
(1 )  zusammengestcllt. Bei 1 atm ist das x-Orbital um etwa 
1.35 eV stabiler. Oberhalb 50 kbar wird die Energicdifferenz 
so gering, daB ein erheblicher thermischer ubergang von x 
nach x* und Mischung stattfindcn kann, was die Ruckbindung 
behindert. Diesc Berechnung ist cine sehr grobe Naherung, 
aber sic zeigt, daB die Hypothese plausibcl ist. Man konnte 
dies eine induzierte elektronische IJmwandlung nennen, da 
eine Veranderung am Liganden die Bindung zum Eisen veran- 
dcrt und damit dessen Spinzustand. 

Tabelle 1 .  Vergleich der Encrgien thermischer und optischer Anrcgungcn : 
n-n*-C?;bergang in 1.10-Phenanthrolin. 

Man wurde erwartcn, daB - bci beliebigem Druck in eincr 
Reihe verwandter Verbindungen die Mcnge an vorliegender 
,,low-spin"-Form von der GroBe des Ligandcnfeldcs abhlngt. 
A ist fur diese Komplexe schwierig direkt meBbar, aber es 
ist gezeigt wordenl"], daB cine gutc Korrelation zwischen 
der Isomericverschiebung von Fe!is und A besteht : je kleiner 
die Isomerieverschiebung (d. h., je starker die Ruckbindung), 
dcsto griiBer ist A. Abbildung 9 sind fur eine Reihe substituier- 
ter Phenanthrolin-Komplcxc bei 100 kbar die relativen Men- 
gen von magnetisch normalem und anomalem Fe" zu entneh- 
men. Der Zusammenhang rnit der Isomerieverschiebung von 
E'& ist offensichtlich sehr gut erfullt. 

\ A I phen 1 3 -  Kornplexe 
I phen 1 2 -  Isotn iocyanate 
iphenls-Chloride 

30 t 
. . '\ 

0.20 0.22 0.2L 0.26 0.78 C.30 0.32 0.36 0.36 0.38 0.LO 
I S I F e f s l  Imrnls:  - 

Abb. Y. Anteil an .,low-spin"-Fe" und Isomerieverschiebung von ..low-spin"- 
Fe" bei Phenanthrolin-Komplexen. 

Eine Zunahme der Spinmultiplizitat rnit dem Druck 1st auch 
an anderen Eisenverbindungen gefunden worden. Die Jerro- 
cyanide" (Hexacyanoferratc(ii)) sind ,,low-spin"-Verbindungen 
mil relativ g r o k n  Ligandenfeldern. Bei Raumtemperatur blei- 
ben sic bis mindcstens 200 kbar magnetisch anomal. Bei 110°C 
und 150 kbar jedoch weist Cu,Fe(CN), 65% ,,high-spin"- 
Eism(II) auf und Ni,Fe(CN), etwa 18-20%. Das isomorphe 
Z ~ , F C ( C N ) ~  zeigt kcine Umwandlung, auch die Natrium- 
und Kalium-Salze nicht, die eine geringfugig abweichende 
Struktur haben. Bei 150°C und 150 kbar zeigt auch das Zink- 
Salz ctwa 25 o/o IJmwandlung, die Natrium- und Kalium-Salze 
spurenwcise. Offenbar treten in dicsen Verbindungen auch 
Elektronen vom Kation rnit den Ligandenorbitalen in Wcch- 
sclwirkung. 
Bei einigen substituierten Eisen(i1)-Phthalocyaninen findet 
man ebenfalls eine Erhiihung des Spinzustandes mit dem 
D r ~ c k [ ~ , ~ ~ ] .  Dieses ebene Molekul weist vier durch Stickstoff- 
atome verbruckte Pyrrolringe auf, das Eisen sitzt an einem 
Platz rnit Dlh-Symmetrie. Das Eisen bcfindet sich in eincm 
mittleren Spinzustand (S = I) .  Koordiniert man Pyridin- oder 
Picolin-Molckule axial an das Eisen, so ergibt sich ,,low-spin"- 
Eisen(11) (S=O), primar wegen der Ruckbindung zu den Stick- 
stoffatomen dcr axialen Liganden. Bei hohem Druck beobach- 
tet man eine teilweise Umwandlung von ,,low-spin"- zu ,,inter- 
medkate-spin"-Eisen, da die Ruckbindung schwacher wird. 

3.1.2. Reduktion von Eisen(ir1) und Kupfer(1r) 

Die dritte hier interessicrende elcktronische Umwandlung ist 
dieReduktion von Fd:', zu unter Druck. Neuere Untersu- 
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chungen an Cu" sollen cbenfalls gcstreift werden. Wiedcrum 
gcltcn als die wichtigstcn Bclcge die Mijljbauer-Spcktrcn. In 
Abbildung 10 ist ein Fe"'-Spektrum bei niedrigcm Druck, 
das kontinuicrliche Anwachscn dcr Menge an FcUs mit dem 
Druck und der umgckchrtc Vorgang (mit Hysterese) beim 
Entspannen wiedergegeben. Die Reduktion kommt durch 
Transfer eincs Ligandenclektrons (wahrschcinlich von cinem 
nichtbindenden Orbital) zum 3d-Orbital dcs Mctalls zustande. 
Das Elektron und das Loch am Liganden bleiben wahrschein- 
lich cng asso7iiert. Es solltc cine Bczichung gcbcn zwischcn 
dem Ausman dcr Reduktion (d. h., dem Hruchteil an noch 
vorhandencn Eiscn(lii)-GittcrplPtzcn) iind dcr Fliichc unter 
cincr ('hargc-Transfer-Hande Ligand- Metall im optischen 
Spcktrum. Abbildung 1 1  zeigt eine solche Beziehung f i r  zwei 
Hydroxamat-Eiscn-Komplcxc (AHA = Acctohydroxamsiurc, 
SHA = Salicylohydroxamsaurc) und ein Protein (FA = Ferri- 
chrom A), das uber drei Hydroxamat-Gruppen komplex an 
Fe"' gcbundcn ist. Die durchgezogene Link bczcichnct den 
Umwandlungsgrad, den man aus Miinbauer-Messungcn er- 
hiilt, wiihrend die Punktc die relative Fliiche unter der opti- 
schcn Absorptionsbandc rcpriisenticrcn. Die U bereinstim- 
mung ist gut. 

T 
i: koa: tf 

~ _ _ _  

- L . 3  2.: C 2.3 L.: 
rn v : w i s :  - 
Abb. 10. MoBbauer-Spcktren von Tris(2.4-pcntandionato~isen~lll) bei ver- 
schiedenem Druck. 

0 2. L C  59 83 ;CC 1 2 2  1 L 3  1E3 
rn p [ k b e ' l -  - 

Abb. 11.  Vergleich der Crnwandlungsgrade von Fe"' zu Fe" aus optischen 
( ) und MoBbauer-Daten ( -). 

Man kann annchmen, dal3 in einer Reihe vcrwandtcr Verbin- 
dungen der Umwandlungsgrad mit dcr Fiihigkcit der Liganden 
zusammenhiingt, Elcktronen zu liefcrn. Gcpruft wurde dicsc 
Annahme an den in Tabellc 2 aufgcfuhrtcn Chclatcn von 

Tabelk 2. Tris(Pdiketonato)eisen(iii)-Komplene. 
- -. . .-  __ 

D-Diket~nen[~,  331. Bci 1 atm ist dcr relative Donorcharaktcr 
der Ligdnden an solchen Parametern wie dcr Siiuredissozia- 
tionskonstantc, dcr Hammett-Konstante 0, dem Auftrittspo- 
tential aus der Masscnspcktroskopic oder dcm Halbwcllenpe 
tential aus der Polarographie menbar. Am Festkorper unter 
Druck kann man dicsc Messungen nicht ausfiihren. Die ge- 
nannten Grol3cn lassen sich jedoch gut mit der lsomeriever- 
schiebung von Eiscn(i1i) korrclicren: cine klcincrc Isomcricvcr- 
schiebung entspricht besserer Donorfahigkeit. Mit steigendem 
Druck nahcrt sich die Encrgic der nichtbindcndcn Orbitalc 
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 verstiirkt in Systemen, bei denen 
die lsomerieverschiebung mit wachsendem Druck abnimmt 
(die relative DonorPAhigkeiI zunimmt) und abgeschwiicht, wo 
die Isomerieverschiebung zunimmt (die relative DonorFAhig- 
keit abnimmt). In Abbildung 12 ist gezeigt. wie sich der 
Umwandlungsgrad bei der Reihe von Verbindungcn aus 
Tabelle 2 zwischen 60 und 160 kbar iindert: diese Anderung 
(Au) ist gegen die Differenz der Isomerieverschiebungen bei 
diesen beiden Drucken aufgetragen. Die erwartete Heziehung 
stimmt sehr gut. 

Abb. 12. Anderung des L'mwandlungsgrades von Fe"' IU Fe" und Anderung 
der  lsomerieverschiebung zwischen 60 und I60 kbar. 

Wir kiinnen auch Gleichung ( 1 )  benutzen. um Lage und Halb- 
wertsbreite der Charge-Transfer-Bande mit der Reduktion von 
Fe"' zu verkniipfen. Tabelle 3 zeigt fur drei Eisen(ii1)-hydroxa- 
mate und das verwandte Protein Ferrichrom A den Druck, 
bei dem 1 0 %  Reduktion stattfindct, die Lage und die Ilalb- 
wertsbreite dcr ~lektronenubertragungsbande sowie das Re- 
sultat fur Eth (unter der Annahme w=o)'). Erwartungsgemii0 
1st inncrhalb der Genauigkeit der Ih ten  und der Rechnung 
E , h  =. 0. 

Tabelle 3. Optische und thermische Anregung:  Ladungsubergang Ligand- 
Metall in Eisen(lll)-hydroxamatcn und Fcrrichrom A (10",, Keduktion von 
Fe"'). 

. - - - . . . - - - . - - - - . 

Ligand plkbar]  hV",,"[ ev1 61:, JeV] L l e v l  
-. - .- . . .  - -_ - _  __  - 

AHA 125 2.80 0.90 CO.11 
BHA 105 2.70 0.875 - 0.06 
SHA 70 2.54 0 3 4  - 0.02 
FA 37 2.65 0.835 + 0.1 I 

_ _ _  - -  

Aus einer neuen IJntersuchungl"51 an Komplexen von Cu" 
mit organischen Liganden geht hervor, daB auch in diesen 
Vcrbindungen das Zentralnietall bei hohem Druck reduziert 
wird. Cu" hat neiin 3d-Elektronen. CU' zehn. Aufgrund der 
gefullten 3d-Schale /eigt Cu' keinerlei d-d-Anregungen. Wie 
in Abbildung 13 an Cu(dtc)z (dtc= Diathyldithiocarbamat) 
demonstriert, gibt sich die Lmwandlung zti erkennen durch 
eine Abnahme in der integrierten Intensitat der Charge-Trans- 
fer-Bande Cd-Ligand (b) iind das Anwachsen einer neuen 

Bande (c) bei niedrigerer Energie: die Bande (c) erscheint 
in einem Hereich, der fur Ladungsubertragungsbanden von 
Kupfer(1) typisch ist. Daruber hinaus nimmt auch die dd-An- 
regung (a) bei a. 16 kK - wie erwartet - an Intensitiit ab. 

li, 
17 li 'E 18 2C 2 2  2L 26 28 3C 32 

Ahh. 13. Optisches Spektrum von CtNdtch bei verschirdenem Druck. 

Porphyrin-Eisen(ii1)-Verbindungen sind als Modelle fur Hii- 
moglobin eingehend untersucht worden. obwohl sie dazu nur 
begrenzt geeignet sind, weil sich das Eisen in Hamoglobin 
offenbar im zweiwertigen Zustand befindet. Porphyrine sind 
planare Liganden mit vier durch Methin-Gruppen verbunde- 
nen Pyrroleinheiten, welche an der Peripherie verschiedene 
Substituenten tragen. In Hiimin bzw. Hamatin ist ein CI- bzw. 
ein OH-  axial an das Eisen koordiniert. das etwa 0.5A aus 
der I&andenebene herausragt und magnetisch normal ist. 
Mit Eisen in der Ringebene wlre der ,,high-spin"-%ustand 
sehr unwahrscheinlich. Im Imidazol-Protoham sind zwei Iniid- 
azolmolekule axial an das Eisen koordiniert : dieses befindet 
sich in der Ringebene und ist magnetisch anomal. Naturlich 
1st es eine wohl zii grobe Vereinfachung, bei so komplizierten 
Bindungsverhaltnissen von bestimmten Spin- iind Oxidations- 
zustiinden des Eisens zu reden. 
Unter Druck wird das dreiwertige Eisen in diesen drei Verbin- 
dungen reduziertl"'. Hei relativ hohem Druck befindet sich 
anscheinend in allen drei Fiillen das so entstandene zweiwertige 
Eisen in einem mittlercn Spinzustand. Beim Imidazol-Proto- 
ham wird die Zunahme in der Multiplizitiit durch vermindertc 
Ruckbindung zu den Imidazol-Liganden verursacht. Bei HI- 
min und Hiimatin geht die Spinabnahme offenbar darauf zu- 
ruck, da13 der Druck das Eisen weiter in die Molekiilebene 
zwingt. Mit dieser Iirkllrung stimmt die beobachtete groBe 
Zunahme der Fe"'-Quadrupolaufspaltung iiberein. 
Diese Reduktionen sind Beispiele fur elektronische Umwand- 
lungen, die sich durch die Verschiebung der Energieniveaus 
cines Komplexbausteins (des Liganden) relativ zu denen eines 
anderen Bausteins (des Metalls) ergeben. 

A q e w .  Chern. J 86. Juhrg. 1974 J N r .  2 69 



4. Zusammenfassung [Y] / I .  G. Drirhnmrr  ti. C. I(: Fru i rh :  I:lc.ctronic Transitions and the Iligh 
Pressurr: Chemistry and Physics of  Solids. (‘hapnxin and l1;iIl. I.ondon 1973. 
[lo] I / .  G. Dr i i ,k i imiv  in 14. Poiil u. D. N ~ i r w h u r r i ~ r :  Solids Under Pressure. 
McGraw-Hill. New York 1963. 
[ I  I] H .  G. Drickuiiwr.  Solid State I’hyb. 17. I (1965). 

[ I ? ]  I / .  G. Drii .kuitwr u. J .  C .  %(rhtwr. Advan. Chem. I’hys. 4.  161 (1962). 
[ I 3 1  I / .  G .  Drickrinicr u.  C. I+! FruiiA. Annu. Rev. I’hyr. Chum 23. 39 I 1972). 
1141 /’. J .  M.urry 11. / I .  G. /hic,Lutni,r .  J. C h t m .  I’hys. 58. 4444 (1973). 

[IS] R. S. .\dirllikcw u. W H .  / “ ~ r . w r i :  Moleculnr (’omplrxcs. Wiley. New 
York 1969. 
[ I 6 1  R .  Fosfcr:  Organic Charge Transfer Complexes. Academic Press. I.on- 
don 1969. 

[ I 7 1  (‘. K .  Jim/ivi.wi. Mol. Phys. 2. 309 (1959). 
[ I X ]  c‘. I’. S/ichfer u. / I .  G. D r i d u i i i c r .  J .  C‘hcm. Phys. MI. 2142 1 1972). 

[ 191 I / .  G. D r i c L u i w r .  (‘. W Frotih u. C. P. S l i d i f w .  Proc. Nat. Acad. Sci. 
L S A  69. 933 (1972). 

[?O] I’. W Hrid!qtiiurr. Proc. Amer. Aciid. Arts Sci. 76. 55 (194X). 

[‘I] R .  Srimht,inwr. I’hys. Rev. 78. 235 11950). 

LZZ]  D .  B .  .~Jcl4’huii. 7 :  M .  R i w  ti. J .  RoneiCo.  I’hys. Re\. t.ctt. 2.1. 1.384 
(1969). 

[ 2 3 ]  D .  B. ,%f i .N’ / iu i i  u. J .  R m d u .  Phys. Rev. 8 7 .  3734 (1970). 
[?4] .A J u ~ u r o r n o ~ i .  I). H. .%Jcl+’liuii, J .  K m i e i k n  u. I’. D. D ~ r i i i ~ r .  I’hys. 
Rev. H ? .  3751 (1970). 

[ 2 i  1 4 .  Jciwruinoii ,  C: ~ ~ i i r ~ r ~ i i i i ~ i i r i i i r f i .  1;. B i r ih r r  ti. R. G .  .%liiin(,.~ l’hys. 
Rev. Lett. 25, 36s. I430 (1970). 

[?6] 4. c‘hufrrrjcc.  .A. k’ Siii!q/i LI. A .  . luwru i r in i i .  Phys. Rev. R 6 .  22x5 (1972). 
1271 I: C .  Hu,rron 11. I ! .  G. D r i d u i w r ,  J. Solid State Chem. 3. 550 (1971). 

12x1 .\I. I .  Kirhlniuti 11. H .  G .  D r i d u m r r .  J.  Amcr. Chem. Soc. Y4. X32.S 
( 1972). 
[ 2Y ] D. C. Fir/r i ,r  u.  I / .  G .  D r i c , k u i w r ,  J .  Chem. I’hys. 3 4 .  4825 I I97 I ). 
r701 C. B. Birryrron 11. / I .  G. D r i i  Aunrur. J .  (‘hem. Phvs. 5.5. 3471 11971). 

[-ill N .  I;.  Erii~Lsii i i  in  R .  F. G o i h :  Mcisshiiuer I:Nect irnd I t s  Application 
iii (‘hemistry. Amer. Chcm. Soc.. Washington 1067. 

[32] I). C. Grivrobli~ u.  I / .  G. Drrikunro-. J .  Chem. Phyb. 5 3 .  I624 11971). 
[ 331 (‘. CV Frutik ti. H .  G. D r i i  Aunier. J .  C‘hem. Phys. 36. 3551 (1972) 

[34] P. J .  W i n g  u. H .  G. Dr ickumer .  J. Chcni. Phys. 5Y. 713 llY731. 

Dieser Fortschrittsbericht solltc aufLcigcn. daB Druck eincn 
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