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Thermischer und lichtinduzierter Spinubergang 
in einen metastabilen Low-spin-Zustand in 

Von Philipp Giitlich * und Peter Poganiuch 

Projessor Hans Georg von Schnering 
:urn 60. Gehurtstnig gewidrnet 

Thermischer Spiniibergang (spin crossover) in Koordina- 
tionsverbindungen von 3d-Ubergangsmetallen ist seit vielen 
Jahren wohl bekannt. Besonders in der Komplexchemie von 
Eisen(rr) 1st der High-Spin(HS) tt Low-Spin(LS)-Uber- 
gang['] rnit einer Reihe von physikalischen Methoden gut 
erforscht['. 31. Bei unseren Untersuchungen am Spin-cross- 
over-System [Fe(ptz),](BF,), (ptz = 1 -Propyltetrazol) ent- 
deckten wir ein faszinierendes neuartiges photophysikali- 
sches Phanomen, das wir ,,Light-Induced Excited Spin State 
Trapping" (LIESST) nanntenr4. 'I: Durch Einstrahlen von 
griinem Licht (A = 550 nm) in die ' A  + ' TI-Absorptions- 
bande IaBt sich bei hinreichend tiefer Temperatur ( T  50 K) 
der stabile LS-Zustand dieses Komplexes quantitativ in ei- 
nen metastabilen HS-Zustand umwandeln. dessen Lebens- 
dauer dann nahezu unbegrenzt sein kann. Der Mechanismus 
konnte gekliirt werden['l. Entscheidend ist, daB der 'Ti-Zu- 

IFe(mtz),l(CF,SO,), ** 
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gie und vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. - mtz = 1-Me- 
thyl- 1 !I-tetrazol. 

stand energetisch tiefer liegt als der I T,-Zustand, da dies ein 
zweimaliges Intersystem Crossing ermoglicht, das schlieR- 
lich zum 'T,-Zustand fiihrt: ' A ,  + ' T ,  + 3T1 + 'T2. 
LIESST gelang inzwischen bei mehreren Spin-crossover-Sy- 
stemen[6-91, sogar wenn diese in Polymerfolie eingebettet 
waren['ol. Es konnte auch gezeigt werden, daB der meta- 
stabile HS('T,)-Zustand durch Einstrahlen von rotern Licht 
(2 z 750 nm) in die 'T2 + 'E-Bande. wieder iiber zweimali- 
ges Intersystem Crossing 'E+ 'TI + ' A , ,  in den stabilen 
LS-Zustand ,,zuriickgeschaltet" werden kann" ' 1 .  

Auch iiber LIESST durch Bestrahlen eines Eisen(ll)-Kom- 
plexes rnit HS-Grundzustand ([Fe(mtz),J( BF,),) mit rotem 
Licht bei tiefen Temperaturen, das zu einem metasta- 
bilen LS-Zustand rnit extrern langer Lebensdauer (Wochen) 
fiihrt, konnten wir kiirzlich berichten"']. Diesen ProzeB 
kiirzen wir rnit LIESST(H + L) ab, zur Unterscheidung 
vom urspriinglichen LIESST. das jetzt das Kiirzel 
LIESST(L + H) erhalt. Auch im Falle von LIESST(H + L) 
laBt sich der metastabile Zustand in den stabilen Zustand 
~uri ickschal ten" (hier durch Einstrahlen von griinern 
Licht)["]. Der Mechanismus der Bildung und die Bedingun- 
gen fur eine lange Lebensdauer des metastabilen LS('A ')- 
Zustands gehen aus Abbildung 1 hervor: Mit rotem Licht 

W 
P -  

Abb. 1. Zum Mechanismus des LIESST(H - I-)-Prozesses. p = A,-Schwin- 
gungskoordinate. 

wird der 'T,,-Zustand in den 'E,-Zustand angeregt. Dieser 
zerfallt, begiinstigt durch Spin-Bahn-Kopplung, iiber Inter- 
system Crossing in den 3Tl,-Zustand. Innerhalb von Nano- 
sekunden zerfallt auch dieser Zwischenzustand, wiederum 
durch Intersystem Crossing, in den metastabilen ' A  ,,-Zu- 
stand. Mit gleicher Wahrscheinlichkeit konnte der 3Tig-Zu- 
stand auch in den ' T,,-Grundzustand relaxieren. Aber durch 
das andauernde Einstrahlen in den 'T2 + 'E-Ubergang (die 
Einschaltdauer der Lampe ist um viele GroBenordnungen 
Linger als die Lebensdauer der beteiligten Zustande) kann 
das System vollstandig in den LS('A ,)-Zustand .,gepumpt" 
werden. Entscheidend fur eine moglichst lange Lebensdauer 
des metastabilen 'A,-Zustands ist eine moglichst hohe Bar- 
riere zwischen ' A , -  und 'T,-Zustand, die durch eine mog- 
lichst kleine Energiedifferenz zwischen den tiefsten Schwin- 
gungsniveaus und durch moglichst groBe Unterschiede in 
den Metall-Ligand-Abstanden von ' T2- und ' A ,-Zustand 
erreicht werden kann. 

Mit der Komplexverbindung [Fe(mtz),](CF,SO,), 1 
(mtz = I-Methyl-I H-tetrazol) stellen wir nun ein zweites 
Beispiel rnit LIESST(H + L) vor. 1 zeigt ein komplexes 
magnetisches Verhalten, das durch einen thermischen Spin- 
iibergang rnit Hysterese (T ,  1 = 158 K, T, ? = 174 K) und ei- 
ne vom Spiniibergang unabhangige Phasenanderung be- 
stimmt ist. 57Fe-MoBbauer-spektroskopische Messungen 
bei mehreren Temperaturen bestatigen die Ergebnisse der 
magnetischen Messungen und liefern dariiber hinaus Infor- 
mationen iiber die zwei offenbar unterschiedlichen Eisen(r1)- 
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Umgebungen in diesem System (Abb. 2). Von 295 bis etwa 
190 K zeigen die MoBbauer-Spektren nur ein asymmetri- 
sches (Textur !) Quadrupoldublett, das fur Eisen(rr)-HS typi- 
sche Parameter hat. Unter 190 K findet eine Umwandlung 
(mit Hysterese von nur ca. 8 K Breite) in ein anderes Ei- 
sen(rr)-HS (HS1 --t HS2) statt, die bei ca. 175 K abgeschlos- 
sen ist. Bei noch niedrigerer Temperatur erfolgt auf diesem 
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Abh. 2. ”I--e-M[)Dbauer-Spektren von 1 im Bereich T = 195-175 K, in dem 
Verinderungen im Gitter und damtt verbunden etne Urnwandlung HSl + HS2 
erfolgen. K c ,  = relative Transmission, IJ = Geschwindtgkeit. 

90 85 

Gitterplatz der erwahnte thermische Spinubergang, der bei 
ca. 140 K mit einem konstant bleibenden HS-Anteil von 
65 O h  abgeschlossen ist (Abb. 3). Beim Aufheizen findet man 
im relativen Flachenanteil des HS2 zugeordneten Dubletts 
eine Hysterese, die mit gleicher Breite (16 K) und im gleichen 
Temperaturbereich wie bei den Suszeptibilitatsmessungen 
auftritt. Sie durfte auf einer kristallographischen Phasenan- 
derung heruhen, die den thermischen Spinubergang beglei- 
tet. Fur LIESST-Untersuchungen haben wir von 1 bei 20 K 
ein MoBbauer-Spektrum aufgenommen (Abb. 4 oben). Die 
beiden auBeren Resonanzsignale gehoren zum HS2 ( 5  T,-Zu- 
stand, das innere zum LS(l.4 ,)-Zustand. Nach Bestrahlung 
rnit vorwiegend grunem Licht ( A  = 350-650 nm rnit Xenon- 
Lampe und Filtern) bei 20 K war das MoBbauer-Spektrum 
unverandert, d. h. LIESST(L + H) tritt unter diesen Bedin- 
gungen nicht auf. Die Ursache dafur ist, daB die Lebensdau- 
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Ahb. 3. 57Fe-MoDbauer-Spektren von I in dern Ternperaturbereich. in dem der 
thermische Spinubergang 5T2(HS)- ‘A,(LS) mit ca. 65% HS-Restanteil bei 
140 K stattfindet. 

er des metastabilen HS-Zustands weniger als eine Minute 
betragt und damit fur einen Nachweis dieses Zustands im 
MoBbauer-Experiment zu kurz ist. 

In einem weiteren Experiment, wiederum bei 20 K, be- 
strahlten wir die Probe mit rotem Licht (I. 5700 nm). Das 
anschlieBend aufgenommene MoDbauer-Spektrum (Abb. 4 
Mitte) zeigt ganz deutlich, daB die Intensitat des HS2-Du- 
bletts ab- und die des Singuletts zugenommen hat. Zweifels- 
ohne hat eine lichtinduzierte Urnwandlung vom stabilen 5T2- 
Zustand in einen metastabilen ‘ A  ,-Zustand entsprechend 
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Abb. 4. S’Fe-Mo13bauer-Spektren bei 20 K vor Bestrahlung (oben) und nach 
Bestrahlung rnit rotem Licht (Mitte) sowie nach anschlieDendem Erwirmen auf 
60 K (unten). Das durch das Bestrahlen ausgeloste LIESST(H + L) wird an der 
Abnahme der Intensitit des HS2-Dubletts (auBere Linen) und der Zunahme 
der Intensitit des LS-Singuletts deutlich. 
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dem in Abbildung 1 erlauterten Mechanismus stattgefun- 
den. Die Tatsache, da13 im hier beschriebenen Experiment 
der HS2-Zustand von 65 YO (Resonanzflachenanteil) nur auf 
27 Yo zuriickgegangen ist, ist lediglich auf die breitbandige 
Einstrahlung zuriickzufiihren. Der Wellenlangenbereich von 
i. 2 700 nm bewirkt zwar den Ubergang 5T, -+ 5E,  fur den 

aber zugleich die sehr schwache und breite ' A ,  -P 3Ti-Bande 
bei ca. IO300cm-' an;  iiber diesen Weg. namlich 
' A ,  + 3T, + ' T 2 ,  kann auch LIESST(L -P H) auftreten, wie 
A. Hauser in unserem Arbeitskreis kiirzlich zeigen konn- 
te[l31. 

Die Lebensdauer des durch LIESST(H + L) erzeugten 
metastabilen LS-Zustands liegt in der GroDenordnung von 
Tagen bei T = 20 K.  Bei T E 40 K tritt merklicher Zerfall in 
den stabilen HS2-Zustand auf (Anstieg von 27 auf 45% 
HS2-Dublettanteil im MoDbauer-Spektrum in 24 h). Ein 
nach Erwarmen auf 60 K aufgenommenes MoDbauer-Spek- 
trum (Abb. 4 unten) ist wieder nahezu identisch rnit dem vor 
der Bestrahlung bei 20 K aufgenommenen Spektrum. Die 
strahlungslose Relaxation in den Grundzustand erfolgt iiber 
nichtadiabatische Multiphononenpro~esse~~~~ "I. 

Obwohl sich die beiden Komplexverbindungen 1 und 
[Fe(rntz),](BF4),['21, bei denen durch LIESST(H + L) eine 
Spinumwandlung vom stabilen HS( T,)-Zustand in einen 
langlebigen metastabilen LS('A ,)-Zustand gelungen ist, nur 
im Anion unterscheiden, ist ihr Verhalten beim ther- 
mischen Spiniibergang betrachtlich unterschiedlich; das 
LIESST(H -+ L)-Verhalten dagegen ist in beiden Fallen ahn- 
lich. 

eine Energie von 12200 em- '  erforderlich , regt 

Exper imen telles 
Der Ligand mtz wurde wie in der Literatur [16] beschrieben hergestellt. Zur 
Synthese von 1 wurde zunachst Eisenpulver in willriger, 2 M Trifluormethan- 
sulfonsaure (Aldrich) aufgelost. das iiberschussige Eisenpulver abfiltriert und 
die Losung vorsichtig unter Stickstoffatmosphire bis zum Auskristallisieren 
von [Fe(H,O),](CF,SO,), eingeengt. Das abfiltrierte Produkt wurde rnit wenig 
kaltem Wasser und Ether gewaschen. 1 wurde aus einer konzentrierten walk-  
gen Losung von [Fe(H,O),](CF,SO,), und mtz im Molverhiltnis 1 :6 unter 
Stickstoff erhalten. dabei wurde die Losung mit einem Sauerstoff-freien Stick- 
stoffstrom bis zum Auskristallisieren von 1 eingeengt. Nach Filtrieren und 
Waschen wurde 1 aus Nitromethan umkristallisiert. Die Werte der Elementar- 
analyse stimrnten rnit den theoretischen Werten gut iiberein. 
Die magnetische Suszeptibilitit 1 wurde rnit einem FONER-Magnetometer im 
Bereich 20 < T 15 270 K (He-DurchfluBkryostat) in einem Magnetfeld von 1 T 
gemessen. Die diamagnetische Korrektur fur 1 wurde aus einer X-Messung 
am analog hergestellten Zinkkomplex bei Raumtemperatur ermittelt (1 = 
- 648 x 1 0 - b ~ ~ 1 3  mol-I). Die Werte des magnetischen Moments wurden be- 
stimmt nach pet, = 2.828 (1, 7JIf2 (1, = korrigierte molare Suszeptibilitat). 
57Fe-MoDbauer-Spektren wurden mit einem konventionellen Spektrometer re- 
gistriert. Die "Co/Rh-Quelle befidnd sich auf Raumtemperatur, wdhrend der 
Absorber (eingeschlossen in einen Plexiglasbehalter von ca. 3 cmz FIPche. ca. 
7 mg Fe cm-') i n  einem DurchfluBkryostaten (CF506 der Fa. Oxford Instru- 
ments) rnit lichtdurchlissigen Mylarfenstern montiert war. Die Temperdtur am 
Absorber wurde mit einem direkt an  der Probe angebrachten Kohle/Glas- 
Widerstand geinessen. Die MoBbauer-Signale wurden an Lorentz-Kurven an- 
gepallt. 
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CAS-Registry-Nummern: 
[Fe(mtz),](CF,SO,), , 134565-01 -8; [Zn(mtz),](CF,SO,), , 134565-02-9. 
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Neues okonomisches Verfahren zur Herstellung 
von Silber(I,rIr)-oxid A g o  
Von Subine Kielhorn. Dieter H. BuJ. Oskar Glernsor*, 
Roland Gerner und Gerald Jeske 

Silber(1,rrI)-oxid Ago,  ein starkes Oxidationsmittel, wird 
in der chemischen Verfahrenstechnik und zunehmend fur 
Batterien verwendet[". Es wird aus Silbersalzlosungen im 
schwach sauren pH-Bereich durch Oxidation rnit Ozon, vor- 
nehmlich aber aus alkalischen Silbernitratlosungen bei Tem- 
peraturen von 80-90°C durch Oxidation rnit Peroxodisulfat 
hergestellt'21. Beide Verfahren sind okonomisch aufwen- 

Wir haben nun festgestellt, daD durch Oxidation einer 
waDrigen, alkalischen Silbernitratlosung rnit Gemischen von 
Schwefeldioxid und Sauerstoff oder Luft oder rnit Gemi- 
schen von Sulfitlosungen und Sauerstoff oder Luft A g o  rnit 
einer Ausbeute bis zu 98 YO hergestellt werden kann. Bei einer 
Reaktionstemperatur zwischen 70 und 90°C wird sowohl der 
pH-Wert der Losung bei 10.5 bis 10.6 als auch das Oxida- 
tionspotential bei 480-600 mV, bezogen auf eine Ag/AgCl- 
Elektrode, konstant gehalten. 

Die Reaktionssuspension sol1 stets einen kleinen Anteil 
Sulfit enthalten, ein Uberschu13 an Sulfit oder SO, ist zu 
vermeiden. Unter diesen Bedingungen entstehen, wie Arbei- 
ten von Tuuhe et aI.I5] vermuten lassen, iiber eine Kettenreak- 
tion Peroxoverbindungen der schwefligen Slure. Diese Zwi- 
schenprodukte haben ein hoheres Oxidationspotential als 
Sauerstoff im alkalischen Medium. Als Bruttoreaktion kann 
Gleichung (a) formuliert werden. 

dig131 41, 

[O,SOO]L" + 2Ag0 + 2 0 H "  + 2Ag0 + SO:" + H,O (a) 

Die nach dem neuen Verfahren hergestellten SiIber(1,m)- 
oxide haben hohe Ladekapazitaten von 408 bis 426 mAh g- ' ; 
der theoretische Wert liegt bei 497 mAh g- 

ArbeitsvorschriJten[61 
Zwei Beispiele seien angefiihrt. 
1. In einem 4 L-Rundkolben werden 1.5 L auf 70°C erhitztes destilliertes Was- 
ser durch Zugdbe von 4 mL C0,-freier Natronlauge auf einen pH-Wert von 
10.55 eingestellt, der wihrend der Fallung auf i 0.05 konstant gehalten wird. 
Durch Zufuhr von SO, (1 L h - '  und 0, (500 L h - '  erreicht man ein Oxida- 
tionspotential von 545 555 mV. Hierauf wird 2 M AgN0,-Losung so zuge- 
tropft, daR sich das Oxidationspotential nicht Pndert. Ausbeute: 93.3% 
schwarzes Pulver [7], das im Rontgenbeugungsdiagramm nur die Linien von 
A g o  [El zeigt. 
2 .  In dem wie bei I .  beschrieben. aufeinen pH-Wert von 10.53 f 0.03 eingestell- 
ten destillierten Wasser wird durch Zugabe einer 0.1 M Natriumsulfitlosung 
(1800 m L h - ' )  ein Oxidationspotential von 600 mV erreicht. Dann wird 2 M 
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