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Ordnung und Fehlordnung vie
Ordnungsphinomene und Phaseniibergiinge
in einer Spin-Crossover-Verbindung:
[Fe(2-pic);]Cl,EtOH durchliauft eine
geordnete Zwischenphase**

Dmitry Chernyshov, Marc Hostettler, Karl W. Tornroos
und Hans-Beat Biirgi*

Viele Eigenschaften von festen Materialien konnen anhand
der Kristallstrukturen erklirt werden, und Anderungen der
Eigenschaften sind hiufig von Phaseniibergédngen begleitet.
In dieser Arbeit versuchen wir zu zeigen, dass fiir ein tieferes
Verstdndnis der verschiedenen Phasen von Spin-Crossover-
Verbindungen mehrere Strukturbestimmungen als Funktion
externer Parameter notwendig sind und das iibliche Protokoll
»eine Phase — eine Kristallstrukturanalyse* nicht gentigt.
Der Spinzustand etlicher Koordinationsverbindungen der
ersten Ubergangsmetallreihe kann mithilfe einer externen
Storung, z.B. einer Anderung der Temperatur, des Druckes
oder durch Lichteinfluss, zwischen einem High-Spin(HS)-
und einem Low-Spin(LS)-Zustand geschaltet werden. Die
charakteristischen Eigenschaften der bi- oder multistabilen
Verbindungen, wie Ubergangstemperaturen, Hysterese,
Thermo- und Photochromie, Photomagnetismus sowie ther-
modynamische und kinetische KenngroBen, hingen vom
Zusammenspiel der Ligandenfeldstidrke mit den Wechselwir-
kungen zwischen Metallkomplex, Gegenionen und Solvat-
molekiilen in der Kristallpackung ab. Die Eigenschaften von
Spin-Crossover-Verbindungen, besonders von Eisen(i)-Kom-
plexen, sind wéhrend der letzten Jahrzehnte eingehend
untersucht worden. Viele Veroffentlichungen erwéhnen das
— bis heute kaum realisierte — Potenzial solcher Verbindungen
fiir Anwendungen in der Nanotechnik, z.B. in der Informa-
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tionsspeicherung, als Sensoren oder als molekulare Schal-
ter.'

In gewissen oktaedrischen d’-Eisen(in)-Komplexen sind
die Energien des LS- und des HS-Zustands annidhernd gleich
(LS: §=0, t,,°¢,’; HS: S=2, t),'e,?). Spin-Crossover wird
durch eine Ubergangskurve charakterisiert, welche die rela-
tiven Konzentrationen der Spinzustinde als Funktion der
Temperatur wiedergibt. Die zwei wichtigsten Typen solcher
Kurven zeigen entweder eine einzelne kontinuierliche oder
diskontinuierliche Stufe oder zwei solche Stufen. Die drei
Plateaus eines zweistufigen Ubergangs gehoren zu einer HS-
Phase, einer Zwischenphase (ZP) und einer LS-Phase, die bei
zunehmend tieferen Temperaturen auftreten. Die ZP im
Temperaturbereich T, > T, enthélt gewohnlich gleiche Popu-
lationen an HS- und LS-Molekiilen.

Einige einkernige Komplexe mit zweistufigem Spin-
Crossover wurden mittels Rontgenbeugung untersucht: Bei
der Verbindung [Fe"{5-NO,-sal-N(1,4,7,10)}] tritt eine ZP mit
zwei verschiedenen Eisenkomplexen in der asymmetrischen
Einheit der Elementarzelle auf, wihrend die HT-Phase nur
eine Sorte von Komplex aufweist (der Ligand ist sechzdhnig
und wird durch Schiff-Base-Kondensation von 5-NO,-Salicyl-
aldehyd mit 1,4,7,10-Tetraazadecan erhalten).’! Die Kristall-
struktur der HS-Phase von {Fe''[HC(3,5-Me,pz);],}(BF,), bei
Raumtemperatur zeigt eine einzige Fisenlage. Beim Abkiih-
len tritt ein Phaseniibergang zu einer ZP auf, in welcher ein
1:1-Gemisch von HS- und LS-Komplexen auf je verschiedene
Lagen verteilt ist.! Bei [Fe"{4,4'-bis(1,2,4-triazol)};](ClO,),
treten bei jeder Temperatur zwei unabhéngige Eisenlagen
auf. Im Bereich des Plateaus der Ubergangskurve ist die eine
Lage hauptséchlich mit HS-, die andere hauptsédchlich mit LS-
Komplexen besetzt.”) Eine geordnete ZP wurde auch fiir
einige zweikernige Komplexe mit Plateau in der Ubergangs-
kurve vorgeschlagen."®°1 Die vorhandenen theoretischen
Modelle erklidren das magnetische Verhalten von Verbindun-
gen mit zweistufiger Ubergangskurve anhand von Ising- oder
Gorski-Bragg-Williams-Modellen fiir bindre Systeme.'0?
Beide Modelle fiir die ZP setzen zwei verschiedene Eisen-
gitter voraus, von denen das eine hauptsichlich mit HS-, das
andere mit LS-Molekiilen besetzt ist.

Die Verbindung [Fe"(2-pic);]CL,-EtOH (1, pic = Picolyl-
amin) wurde wihrend der letzten zwanzig Jahre eingehend
untersucht und gilt als prototypisches Beispiel fiir einen
zweistufigen Ubergang ohne Auftreten einer geordneten
ZP.>31 Optische!™® und magnetische Daten!'* sowie kristallo-
graphische Zellkonstanten™ wurden von 108 bis 290 K
gemessen und zeigen zwischen 7} =122 und 7,=114K ein
Plateau (Abbildung 1a). Vollstandige Kristallstrukturanaly-
sen wurden bei 298, 150 und 90 K"l sowie bei 227, 199, 171,
148 und 115K durchgefiihrt.'”! In allen Untersuchungen,
diejenige bei 115 K eingeschlossen, wurde nur eine kristallo-
graphische Eisenlage und keine Anderung der Kristallsym-
metrie gefunden. Die theoretische Interpretation dieser
Beobachtungen geht von einem Modell vom Ising-Typ mit
einem einzigen Eisengitter aus. Numerische Analysen mit
Monte-Carlo-"® und Cluster-Variationsmethoden!"”) erkliren
die experimentelle Ubergangskurve qualitativ und legen eine
kurzreichweitige Ordnung mit HS/LS-Paaren nahe. Die
Korrelation erstreckt sich lediglich bis zu iibernédchsten
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Abbildung 1. a) Vergleich des Spin-Crossover-Verhaltens aus Diffrakti-
ons- (Kreise) und magnetischen Messungen (Linie). Der HS-Anteil
Yus(T) wurde aus den beobachteten gemittelten Fe-N-Bindungslingen
d(T) bestim[‘nt gemafs yys(7) =1 —[(dns—d(T))/ (ds—d.s)] mit .
dns=2.195 A und d,s=2.005 A. Diese Werte ergeben die beste Uber-
einstimmung von y,5(T) aus Diffraktions- und magnetischen Messun-
gen. Die Standardabweichungen sind etwa so grof wie die verwende-
ten Symbole. b) Temperaturabhingigkeit der durchschnittlichen Fe-N-
Bindungslinge (d).”¥ Die Bindungslangen in den zwei verschiedenen
Komplexen der ZP sind verschieden (die Linien sind Sehhilfen).

Nachbarn, eine langreichweitige Ordnung wird damit ausge-
schlossen.”)

Wir haben 1 mittels Rontgendiffraktion untersucht, um so
die kurzreichweitigen Korrelationen zu charakterisieren.
Statt der erwarteten diffusen Streuung — und im Widerspruch
zu allen Literaturdaten — fanden wir zusatzliche Bragg-
Reflexe, d.h. eine klare Evidenz fiir eine ZP zwischen zwei
aufeinander folgenden Phaseniibergingen bei T, ~ 124(1) und
T,~114(1) K.Y Bei Temperaturen iiber T, enthilt die
asymmetrische Einheit zwei Chloridionen, ein Ethanolmole-
kil und einen Eisenkomplex, der hauptséchlich, aber nicht
ausschlieBlich im HS-Zustand vorliegt."*"! Zwischen 7, and
T, verdoppelt sich das Volumen der Elementarzelle. Die
entstandene Uberstruktur enthélt vier Chloridionen, zwei
Ethanolmolekiile und zwei unterschiedliche Eisenkomplexe
in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiile des einen
Komplextyps liegen hauptsédchlich im HS-, die des anderen
hauptsdchlich im LS-Zustand vor (Abbildung 1b). Bei Tem-
peraturen unter 7, enthilt die asymmetrische Einheit wieder
nur einen FEisenkomplex, der jetzt hauptsidchlich im LS-
Zustand vorliegt." Beide Phasenumwandlungen sind Ord-
nungs-Fehlordnungs-Uberginge. Die Abfolge der drei
Phasen wird als ,,re-entrant” bezeichnet, da die Elementar-
zelle der HS-Struktur in der LS-Struktur wieder auftritt, die
Struktur der ZP aber eine andere Elementarzelle aufweist.
Da unseres Wissens ein ,,Re-entrant“-Verhalten fiir Spin-
Crossover-Verbindungen noch nicht beschrieben wurde,
haben wir das Phasenverhalten von 1 mit 16 Kristallstruktur-
bestimmungen zwischen 12 und 298 K charakterisiert.

Auf den ersten Blick sehen die Kristallstrukturen der HS-
Phase und der LS-Phase nahezu gleich aus (gelb ist in den
Abbildungen die Kennzeichnung fiir die HS-, rot die fiir die
LS-Phase): Die Zellkonstanten sind dhnlich gro8, die Raum-
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gruppe ist gleich, und alle Eisenatome sind kristallographisch
dquivalent. Beim genaueren Hinschauen findet man aber,
dass sich Zellkonstanten und Atomkoordinaten als Funktion
der Temperatur innerhalb der HS- und LS-Phasen wenig und
kontinuierlich, zwischen den beiden Phasen aber diskonti-
nuierlich dndern. Abbildung 2 zeigt zwei typische Beispiele:
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Abbildung 2. Monokliner Winkel # (a) und x-Koordinaten der Eisen-
atome (b) in Abhingigkeit von der Temperatur. Statt der Koordinate
von Fe2 in der ZP ist '/,—x(Fe2) aufgetragen, um den Vergleich mit
x(Fel) zu vereinfachen. Die Standardabweichungen sind etwa so grof}
wie die Symbole.

den monoklinen Winkel § und die x-Koordinate der Eisen-
atome. Intermolekulare Vibrationsfrequenzen, Debye-Tem-
peraturen und Griineisen-Parameter sind in den beiden
Phasen ebenfalls verschieden.>*! Wire der Ubergang von
der HS- zur LS-Phase nicht durch eine ZP getrennt, wiirde
man ihn wegen der diskontinuierlichen Anderung der Struk-
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turparameter isostrukturell nennen.”? Ein solcher Ubergang
ist immer erster Ordnung.!

Die durchschnittlichen Fe-N-Abstidnde der zwei kristallo-
graphisch unabhéngigen Eisenkomplexe in der ZP unter-
scheiden sich, d. h., der eine Eisenatomtyp liegt hauptsachlich
im HS-, der andere im LS-Zustand vor (Abbildung 1b).
Thre Lagen fallen aber weder mit jener der HS- noch mit jener
der LS-Phase zusammen, sondern unterscheiden sich signifi-
kant von beiden (Abbildung 2b). Die Spinordnung, gemessen
am Unterschied der HS-Populationen der beiden Lagen, ist
bei den Ubergangstemperaturen null und erreicht ein Maxi-
mum bei T, ~ 119 K, der Temperatur, bei welcher der Kristall
als Ganzes die beiden Spinzustidnde in gleichen Konzentra-
tionen enthilt. Auf einer Lage betrdgt der HS-Populations-
faktor 0.85, auf der anderen 0.13, woraus sich ein Ordnungs-
grad von 0.72 ergibt.’”) Aus dem Auftreten einer weitgehend
geordneten ZP folgt, dass unvollkommene langreichweitige
Korrelationen zwischen den Spinzustdnden stabiler sind als
die in der Literatur postulierten kurzreichweitigen Korrela-
tionen.!"*"]

Es sei hier festgestellt, dass es schwierig, wenn nicht
unmoglich ist, anhand von optischen, magnetischen oder
MoBbauer-Daten zwischen den unterschiedlichen Eisenlagen
in der ZP zu unterscheiden. Die Unterscheidung ist jedoch
trivial, wenn Strukturanalysen bei mehreren Temperaturen
vorliegen (Abbildung 1). AuBerdem konnte der Charakter
der Phaseniiberginge nur anhand von Strukturanalysen
bestimmt werden, die sich iiber einen geniigend grofien
Temperaturbereich erstrecken (Abbildung 2).

Die Kiristallstruktur ist in allen drei Phasen durch
Schichten von kationischen Komplexen, Chloridionen und
Alkoholmolekiilen gekennzeichnet, die untereinander H-
Briicken bilden (Abbildung 3 links). Die Schichten stapeln
sich iiber hydrophobe Kontakte zwischen den Kohlenwasser-

Abbildung 3. Links: Projektion einer Schicht der ZP entlang der ¢c-Achse mit Wasserstoffbriickenbindungen (gestrichelte Linien). Rechts: Projektion
der Struktur der ZP entlang der b-Achse. Schichten von Eisenkomplexen sind entlang der c-Achse gestapelt. Die Kontakte zwischen den Schichten
bei ¢/2 sind hydrophob. Nur Komplexe, die zwischen 0 and b/2 liegen, sind in der Abbildung enthalten. Schwarz: C und H, blau: N, rot: O, griin:
Cl. Die Abbildung gibt die Struktur bei 115 K mit 509% Wahrscheinlichkeitsellipsoiden wieder. In den HS- und LS-Phasen werden die zwei Eisen-
komplexe, Chloridionen und Ethanolmolekiile symmetriedquivalent (Gleitspiegeloperation a im linken und Translation (a+c¢)/2 im rechten Bild).
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stoffteilen der Liganden und der Alkoholmolekiile (Abbil-
dung 3 rechts). Die Sauerstoffatome der Ethanolmolekiile
sind im Temperaturbereich 298-100 K iiber zwei Positionen
fehlgeordnet. Der groBere der beiden Populationsfaktoren
nimmt zwischen 298 und 125 K von rund 0.73 auf rund 0.94 zu;
bei Abkiihlung unter 115 K steigt er dann von anfinglich ca.
0.85 auf ca. 1.0. In der ZP mit zwei verschiedenen Alkohol-
molekiilen sind auch die entsprechenden Werte der Popula-
tionsfaktoren von etwa 0.78 bzw. 0.95 unterschiedlich.*

Die zwei aufeinander folgenden Phaseniibergidnge fallen
mit den zwei Stufen in der Spiniibergangskurve und mit
Maxima in der spezifischen Wirme cp(7) zusammen,* wobei
letztere typisch sind fiir die latente Wiarme und die Entropie-
dnderung bei einem Phaseniibergang erster Ordnung.
Anhand der Strukturresultate, insbesondere der Fe-N-
Abstinde, konnen die Spinpopulationen'®? und daraus die
HS/LS-Mischungsentropie berechnet werden. Letztere
betrigt hochstens 4 JK 'mol~'. Die Entropie der Fehlord-
nung der Alkoholmolekiile hat einen dhnlichen Wert.’l Die
Kenntnis der Beitrdge zur Entropie, aus Fehlordnung sowie
unterschiedlichen Spinmultiplizititen im HS- und LS-
Zustand, ermoglicht eine Abschidtzung anderer Beitrdage zur
Gesamtentropie, z.B. des Anteils der Phononen.

Anhand unserer detaillierten Strukturinformationen
konnen theoretische Modelle fiir das Spin-Crossover-Verhal-
ten nun dahingehend beurteilt werden, ob sie Spiniibergangs-
kurven, insbesondere solche mit einem Plateau wie bei 1,
Strukturdnderungen und Phaseniibergiinge voraussagen
sowie die intermolekularen oder — in heutiger Terminologie
— die supramolekularen Wechselwirkungen interpretieren
konnen, die an den Phaseniibergédngen ursidchlich beteiligt
sind. Alle Modelle enthalten den Begriff der Korrelation
zwischen den Spinzustdnden benachbarter Molekiile, unter-
scheiden sich aber in ihren Korrelationsldngen. Diffraktions-
experimente sind geeignet, solche Unterschiede zu unter-
suchen. Fehlt jegliche Korrelation, duBlert sich die entspre-
chende Fehlordnung in einem schwachen, fast homogenen
Streuhintergrund im Diffraktogramm. Kurzreichweitige Kor-
relationen, die sich iiber einige Elementarzellen erstrecken,
fiihren zu stirkerer, meist modulierter diffuser Streuung. Bei
Korrelationen im Bereich der mesoskopischen Langenskala
treten verbreiterte Reflexe vom Bragg-Typ auf. Bei lang-
reichweitiger Ordnung sind die Bragg-Reflexe scharf.

Trotz sorgféltiger Verarbeitung der Streudaten, die an
frisch hergestellten Einkristallen von 1 gesammelt wurden,
konnte bei keinem der Experimente diffuse Streuung beob-
achtet werden, auch nicht in unmittelbarer Nidhe der Phasen-
iiberginge (Abbildung 1), wo die Fehlordnung am ausge-
pragtesten ist. Das Fehlen beobachtbarer diffuser Streuung
sowie das Vorhandensein zusitzlicher Bragg-Reflexe in der
ZP deuten darauf hin, dass wihrend des Spiniibergangs keine
signifikante kurzreichweitige Ordnung auftritt, dafiir aber die
Uberstruktur der ZP.

Die Modelle des HS/LS-Ubergangs vom Ising-Typ, die auf
Gorski-Bragg-Williams- oder Slichter-Drickamer-Uberlegun-
gen basieren,®¥ gehen alle von einer einzigen Eisenlage in
einer gemittelten Kristallumgebung aus und vernachlissigen
Korrelationseffekte. Sie eignen sich zur Beschreibung von
einstufigem, kontinuierlichem oder diskontinuierlichem Spin-
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Crossover, sind auch fiir die Beschreibung der HS- und LS-
Bereiche der Ubergangskurve von 1 brauchbar und erkliren
das Fehlen strukturierter diffuser Streuung, aus der auf eine
rdumliche Korrelation der Spinzustdnde geschlossen werden
konnte; sie vermogen aber das Vorhandensein einer ZP nicht
zu erkldren. In Modellen, welche auf die Niaherung einer fiir
alle Molekiile gleichen, gemittelten Umgebung (mean field)
verzichten, wird ein Plateau in der Ubergangskurve als
»Zwischenphase® interpretiert, mit Korrelationen, die sich
kaum weiter als bis zu iiberndchsten Nachbarn erstre-
cken.81% Solche Modelle konnen zwar das Verhalten von 1
nicht beschreiben, da keine der Korrelation entsprechende
modulierte diffuse Streuung beobachtet wurde, konnten aber
bei neuen, bisher unbekannten Verbindungen Anwendung
finden.

Allgemeinere Mean-Field-Modelle mit zwei unterschied-
lichen Eisenlagen und entsprechend gewéhlten numerischen
Parametern vermogen sowohl die Existenz fehlgeordneter
HS- und LS-Phasen als auch die einer geordneten ZP zu
erkldren, da sie — wie an 1 beobachtet — die zusitzlichen
Bragg-Reflexe der ZP vorhersagen konnen.!''?! Der von uns
beobachtete maximale Ordnungsgrad in der ZP von 0.72 ist
etwas grofler als die auf der Basis zweier Modelle berech-
neten Werte (0.65 aus einem Modell vom Ising-Typ,!' ca. 0.62
aus einem fiir bindre Mischungen modifizierten Gorski-
Bragg-Williams-Modell['?).

Die Parameter von Modellen vom Ising-Typ - der
Energieunterschied zwischen HS- und LS-Molekiilen sowie
die Wechselwirkungen zwischen diesen Molekiilen — erschei-
nen auf den ersten Blick einfach und physikalisch transparent.
Interpretationen dieser Parameter auf mikroskopischer
Ebene sind jedoch sehr schwierig, da sie Anderungen in der
Kristallpackung nicht beriicksichtigen, die mit dem Anordnen
der Spinzustinde zusammenhidngen (Verschiebungen von
Atomen, Ordnungsvorgédnge bei den Losungsmittelmolekii-
len, Verdnderungen der Grofie und Form der Elementar-
zelle), obschon diese Vorginge zu Ubergangsentropie und
-enthalpie beitragen.

Die Landau-Theorie ist eine geeignete Alternative zur
Analyse von Phaseniibergingen, da sie Anderungen in der
Kristallsymmetrie und Kopplungen zwischen Ordnungsvor-
giangen und Spin-Crossover explizit beriicksichtigt. Ein
Landau-Ansatz, der eine totalsymmetrische Grofle, etwa
den HS-Anteil yyg oder die damit verwandten Fe-N-
Abstédnde, als Ordnungsparameter einsetzt, ist fiir isostruk-
turelle Phaseniiberginge bereits beschrieben worden.” Die
Anwendung dieses Modells auf zweistufige Spin-Crossover-
Vorginge wird an anderer Stelle beschrieben werden.

In dieser Arbeit haben wir gezeigt, dass die Struktur von
[Fe(2-pic);]CL-EtOH beim Abkiihlen zwei Phaseniibergénge
erster Ordnung durchliuft, die von einer High-Spin-Phase
iiber eine Zwischenphase zu einer Low-Spin-Phase fiihren.
Vergleiche von Strukturdaten iiber grofe Temperaturberei-
che belegen klar diskontinuierliche Verdnderungen der
Strukturparameter im Ubergang von der HS- zur LS-Phase.
Die Beziehung zwischen diesen Phasen, beide mit nur einer
kristallographisch unabhéngigen Lage, wird als isostrukturell
bezeichnet. Das Plateau in der zweistufigen Ubergangskurve
dieser Verbindung ist, im Widerspruch zu allen fritheren
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Tabelle 1: Zellkonstanten (a, b, c, (5), Zellvolumina (V) und Messtemperaturen (T) mit Angabe der
jeweiligen Phase von 1 (Raumgruppe der HS- und LS-Phase B2,/c, Raumgruppe der ZP P2,/c).

phisch unabhéngigen Eisenlagen Tk a[Al b[Al c[A] B[] VAT
und langreichweitiger Ordnung -7 o) 11.3256(7) 21.5132(15) 19.1574(9) 94.589(7) 4652.7(5)
der Spinzustinde, wie sie auch in 54 ) 11.3291(7) 21.5223(13) 19.1834(14) 94.812(8) 4661.0(5)
anderen Verbindungen mit zwei- 109 (LS) 11.3653(10) 21.581(2) 19.2469(13) 95.308(10) 4700.5(7)
stufiger Ubergangskurve gefunden 111 (LS) 11.3883(8) 21.6325(18) 19.2601(13) 95.167(8) 4725.8(6)
wurde. Da erkennbare diffuse 113 (LS) 11.3871(7) 21.6310(16) 19.2593(12) 95.082(8) 4725.2(5)
Streuung fehlt, diirfte — trotz teil- 115 (ZP) 11.4075(5) 21.6979(15) 19.2636(11) 94.557(4) 4753.0(5)
weiser Fehlordnung in der gemit- 117 ZP) 11.4109(5) 21.7112(15) 19.2669(10) 94.463(4) 4758.8(5)
. ) 19 (zP) 11.4129(5) 21.7181(14) 19.2727(10) 94.417(4) 4762.9(4)
telten Struktur — eine kurzreich- 5 5p 11.4146(5) 21.7307(16) 19.2777(11) 94.365(4) 4767.9(5)
weitige  Ordnung unbedeutend 123 (zp) 11.414(2) 21.734(4) 19.283(4) 94.30(3) 4770.417)
sein. Das Auftreten von isostruk- 125 (HS) 11.4182(5) 21.8134(10) 19.3128(9) 93.705(6) 4800.2(4)
turellen HS- und LS-Phasen unter- 130 (HS) 11.4090(15) 21.814(3) 19.308(2) 93.612(10) 4795.7(10)
brochen von einer geordneten ZP 143 (HS) 11.426(2) 21.846(4) 19.335(4) 93.51(3) 4817.2(17)
heift .re-entrant* und ist relatiy 165 (HS) 11.443(2) 21.891(4) 19.359(5) 93.58(3) 4842.1(17)
selten. 200 (HS) 11.4725(6) 21.9166(12) 19.4189(10) 94.041(4) 4870.5(4)
298 (HS) 1.571(2) 22.045(4) 19.626(4) 95.16(3) 4986.0(17)

Bei den hier vorgestellten Re-

sultaten handelt es sich unseres

Wissens um die bisher ausfiihr-

lichste und genaueste strukturelle

Beschreibung eines Ordnungs-Fehlordnungs-Ubergangs in
der Klasse der Spin-Crossover-Verbindungen. Sie werden der
Entwicklung und Uberpriifung neuer Modelle fiir die Kopp-
lung von Spin-Crossover und Ordnungs-Fehlordnungs-Uber-
géngen dienen. Solche Modelle helfen die vielen fiir prakti-
sche Anwendungen relevanten physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindungen besser zu verstehen: elastische, optische
und magnetische Eigenschaften, latente Wiarmen und En-
tropiednderungen im Zusammenhang mit Gitter- und Mole-
kiilschwingungen. Die Vollstandigkeit der neuen Daten
korrigiert also nicht nur ein Versehen, sondern fiihrt auch
zu neuen Schlussfolgerungen beziiglich des Phasendiagramms
von [Fe(2-pic);]CL-EtOH. Der Untersuchungsansatz, der hier
fiir eine Spin-Crossover-Verbindung skizziert wurde, sollte
auch auf andere Materialien anwendbar sein, wenn sie ihre
niitzlichen oder interessanten Eigenschaften einer Anderung
der Kristallstruktur, insbesondere einem Phaseniibergang,
verdanken.

Experimentelles
Magnetische Suszeptibilitdt: Sie wurde zwischen 2 und 298 K mit
einem SQUID-MPMS-XL5-Instrument (Quantum Design) an einer
frisch hergestellten,*! mikrokristallinen Probe (13.3 mg) im Field-
cooling-Modus gemessen (1003 Oe). Die gemessenen Suszeptibilita-
ten wurden fiir diamagnetische Anteile korrigiert’* und die paramag-
netischen Suszeptibilititen yy(7) und y+(7) bei hohen (230-300 K,
HT) bzw. tiefen Temperaturen (2-5 K, LT) mithilfe von Curie- bzw.
Wei-Konstanten beschrieben (siehe Hintergrundinformationen).
Der HS-Anteil yus(T) ergibt sich aus x(7) = yus(T) xur(T) + xu(T)
(5-230 K). Die so erhaltene Temperaturabhéngigkeit yyg(7) stimmt
mit der aus den Strukturdaten erhaltenen sehr gut und zudem mit
publizierten Daten gut iiberein. Die Tatsache, dass unsere Werte
fir 7; und 7, etwa 1.5 K hoher sind, ist vermutlich auf den groBeren
Temperaturbereich zuriickzufiihren, welcher fiir die Modellierung
von y1(7T) verwendet wurde (2-300 vs. 80-300 K in Lit. [14]).
Kristallstrukturbestimmungen: Einkristalldaten wurden auf der
Strahllinie BM1A der SNBL am Synchrotron der ESRF mit einem
MAR345-Flichenzihler bei einer Wellenlinge von 4 =0.7000(1) A
mit ¢-Scans und einer Pixelauflosung von 150 um ermittelt. Es
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wurden fiinf Kristalle vermessen: Nr. 1 bei 12 K, Nr. 2 bei 50 K, Nr. 3
bei 100, 111, 113, 115, 117, 119, 121, 123 und 125 K, Nr. 4 bei 130 und
200 K sowie Nr.5 bei 165 K. Die Kristalle wurden entweder mit
einem N,- oder mit einem He-Kryostaten gekiihlt (Oxford Cryo-
stream series 600 bzw. Oxford Diffraction HeliJet open-flow). Nach
Integration mit CrysAlis® wurden die im Schatten des Kryostaten
gelegenen Reflexe mit einem von uns entwickelten Programm aus
dem Datensatz entfernt. Zusédtzliche Daten wurden an einem sechs-
ten Kristall bei 143 und 298 K auf einem SMART-1K-CCD-Diffrak-
tometer mit Moy,-Strahlung (1=0.71073 A) und 0.3°-w-Scans
bestimmt und mit dem Programm SAINT integriert.””! Alle Daten
wurden mit der empirischen Methode von SADABSP fiir Absorp-
tion korrigiert und die Strukturmodelle mit SHELX97 verfeinert.””!
Die Standardabweichungen der Zellkonstanten geben deren Prézi-
sion und interne Konsistenz fiir einen gegebenen Kristall wieder
(Tabelle 1). Ihre Genauigkeit ist ungefihr eine GroBenordnung
schlechter, was davon herriihrt, dass es sehr schwierig ist, den
Abstand zwischen Kristall und Flachenzihler genau zu messen. Die
fehlgeordneten Ethanol-Sauerstoffatome wurden auf zwei Lagen
verteilt. Alle Nicht-Wasserstoffatome mit Ausnahme der kleineren
Fehlordnungskomponente der Alkohol-Sauerstoffatome wurden an-
isotrop verfeinert. Fiir die Wasserstoffatome wurde das Riding-
Modell mit isotropen Verschiebungsparametern gewihlt (1.2U,,[C]
fiir CH, CH, und 1.5U[C oder O] fiir CH;, OH). Die Hydroxy-
Wasserstoffatome der kleineren Fehlordnungskomponente sind im
Modell nicht enthalten.

Um die HS- und LS-Phasen einfacher mit der ZP vergleichen zu
konnen, wurde fiir die Beschreibung der ersten beiden die nichtkon-
ventionelle Raumgruppe B2,/c gewihlt. Um die konventionelle
Elementarzelle der HS- und LS-Phase mit Raumgruppe P2/c in
diese Raumgruppe zu transformieren, ist die Transformationsmatrix
[001][010][201] erforderlich.

Zusitzliche kristallographische Daten zu dieser Arbeit finden
sich in den Hintergrundinformationen; CCDC 209849-209864 ent-
halten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
offentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhéltlich (oder kénnen bei folgender Adresse
in GroBbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (4 44)1223-
336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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