KORRESPONDENZ

Bindungslingenisomerie — doch keine Phantasieerscheinung

Philipp Giitlich*, Harold A. Goodwin und David N. Hendrickson

Das Konzept der Bindungslingenisomerie wurde 1972 von
Stohrer und Hoffmann eingefithrt!*! und in den letzten 20 Jahren
auch auf einige Ubergangsmetallkomplexe angewendet!? =111,
Unter Bindungslingenisomeren versteht man im einfachsten Fall,
wenn sich zwei strukturgleiche Molekiile nur in der Linge einer
oder mehrerer Bindungen unterscheiden. Das Interesse an die-
ser Isomerieart nahm in jiingster Zeit wieder zu!'?!, wobei mo-
mentan deren Existenz in Frage gestellt, ja sogar widerlegt
wird 3],

Wir méchten nun das Augenmerk auf die lange bekannte und
gut charakterisierte Erscheinung des Spin-Crossover lenken, die
zu echten Bindungsldngenisomeren fiihrt. Beim thermischen
Spin-Crossover ist in bestimmten Ubergangsmetallkomplexen die
Energiedifferenz zwischen den High-spin(HS)- und Low-spin-
(LS)-Zustinden in der GréBenordnung der thermischen Energie
kT, so daB die beiden Spinzustinde im thermischen Gleichge-
wicht nebeneinander vorliegen. Die am besten untersuchten Spin-
Crossover-Komplexe sind Fe'Komplexe, in denen das Fe-Zen-
trum von sechs Stickstoffatomen umgeben ist**,

Mit einem eindimensionalen Energiediagramm konnen die
Kriterien fiir ¢inen thermischen Spin-Crossover, der zu neben-
einander vorliegenden Bindungslingenisomeren fithrt, am be-
sten beschrieben werden (Abb. 1). Bildet eine Verbindung zwei
Bindungslingenisomere, dann miissen — wie bereits erwihnt!*1 -
zwei energetisch dhnliche, durch eine Energiebarriere AE ge-
trennte elektronische Zustdnde vorliegen. Abbildung 1 zeigt die
potentielle Energie eines Fe-Komplexes als Funktion einer belie-
bigen Kern-Koordinate, die z.B. die totalsymmetrische Fe-
Ligandatom-Streckschwingung sein kann. Die beiden Minima
entsprechen den LS(' 4, )- bzw. HS(°T,,)-Zusténden eines okta-
edrischen Fe'-Komplexes, die aus der Elektronenkonfiguration
15, bzw. 13,e? resultieren. Beide Zustinde liegen im thermischen
Gleichgewicht nebeneinander vor, wenn AES, ~ kT. Diese bei-
den isomeren Formen sind schon lange als Spinzustandsisomere
(d.h. Isomere, die sich nur im Gesamtspin unterscheiden) be-
kannt, und kénnen aus dem folgenden Grund zweifellos auch
als Bindungsléngenisomere betrachtet werden: Beim Ubergang
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vom LS- in den HS-Zustand werden zwei Elektronen aus den
bindenden ¢,,-Orbitalen in die antibindenden ¢,-Orbitale befdr-
dert, wodurch die Bindung zwischen dem Fe- und dem koordi-
nierenden Ligandatom Ar,, im HS-Zustand um ca. 10 % langer
als im LS-Zustand wird!'%. Dadurch riicken die Potentialmini-
ma weiter auseinander (Ary; ), und die Energiebarriere zwischen
LS- und HS-Zustand wird gréBer; auf diese Weise werden
die beiden elektronischen Zustande stabilisiert. So haben bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrte Einkristall-Ront-
genstrukturuntersuchungen am  Spin-Crossover-Komplex
[Fe(2-pic),]CL, - EtOH (2-pic = 2-Picolylamin) gezeigt!*%), daB
die Fe-N(Amin)-Bindung von 2.199 im HS- (227 K) auf 2.032 A
im LS-Zustand (115 K) sowie die Fe-N(Pyridin)-Bindung von
2.197 auf 2.000 A verkiirzt wird.
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Abb. 1. Eindimensionales Energiediagramm fiir einen oktaedrischen Fe'-Spin-
Crossover-Komplex. Aufgetragen ist die potentielle Energie E,, als Funktion des
Kernabstands zwischen dem Fe- und dem koordinierenden Ligandatom X. Die
Low-spin- (4,,) und High-spin-Elektronenzustinde (* T;,) unterscheiden sich ener-
getisch um den Betrag AES, .

Die Abstinde zwischen Metall- und koordinierendem
Ligandatom sind im HS-Bindungsidngenisomer immer grofier
als im LS-Isomer!!5!. Der groBte Wert fiir Ar,, von 0.28 A wurde
fir den durchschnittlichen Fe-P-Abstand in [Fe(dppen),Cl,]
- 2(CH,),CO"™ (dppen = Ph,PCH=CHPPh,) bestimmt und
der kleinste Wert von 0.04—0.05 A fiir die Co-N-Bindungen in
[Co(terpy),]I, - 2 H,O"8! (terpy = 2,2',2"-Terpyridin). Diese Er-
gebnisse und Uberlegungen fiithren unweigerlich zu der SchluB-
folgerung, daf fiir jeden Komplex mit thermischem Spin-Cross-
over zwei Bindungslidngenisomere existieren. Diese liegen neben-
einander vor, wenn AE = kT. Die GroBe der Energiebarriere ist
ein MaB fiir die Geschwindigkeit, mit der sich die beiden Bin-
dungslidngenisomere ineinander umwandeln.
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Der Unterschied zwischen den Freien Enthalpien des HS- und
des LS-Zustands, AGy, = AHy; — TASy,, ist bestimmend fiir
die thermodynamische Koexistenz der beiden Isomere, wobei
AH,; = Hys — Hig und AS,s = Sy — S5 die Enthalpie- bzw.
Entropiedifferenzen sind. Da AH,;; (Energiedifferenz zwischen
den elektronischen Zustinden) mit 5 bis 10 kJmol ~* eher klein
ist, ist der Entropieunterschied, der groflenordnungsméBig zwi-
schen 50 und 80 kJmol ™! betrigt, die eigentliche Triebkraft des
thermischen Spin-Crossovers!*®l. Der AS,,; -Wert wird sowohl
durch die unterschiedliche Zahl von ungepaarten Elektronen,
d.h. die Spinmultiplizitdten, als auch durch die verschiedenen
Schwingungsfreiheitsgrade der beiden isomeren Formen be-
sttmmt.

Das Vorliegen von Bindungsldngenisomeren kann leicht an-
hand ihrer unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften, ihrer
optischen, Schwingungs- und Moéfbauer-Spektren sowie ihrer
Strukturen im Kristall nachgewiesen werden**l. Die 57Fe-
MoBbauer-Spektroskopie ist eine besonders empfindliche Son-
de fiir den Nachweis von Bindungslingenisomeren bei Fe'-
Spin-Crossover-Komplexen. Abbildung 2 zeigt die MoBbauer-
Spektren von [Fe(mtz) )(BF,), (mtz = 1-Methyltetrazol) bei 120,
75 und 20 K291, Das Spektrum bei 120 K weist zwei fiir Fe-Io-
nen im HS-Zustand charakteristische, durch Quadrupolkopp-
lung aufgespaltene Dubletts auf. Dieses Ergebnis ist in Einklang
mit den zwei kristallographisch nichtdquivalenten Kationen (A
und Bin Abb. 2), die in einer Rontgenstrukturanalyse bei Raum-
temperatur ermittelt wurden!*!). Bei Temperaturen unter 120 K
verschwindet das HS(A)-Dublett langsam zugunsten eines neuen
Dubletts (LS(A)) mit einer fiir einen LS-Fe''-Komplex typischen
kleineren Aufspaltung. Bei 20 K zeigt das Spektrum eindeutig,
daB die Kationen A vollstdndig in den LS-Zustand iibergegangen
sind, wihrend die Kationen B im gesamten Temperaturbereich im
HS-Zustand sind. Bei dieser Temperatur liegen folglich die zwei
Bindungslingenisomere A und B nebeneinander vor.

Bei 75 K sind im Kiristall die LS(A)- und HS(A)-Komplexe
in gleichen Mengen vorhandent°!, und die Differenz zwischen
den Freien Enthalpien betragt AG = 0. Das bei dieser Temperatur
aufgenommene MoBbauer-Spektrum (Abb. 2b) zeigt die Koexi-
stenz von drei Bindungsldngenisomeren, ndmlich LS(A), HS(A)
und HS(B), wobei sich die Bindungslingen von HS(A) und
HS(B) kaum unterscheiden!?!],

1984 wurde eine bemerkenswerte Beobachtung gemacht: Der
Spin-Crossover-Komplex [Fe(ptz) J(BF,), (ptz =1-Propylte-
trazol) kann bei tiefen Temperaturen durch Bestrahlen mit grii-
nem Licht vom LS- in den HS-Zustand iberfiihrt werden?2).
Die kristallinen Proben bleiben dann nahezu unendlich lange im
HS-Zustand. Dieses Phinomen, dessen Mechanismus aufgeklirt
werden konnte!?3), wird als LIESST-Effekt bezeichnet (Light-
Induced Excited Spin State Trapping). Dieser Effekt wurde auch
in vielen anderen Fe!-Spin-Crossover-Verbindungen beobachtet.
Der metastabile HS-Zustand kann dariiber hinaus durch rotes
Licht wieder in den stabilen LS-Zustand riickgefihrt werden
(umgekehrter LIESST-Effekt)!?*. Der LIESST-Effekt von
[Fe(ptz)cl(BF,), ist in Abbildung 2d gezeigt; bei 20 K wird der
stabile LS(A)-Zustand durch griines Licht (300 < 1 < 600 nm)
in den metastabilen HS(A)-Zustand iiberfithrt. Die Riickfithrung
durch Bestrahlen mit rotem Licht konnte fiir diesen Komplex
ebenfalls beobachtet werden!??), Da die Lebensdauer des meta-
stabilen HS(A)-Zustands mehr als einige Tage betrdgt, konnen
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die Zustinde HS(A) und dessen Vorstufe LS(A) als Bin-
dungsldngenisomere bezeichnet werden, die durch Licht inein-
ander umgewandelt werden konnen. Interessanterweise bestétigt
Spektrum d die Koexistenz von HS(A) und HS(B) bei 20 K, die
auch bei hoheren Temperaturen, z.B. bei 120 K (Spektrum a), fiir
zwei stabile HS-Zustinde festgestellt wird.
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Abb. 2. Das *’Fe-MoBbauer-Spektrum von [Fe(mtz)s}(BF,), a) bei 120 K, b) bei
75K, ¢) bei 20 K, d) bei 20 K nach Bestrahlen mit griinem Licht und e) nach Be-
strahien mit Licht aus dem nahen Infrarot-Bereich. Auf den x-Achsen der Spektren
ist die relative Geschwindigkeit v [mms~'] zwischen der MoBbauer-Strahlungs-
quelle und dem Absorber, auf den y-Achsen jeweils die relative Transmission {%)]
aufgetragen.
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Bestrahlt man schlieBlich eine Probe des mtz-Komplexes bei
20 K mit rotem Licht (700 < 1 <1000 nm), nimmt die Intensitat
des HS(B)-Signals zugunsten eines neuen Signals eines metasta-
bilen LS(B)-Zustands ab (Spektrum e). Da die lichtinduzierte
Umwandung in diesem Experiment (wegen Breitband-Bestrah-
lung) nicht vollstdndig war, zeigt das MoBbauer-Spektrum, dal3
vier [somere gleichzeitig vorliegen: zwei Paare von Bindungs-
lingenisomeren, und zwar ein Paar von Kation A sowie ein Paar
von Kation B.

Wir méchten mit der Bemerkung schlieen, dal wir das Kon-
zept der Bindungslingenisomerie weder entwickelt™! noch tot-
gesagt!'3) haben. Wir kénnen jedoch eindeutig zeigen, daB die
Bindungslingenisomerie fiir Spin-Crossover-Komplexe kein
Phantasieprodukt, sondern Realitit ist.
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