ZUSCHRIFTEN

[nBu;NH][A-1] wurde die Enantiomerenreinheit der Komplexe [4]Cl, und
[5]ClL,, die in der wissrigen Phase verblieben waren, nach Zugabe des
NMR-Shift-Reagens [nBu;NH][A-1] (2-3 Aquiv.) 'H-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt.
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Stark-Feld-Eisen()-Komplex konvertiert durch
Licht in einen langlebigen High-Spin-
Zustand**

Franz Renz,* Hiroki Oshio, Vadim Ksenofontov,
Markus Waldeck, Hartmut Spiering und
Philipp Giitlich*

Oktaedrische Koordinationsverbindungen mit Metallen in
d* bis d’-Elektron-Konfigurationen lassen sich je nach
Ligandenfeldstirke (LFS) in drei Klassen einteilen: 1. Low-
Spin(LS)-Komplexe (hohe LFS), 2. High-Spin(HS)-Komple-
xe (niedrige LFS), und 3. Komplexe mit thermischem Spin-
iibergang (mittlere LFS), wie im Falle von Fe-Komplexen
mit einem HS(*T,,) <> LS('A,,)-Ubergang.!"

Vor mehr als 10 Jahren wurde entdeckt, dass Eisen(i)-
Spiniibergangskomplexe nicht nur thermisch, sondern auch
optisch vom LS- in den HS-Zustand (LIESST = Light-Indu-
ced Excited-Spin-State-Trapping® ') und zuriick (reverse
LIESST!4l) geschaltet werden konnen.

Low-Spin-Eisen(i1)-Komplexe relaxieren nach Lichtanre-
gung normalerweise innerhalb von Nanosekunden vom
metastabilen HS-Zustand zuriick in den LS-Zustand.?! Im
Folgenden berichten wir iiber einen unerwarteten Befund:
Der Komplex [Fe(tpy),]** (tpy =2,2":6',2"-Terpyridin), ein-
gelagert (in 2% Konzentration) in eine Gastmatrix der
entsprechenden Manganverbindung [*"Fe,,Mn q5(tpy),]-
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Abbildung 1. Die MoBbauer-Spek-

tren von 1 zeigen bei 300, 170 und

10 K nur ein Quadrupol-Dublett, das

typisch fiir Eisen(1) im LS-Zustand

(Cl0,), 1 (tpy =2,2',2"-Ter-
pyridin) ist bei Raumtem-
peratur im LS-Zustand und
kann dennoch durch Licht
in den metastabilen HS-
Zustand mit praktisch un-
endlich langer Lebensdau-
er (tY >10°s; (t%, =rezi-
proke Tieftemperaturtun-
nelgeschwindigkeit fiir
High-Low-Relaxation) bei
10K geschaltet werden
(LIESST-Effekt).

Die Verbindungen 1 und
[Fe(tpy),](ClO,), 2 wurden
nach Lit. [4a, 5] hergestellt.
Die Mo6Bbauer-Spektren!*!
von 1 (Abbildung 1) und 2
zeigen ein von der Tempe-

ist. ratur unabhingiges LS-

Verhalten ('A,,, Grundzu-
stand). Die Spektren bei 300, 170 und 10 K bestehen aus
jeweils einem Quadrupol-Dublett mit Isomerie-Verschie-
bungswerten (6=0.13, 0.20, 0.22 mms™') und Quadrupol-
Aufspaltungswerten (AEy=0.98, 0.95, 0.98 mms~!), welche
typisch fiir Eisen(ir) im LS-Zustand sind.!®]

Verbindung 1 geht nach Bestrahlung mit griinem
Licht einen LS —HS-Ubergang ein. Abbildung2 zeigt das
MoBbauer-Spektrum nach 30 min Bestrahlung bei 10 und
80 K. Bei 10K zeigt das
Spektrum nun zwei Quad-
rupol-Dubletts: Eines
(0=022mms™!, AE,=
0.97 mms~!) gehért zum
urspriinglichen LS-Grund-
zustand und das andere
(0=095mms™!, AE,=
2.08 mms™!) ist typisch fiir
Eisen() im HS-Zustand
(LIESST).ll Unter der An-

1.00

T 0.96

10K LIESST
1.00 nahme, dass die MoBbau-
er-Lamb-Faktoren fiir LS-

und HS-Zustand gleich

sind, ist der Anteil an

081& gok [F'Fe(tpy),]**-Komplex-Mo-
-10 0 10 20 3.0 lekiilen, der durch Licht in
v/mms~ —> den langlebigen LIESST-

Abbildung 2. MoBbauer-Spektrum Zustand iiberfiihrt wurde,

von 1 nach Bestrahlung mit griinem
Licht bei 10K. Im Vergleich mit
Abbildung 1 ist der iiberwiegende
Teil in den HS-Zustand iibergegan-
gen. Bei 80 K ist wieder das MoB-
bauer-Spektrum des ausschlieBlich
vorliegenden LS-Zustands zu sehen.

durch den prozentualen
Flachenanteil des HS-Dub-
letts mit 66% gegeben.
Das Spektrum bei 80K
(Abbildung 2) zeigt nur
das  Quadrupol-Dublett
(6=021mms™!, AE,=
0.94 mms~') des urspriinglichen LS-Grundzustandes. Dies
zeigt, dass der lichtinduzierte metastabile HS-Zustand zurtick
in den LS-Zustand relaxiert ist und keine photochemische
Zersetzung stattgefunden hat. In Verbindung 2, der reinen
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Eisenverbindung, wurde kein lichtinduzierter Spiniibergang
gefunden.

Die Verbindungen 1 und 2 enthalten aromatische Liganden
mit energetisch niedrig liegenden st*-Orbitalen, welche Me-
tall-zu-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Uberginge ermogli-
chen. Die Populierung des metastabilen Eisen(i1)-HS-Zustan-
des erfolgt im Wesentlichen iiber die intensiven MLCT-
Ubergiinge (erkennbar an der intensiven Farbe des LS-
Komplexes), welche die schwachen d-d-Uberginge iiber-
decken. Bestrahlung bei 514nm regt primidr den
'A,, —~'MLCT-Ubergang an (Abbildung 3).

Abbildung 3. Mechanismus des ,, Light-Induced-Excited-Spin-State-Trap-
ping* (LIESST).

Die Kinetik der Relaxation des zerfallenden LIESST-
Zustandes wurde experimentell von Hauser®! untersucht
und mit einem Modell fiir nichtadiabatische Multiphono-
nen-Relaxation, das auf dem von Jortner et al.l basiert,
beschrieben. Eine essentielle Eigenschaft dieser Theorie ist,
dass die Tieftemperatur-Tunnellebensdauer ¢, (gegeben
durch die Tieftemperatur-Tunnelgeschwindigkeit k¥, =
(%)) des LIESST-Zustandes mit der Energiedifferenz
AEY; zwischen den niedrigsten Schwingungsniveaus des
HS- und des LS- Zustandes korreliert (Inverse-Energy-Gap-
Law; Abbildung 3). Die Energiedifferenz AEY; steigt mit
zunehmender LFS. Da AEY; experimentell nicht zugénglich
ist, hat Hauser® stattdessen den Logarithmus von kY, gegen
die Spiniibergangstemperatur 7}, (d.h. die Temperatur, bei
der im thermischen Spiniibergang 50 % der Fe!'-Zentren im
HS-Zustand sind) fiir eine Reihe von Spiniibergangsverbin-
dungen aufgetragen (Abbildung 4).

Die Idee hinter dieser Néherung ist, dass T),, gegeben
durch die Boltzmann-Besetzung des HS-Multipletts, im
Wesentlichen proportional zu AEY; ist. Darum hat Hauser®!
nur Daten von hochverdiinnten Komplexen von dhnlichem
Typ (mit sechs Stickstoff-Donoratomen um das Metallzen-
trum), d.h. dhnlichen Schwingungs-Zustandssummen, ver-
wendet. Von dieser Abhingigkeit werden kleine Y, -Werte
fiir Fe''-Stark-Feld-Komplexe erwartet, welche bei Raum-
temperatur im LS-Zustand sind, d.h., T, oberhalb Raum-
temperatur liegt: So ist ¢y fiir Tris(bipyridin)-Fe""-Komple-
xeBl im Mikrosekundenbereich (fiir [Fe/Zn(bipy);](PFs),
15 ps bei 10 K) und fiir Tris(phenanthrolin)-Fe!-Komplexel®!
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Abbildung 4. Auftragung der experimentellen Tieftemperatur-Tunnelge-
schwindigkeiten InkY; gegen T, fiir einige Fe"'-Spiniibergangskomplexel*!
(Quadrat). Die unterbrochene Linie zeigt den Verlauf nach dem Inverse-
Energy-Gap-Law. Komplex 1 weicht unerwarteterweise davon vollig ab
(Kreis; mit 77,>>300 K). Zum Vergleich: Daten aus Lit. [3] (T}, in K):
[Fe/Zn(ptz)e)(BF,), (95), [Fe/Mn(pic);]CL,- EtOH (76), [Fe/Zn(pic);]Cl,-
EtOH (78), [Fe/Mn(pic);]CL,-MeOH (118), [Fe/Zn(pic);]ClL,- MeOH
(140),  [Fe/Zn(mepy)s(tren) [(PFy), (210), [Fe(mepy)(py)(tren) [ in
PMMA (270). ptz = 1-n-Propyltetrazol; pic = a-Picolin; mepy = 2-Methyl-
pyridin; tren = Tris(2-aminoethyl)amin.

(fur [Fe/Zn(phen);](PF), <6 ns bei 10 K) im Nanosekunden-
bereich. Experimentell fanden wir eine Lebensdauer fiir den
metastabilen HS-Zustand des Komplexes 1 in der Groflen-
ordnung von Tagen bei <20 K. Die beobachtete Lebensdauer
des LIESST-Zustandes in 1 ist damit um mehr als acht
Groflenordnungen grofler als nach dem Inverse-Energy-Gap-
Law zu erwarten ist. Deshalb nennen wir dieses neue
Phianomen den Strong-Field-LIESST(SF-LIESST)-Effekt.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass auch metallver-
diinnte Fe'-Stark-Feld-Komplexe den LIESST-Effekt auf-
weisen konnen, der bislang auf thermische Fe!-Spiniiber-
gangskomplexe mit 77, unterhalb von 200 K beschréinkt war.
Diese Ergebnisse Offnen die Tiir zu einer neuen Substanz-
klasse von optisch schaltbaren Fe'l-Komplexen mit vielfilti-
gen potentiellen Anwendungen. Derzeitig konnen wir die
unerwartet lange Lebensdauer des optisch angeregten
LIESST-Zustandes in dem Eisen(11)-Komplex, der bei Raum-
temperatur im LS-Zustand ist, nicht schliissig erkldaren. Zur-
zeit fihren wir Tieftemperatur-Rongtenbeugungsuntersu-
chungen und EXAFS-Messungen vor und nach Bestrahlung
durch, um diesen Aspekt zu kléren.

Eingegangen am 21. Mérz 2000 [Z14874]

[1] a) P. Giitlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. 1994, 106, 2109 —
2141; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,2024 -2054; b) P. Giitlich,
Struct. Bonding (Berlin) 1981, 44,83 -195; ¢) E. Kénig, Struct. Bonding
(Berlin) 1991, 76, 53 —150.

[2] S. Decurtins, P. Giitlich, K. M. Hasselbach, A. Hauser, H. Spiering,
Inorg. Chem. 1985, 24, 2174 -2178.

[3] a) A. Hauser, Comments Inorg. Chem. 1995, 17, 1740, zit. Lit.; b) A.

Hauser, Habilitationsschrift, Universitdt Mainz, 1991, zit. Lit.

a) Nach Lit. [S] wurde eine Losung von tpy in Methanol langsam mit

einer Losung des Metallchlorids in Methanol vereinigt, geriihrt und

durch Zugabe von NaClO, gefillt. Die Salze FeCl,, MnCl, und der

Ligand tpy wurden wie von Firma Aldrich geliefert verwendet. Fiir die

YFe-MoBbauer-Messungen mit 1 wurden ’Fe-angereicherte (ca. 90 %)

Salze, welche aus metallischem Fe mit HCI hergestellt wurden,

verwendet. Die Reinheit der Komplexe wurde durch Elementaranalyse

und der Eisengehalt durch Atomabsorptionsspektroskopie iiberpriift.

b) Fiir die MoBbauer-Messungen wurden ca. 30 mg der polykristalli-

nen, “’Fe-angereicherten Probe in einen runden, polierten Polymethyl-

methacrylat(PMMA)-Behiilter (ca. 4 cm? Oberfldche) gefiillt und fiir

Temperaturvariation zwischen 10 und 300 K in einem Helium-Kryo-

4

[l

3834 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

staten fixiert. Die ¥Fe-MoRBbauer-Spektren wurden mit einem kon-
ventionellen Spektrometer gemessen (Messzeit typischerweise 60 min
pro Spektrum). Die Isomerie-Verschiebungswerte wurden relativ zu a-
Eisen angegeben. Die Proben wurden bei 10 K mit einem Argonionen-
Laser (514 nm, 25 mW cm~2) bestrahlt.

[5] R. Hogg and R. G. Wilkins, J. Chem. Soc. 1962, 341 —350.

[6] P. Giitlich, R. Link, A. Trautwein, Mdssbauer Spectroscopy and
Transition Metal Chemistry, Springer, Berlin, 1978.

[7] E.Buhks, G. Navon, M. Bixon, J. Jortner, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102,
2918-2923.

[8] A.Hauser, Chem. Phys. Lett. 1990, 173, 507 -512.

Al;Br;- STHF - das erste salzartige
Aluminiumsubhalogenid

Christoph Klemp, Gregor StoBer, Ingo Krossing und
Hansgeorg Schnockel*

In memoriam Josef Goubeau

Wiéhrend Al'-Halogenide in Festkorper, Losung und Gas-
phase intensiv untersucht worden sind,l>? waren von den
Aluminiumsubhalogeniden lange Zeit nur die monomeren
AlX-Hochtemperaturmolekiile durch Gasphasen-IR-Spek-
troskopie charakterisiert.># Mit der Matrixisolations-Spek-
troskopie konnten spiter auch dimere Al,X,-Spezies unter-
sucht werden.* 3] Eine Weiterentwicklung dieser Technik fiir
priparative Anwendungen stellt die Kokondensationstechnik
dar, die den Zugang zu einer donorstabilisierten metastabilen
AlX-Losung ermoglicht.’] Aus diesen Losungen konnten
1994 mit AlLBr,-2 Anisol und AlBr,-4NEt; erstmals Al"-
bzw. Al'-Halogenide strukturell charakterisiert werden,® und
bis heute sind weitere Isomere der Typen ALX,-2D bzw.
E,X,-4D gefunden worden (D =Donor).”! Einen neuen
Verbindungstyp stellt das erste polyedrische Subhalogenid
Al X,y - 12D dar, tiber das wir kiirzlich in dieser Zeitschrift
berichteten.®l Hier berichten wir iiber das erste Beispiel fiir
den gemischtvalenten Verbindungstyp Al;X;-5D.

Durch Kokondensation des Hochtemperaturmolekiils A1X
(X=Cl, Br, I) mit einem Toluol/THF-Gemisch wurden
dunkelrotbraun gefiarbte, metastabile AlX-THF/Toluol-L6-
sungen nach der in Lit. ¥ beschriebenen Methode hergestellt.
Die All-Losung entfirbt sich bei Raumtemperatur, ohne dass
Aluminium abgeschieden wird, und nach Kiihlung der einge-
engten Losung konnten farblose Kristalle von ALI,-2THF 1
isoliert werden.”) 1 weist die typische D-:X,Al-AlX,-D-
Struktur auf'” Aus der AICI-Losung schied sich dagegen
bei Raumtemperatur neben Aluminium unter anderem das
bereits bekannte AICl,- THF ab.?"!

Die AIBr-THF/Toluol-Losung lieferte neben Aluminium
und Al,,Br,,- 12 THF®! eine farblose, spréode Verbindung (2)
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