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Wie beeinflusst ein koordinierter Radikalligand die Spincrossover-
Eigenschaften in einem oktaedrischen Eisen(II)-Komplex ?**
Markus Schmitz, Manuel Seibel, Harald Kelm, Serhiy Demeshko, Franc Meyer und

Hans-Jorg Kriiger*

Professor Otto J. Scherer zum 80. Geburtstag gewidmet

Abstract: Der Einfluss eines koordinierten w-Radikals auf die
Spincrossover-Eigenschaften eines oktaedrischen Eisen(Il)-
Komplexes wurde untersucht, indem ein Eisen(Il)-Komplex,
der zusditzlich zum vierzihnigen N,N'-Dimethyl-2,11-diaza-
[3.3](2,6)pyridinophan das Radikalanion des N,N'-Diphe-
nylacenaphten-1,2-diimins als Liganden enthdlt, als reine
Substanz hergestellt wurde. Dieser Spincrossover-Komplex
wurde durch Reduktion des entsprechenden Low-Spin-Ei-
sen(11)-Komplexes mit dem neutralen Diiminliganden erhal-
ten, wodurch gezeigt wird, dass die Reduktion des starken -
Akzeptorliganden zu einer Abnahme seiner Ligandenfeld-
starke fithrt. Die Charakterisierung des Eisen(Il)-Radikal-
komplexes durch strukturanalytische, magnetochemische und
spektroskopische Methoden offenbart das Vorliegen eines
Spincrossover-Gleichgewichts oberhalb von 240 K zwischen
einem S=1/2-Grundzustand und einem angeregten S=3/2-
Spinzustand. Die moglichen Ursachen fiir den beobachteten
schnellen Spincrossover werden diskutiert.

Das wachsende Interesse an Spincrossover(SCO)-Komple-
xen griindet auf der potenziellen Anwendung solcher Mate-
rialien in molekularen elektronischen Bauteilen."! SCO-
Prozesse werden definiert als entropiegetriebene Umvertei-
lungen von Elektronen auf die d-Orbitale eines Metallions als
Folge einer Temperatur- oder Druckinderung.? Zusitzlich
konnen Spiniibergénge beispielsweise durch Lichtanregung
ausgelost werden. Ein temperaturinduzierter SCO in Fi-
sen(Il)-Komplexen wird z.B. dann bei einer Spiniibergangs-
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temperatur von 130 K beobachtet, wenn die Enthalpie- oder
Entropiedifferenz zwischen dem angeregten High-Spin-Zu-
stand und dem Low-Spin-Grundzustand 6-15 kJmol™' bzw.
40-65Jmol 'K betrigt.?! Um SCO-Eigenschaften in
einem bestimmten Metallkomplex zu bewirken, muss daher
das Ligandenfeld — ein Hauptaspekt, der den Enthalpie-
unterschied bestimmt — auf einen passenden Wert eingestellt
werden, indem man den jeweiligen Ligandenfeldbeitrag der
Ligandenumgebung unter Beriicksichtigung des Beitrags vom
Metallion dementsprechend anpasst.’! Eine mogliche Stra-
tegie zur Abstimmung der Ligandenfeldstirke eines spezifi-
schen Liganden besteht darin, sich die Redoxeigenschaften
des Liganden zunutze zu machen. Hier prasentieren wir die
Resultate einer solchen Untersuchung, die nach unserem
besten Wissen zum ersten Eisen(II)-SCO-Komplex fiihrt, der
einen direkt an das Metallion koordinierten Radikalliganden
enthilt, der einen deutlichen Einfluss auf die SCO-Eigen-
schaften des Eisenzentrums ausiibt. Fernerhin wurden beide
Oxidationszustdnde dieses Redoxpaares isoliert und durch
verschiedene physikalische Methoden charakterisiert.

Wir haben bereits gezeigt, dass oktaedrische Eisen(II)-
Komplexe, die den vierzdahnigen Diazapyridinophanliganden
L-N Me, enthalten, SCO-Eigenschaften mit einer Vielzahl
zwei- oder einzihniger Koliganden aufweisen.!l Des Weite-
ren handelt es sich bei Acenaphten-1,2-diiminen (bian) um
redoxaktive Diimine,”! die im einfach reduzierten Zustand
schon in einigen Metallkomplexen verwendet wurden.® Mit
der Reduktion des neutralen Liganden bian zum einfach re-
duzierten (bian'") oder doppelt reduzierten Oxidations-
zustand (bian?") wichst die o- und die m-Donorstirke, wih-
rend die m-Akzeptorstirke abnimmt (Schema 1). Ohne zu
wissen, welcher dieser Effekte iiberwiegt, ist es daher von
vornherein nicht klar, wie sich die Anderung des Redoxzu-
standes des koordinierten Liganden bian auf die Moglichkeit
der Beobachtung von Spincrossover-Prozessen am Eisen(II)-
Ton auswirkt.

Der Ausgangspunkt fiir diese Studie war die Synthese
eines Eisen(IT)-Komplexes, der den neutralen Liganden bian
und den zusitzlichen Liganden L-N,Me, enthielt (Schema 2).
Diese Versuche fiihrten zu den analysenreinen Verbindungen
[Fe(L-N Me,)(bian)](BPh,),MeCN (1) und [Fe(L-N Me,)-
(bian)](C10,), (2)."’ Die Struktur von 1 bei 150 K wurde be-
stimmt;” ausgewihlte Bindungsléingen sind in Tabelle 1 ent-
halten. Der Gesamtaufbau des Komplexkations dhnelt der in
Abbildung 1 gezeigten Struktur. Wie man iiblicherweise bei
vielen Komplexen mit dem Liganden L-N ;Me, beobachtet, ist
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bian®-

zunehmende c-Donorstérke

abnehmende n-Akzeptorstarke

zunehmende n-Donorstarke
Schema 1. Verinderungen der Eigenschaften vom Liganden bian in Ab-
hangigkeit von seinem Oxidationszustand.

, [MeCN]
L-NsMe, + FeCl, + bian + 2 NaBPh; — [Fe

1

L:NqMe, + [Fe(H,0)gl(CIO4), + bian ——= [Fe(L-NaMe,)bian)|(CIO,),

2

2
[ +er (E=-0.79 V) [CoCp,]
=N N N— [Fe(L-N4Me,)(bian'))(CIO,)
N\ 3
l =z
L-N4Me,
Schema 2. Herstellung der Verbindungen 1-3.
Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen [A] in 1 und 3.
1150 K] 3150 K] 3 [293 K] 3383 K
Fe(1)-N(1) 2.077(2) 2.077(2) 2.113(3) 2.231(4)
Fe(1)-N(2) 1.911(2) 1.906(2) 1.940(3) 2.070(3)
Fe(1)-N(3) 2.088(2) 2.087(2) 2.125(3) 2.245(4)
Fe(1)-N(4) 1.915(2) 1.906(2) 1.943(3) 2.063(3)
Fe(1)-N(5) 1.962(2) 2.013(2) 2.023(3) 2.083(4)
Fe(1)-N(6) 1.962(2) 1.984(2) 1.995(3) 2.064(3)
C(17)-N(5) 1.306(3) 1.348(2) 1.356(4) 1.361(5)
C(27)-N(6) 1.313(3) 1.345(2) 1.337(4) 1.315(5)
C(17)-C(27) 1.461(3) 1.410(3) 1.418(5) 1.432(5)

der koordinierte tetraazamakrocyclische Ligand entlang der
Namin-Namin-Achse gefaltet, wodurch die beiden noch freien
cis-stindigen Koordinationsstellen der oktaedrischen Umge-
bung durch den Liganden bian eingenommen werden.*
Die durchschnittlichen Fe-Np,- und Fe-N,,,;,-Bindungslédngen
von 1.913 bzw. 2.082 A sind charakteristisch fiir die Prisenz
eines Eisen(II)-Tons im Low-Spin-Zustand.”! Die C-C- und
die gemittelten C-N-Bindungsldngen in der Diimin-Gruppe
des Liganden bian stimmen mit 1.461 bzw. 1.310 A mit dem
Redoxzustand des neutralen Liganden iiberein. Gegeniiber
den Bindungslingen des freien Liganden!” werden durch die
Koordination an das Metallion diese C-C- bzw. C-N-Bin-
dungen verkiirzt bzw. verldangert, was auf die m-Akzeptor-
eigenschaften des neutralen Liganden bian hinweist. Die
Messung des magnetischen Momentes von 2 im Feststoff
zwischen 2 und 380 K (Abbildung 4), die NMR-Spektren von
1 und 2 in [D5]MeCN™ sowie die Isomerieverschiebungen
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Abbildung 1. Perspektivische Ansicht des Komplexkations in 3 (unter
Verwendung von thermischen Schwingungsellipsoiden fiir eine Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%) mit der verwendeten Nummerierung
der Atome. Die Wasserstoffatome wurden weggelassen. (Das Komplex-
kation in 1 hat einen analogen Gesamtaufbau. Zusitzlich wurde die
gleiche Nummerierung der Atome verwendet.)'®

und die Quadrupolaufspaltungen in den MoBbauer-Spek-
tren”! vom Feststoff 2 bei 70-383 K (70 K: ;s =0.29 mms™"
und AE,=1.37mms") bestitigen den diamagnetischen
Low-Spin-Zustand des Eisen(II)-Ions iiber den gesamten
Temperaturbereich.'") Zusitzlich zeigt das NMR-Spektrum,
dass der Komplex auch in Losung bestehen bleibt.

Das Cyclovoltammogramm von 2 in MeCN!"! offenbart
zwei Reduktionsprozesse bei E;, = —0.59 und —1.10 V gegen
SCE, die den ligandzentrierten Reduktionen des koordinier-
ten Liganden bian zu bian'~ und bian?~ zugeordnet werden.
Anders als beim freien Liganden bian sind diese Redoxre-
aktionen auf der cyclovoltammetrischen Zeitskala reversibel.
Zusitzlich zu den Reduktionsprozessen weist das Cyclovolt-
ammogramm von 2 eine reversible Oxidation bei +1.10 V
gegen SCE auf, die der Oxidation des Metallions zum drei-
wertigen Oxidationszustand entspricht. Coulometrische Ex-
perimente zeigen, dass bei der Reduktion von 2 bei —0.79 V
ein Elektron pro Molekiil aufgenommen wird und dass eine
Farbdnderung der Losung von Dunkelgriin nach Dunkelrot
stattfindet. Die Riickgewinnung von 96 % der Ausgangsspe-
zies nach sofortiger Reoxidation bei —0.39 V lédsst darauf
schlieen, dass die reduzierte Spezies ausreichend stabil ist,
um isoliert werden zu konnen.

Durch quantitative elektrolytische Reduktion einer
Losung von 2 in Acetonitril und anschlieBende Aufarbeitung
kann das analysenreine Produkt [Fe(L-N,Me,)(bian'")]-
(ClOy) (3) in einer Ausbeute von 50 % erhalten werden. In
groferem MafBstab und in einer etwas besseren Ausbeute
kann der reduzierte Komplex leichter durch die chemische
Reduktion mit einem Agquivalent Cobaltocen hergestellt
werden.”! Geeignete Kristalle wurden bei verschiedenen
Temperaturen strukturanalytisch untersucht. Eine perspekti-
vische Ansicht des Komplexmonokations in 3 ist in Abbil-
dung 1 gezeigt. Ausgewihlte, durch die Messungen bei 150,
293 und 383 K ermittelte Bindungsldngen werden in Tabelle 1
miteinander verglichen. Bei 150 K sind die gemittelten Fe-
Npy- und Fe-N,,,-Bindungsldngen mit 1.906 bzw. 2.081 A
nahezu identisch mit denjenigen im Komplex von 1, was auf
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einen Low-Spin-Zustand des Eisen(II)-Tons in 3 schlieBen
ldasst. Wiahrend die Struktureigenschaften im Eisen(II)-Di-
azapyridinophanfragment fast unveridndert bleiben, werden
deutliche Verdnderungen auf der bian-Seite des Komplexes
festgestellt. So nimmt die durchschnittliche Fe-Ny;,,-Bin-
dungsldnge um 0.036 A zu. Weiterhin wird nach Reduktion
des Komplexes eine merkliche Abweichung vom symmetri-
schen Bindungsmodus des koordinierten Liganden beobach-
tet, was sich in einem sichtbaren Bindungsldngenunterschied
zwischen den beiden Fe-Ny;-Bindungen manifestiert.
SchlieBlich sind die Verkiirzung der C-C-Bindung von 1.461
auf 1.410 A und die Verlingerung der gemittelten C-N-Bin-
dung von 1.310 auf 1.347 A innerhalb der Diimineinheit ver-
einbar mit der wegen der Reduktion des Liganden bian zu
erwartenden Zunahme der Bindungsordnung der C-C-Bin-
dung und der gleichzeitigen Abnahme der Bindungsordnung
der C-N-Bindungen (vergleiche mit Schema 1). All diese
strukturanalytischen Befunde stiitzen die Beschreibung des
reduzierten Komplexes bei 150 K als einen Low-Spin-Ei-
sen(IT)-Komplex mit einem koordinierten nt-Radikalliganden
bian'". Diese Deutung wird durch das EPR-Spektrum einer
gefrorenen Losung von 3 in DMF, die auch Tetrabutylam-
moniumperchlorat (0.2M) enthielt, bekriftigt (Abbildung 2).

b
a
T T T T T
320 330 340 350 360
HImT

Abbildung 2. X-Band-EPR-Spektrum von 3 in einer 0.2m Lésung von
TBAP in DMF bei 77 K; a) experimentell, b) simuliert. TBAP =Tetra-
butylammoniumperchlorat.

Das rhombische Signal mit g-Werten von 2.0056, 1.9984 und
1.9804 zeugt von einem §=1/2-Grundzustand des Komple-
xes. Die relativ kleine g-Anisotropie des rhombischen Signals
und die Quintettaufspaltung der Tieffeld-g-Komponente mit
einer Hyperfeinkopplungskonstanten von 35.66 MHz wegen
der Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin
(I=1) der beiden Stickstoffatome stimmen mit der Formu-
lierung eines m-Radikalanions iiberein, das an ein diama-
gnetisches Low-Spin-Eisen(II)-Ion koordiniert ist. Die Ab-
weichung des gemittelten g-Wertes des koordinierten w-Ra-
dikals (g, =1.9948) von dem eines an ein Lithiumion koor-
dinierten Tetraisopropylderivats des Radikalliganden (g =
2.0021)PY kann auf die erheblichen m-Wechselwirkungen
zwischen dem SOMO des Radikalliganden und dem #,,-Satz
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Abbildung 3. MéRbauer-Spektren vom Feststoff 3 bei a) 70, b) 298,
¢) 333 und d) 383 K.

der d-Orbitale des Metallions zuriickgefiihrt werden. Das
MoBbauer-Spektrum von 3 bei 70 K (Abbildung 3) zeigt ein
Quadrupoldublett mit J=036 mms™ und AE,=
0.80 mms ™', was auch den Low-Spin-Zustand des Eisen(II)-
Ions bestitigt. Die signifikante Abnahme der Quadrupol-
aufspaltungskonstanten wird als Hinweis darauf gewertet,
dass der Einfluss der verringerten m-Akzeptorstiarke des re-
duzierten Liganden auf die MoBbauer-Parameter den Ein-
fluss der angewachsenen o-Donorstirke iiberwiegt.

Die temperaturabhéngigen Messungen belegen eindeutig,
dass 3 bei Temperaturerh6hung einen SCO aufweist. So wird
ein Anwachsen aller Fe-N-Bindungsldngen mit steigender
Temperatur beobachtet. Bei 383 K (bei noch hoheren Tem-
peraturen ist der SCO nicht mehr reversibel)!'? verdeutlichen
die gemittelten Fe-Np,- und Fe-Ny,,;,-Bindungslingen von
2.067 bzw. 2.238 A, dass der SCO zum High-Spin-Zustand
noch nicht vollstindig abgeschlossen ist.] Die Zunahme der
gemittelten Fe-N;,,-Bindungsldngen von 1.998 A bei 150 K
auf 2.074 A bei 383 K ist deutlich geringer als die Zunahme
der anderen Fe-N-Bindungsldngen. Weiterhin bestitigen die
C-C- und C-N-Bindungsldngen in der Diimin-Gruppe das
Fortbestehen des Radikalanions bian'~. Magnetische Sus-
zeptibilititen wurden mit einem SQUID-Magnetometer im
Temperaturbereich von 2 bis 380 K gemessen (Abbildung 4).
Nach einem anfinglichen Anstieg von 0.22 cm®*Kmol ™' bei
2 K auf 0.37 cm®* Kmol ! bei 22 K bleibt der Wert von ,, T bis
240 K konstant, was anzeigt, dass der § = 1/2-Grundzustand,
der vom diamagnetischen Low-Spin-Eisen(II)-Ion und dem
paramagnetischen koordinierten Radikalliganden herriihrt,
bis zu dieser Temperatur bestehen bleibt. Oberhalb von 240 K
beginnt der SCO, und der y,, 7-Wert steigt auf 0.75 cm® K mol
bei 380 K, wodurch bestétigt wird, dass der SCO bei dieser
Temperatur noch nicht vollstindig abgeschlossen ist.®! Im
Allgemeinen ist das SCO-Gleichgewicht eines gelosten
Komplexes gegeniiber dem im festen Zustand bei gleicher
Temperatur zum High-Spin-Zustand verschoben. Der NMR-
spektroskopisch mit der Evans-Methode!™ bestimmte ,, -
Wert von 2.13 cm®* K mol ™! des gelosten Komplexes bei 300 K
ist vereinbar mit einem S = 3/2-Zustand, der durch die starke
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Abbildung 4. Abhingigkeit des Produktes y,, T von der Temperatur

a) fur den Feststoff 3 [@; die Daten wurden beziiglich des High-Spin-
Restanteils (,paramagnetische Verunreinigungen“ mit S=3/2) und
des temperaturunabhingigen Paramagnetismus (6.9x10~* cm®mol™)
korrigiert; siehe Hintergrundinformationen fiir Details] und b) fiir den
Feststoff 2 [0; die Daten wurden beziiglich des temperaturunabhingi-
gen Paramagnetismus (3.6x107° cm®mol™") korrigiert] bei einem an-
gelegten Magnetfeld von 0.5 T.

antiferromagnetische Kopplung zwischen einem High-Spin-
Eisen(II)-Ion (S =2) und dem koordinierten Radikalliganden
(§ =1/2) entsteht. Die Abweichung des y,, 7-Wertes vom Spin-
only-Wert lasst sich durch die Spin-Bahn-Kopplung erklédren.
Der y,7-Wert der Losung bleibt zwischen 300 und 350 K
konstant, was belegt, dass der angeregte S =5/2-Zustand in
diesem Temperaturbereich nicht besetzt wird. Weiterhin wird
keinerlei Hinweis auf das Stattfinden eines SCO in Losung
gefunden. Daher konnen diese Losungsdaten entweder so
interpretiert werden, dass der geloste Komplex einen High-
Spin-Zustand einnimmt, ohne iiberhaupt in einen SCO in-
volviert zu sein, oder dass ein SCO in Losung von 3 zwar
stattfindet, aber bei dieser Temperatur bereits abgeschlossen
ist. Der SCO zeigt sich auch in den temperaturabhéngigen
MoBbauer-Spektren von 3 (Abbildung 3, Tabelle 2). Das

Tabelle 2: MéRbauer-Parameter fiir 3.

T[K] Ois [mms™] AEg [mms™]
70 0.36 0.79
200 0.36 0.80
298 0.41 1.03
333 0.55 1.39
383 0.66 1.66
Dublett bei 383K mit Og=0.66mms' und AE,=

1.67 mms' deutet bereits auf einen betriichtlichen Beitrag
vom High-Spin-Zustand hin. Hierbei fillt besonders auf, dass
im Unterschied zur iiblichen Beobachtung von zwei diskreten
Dublettsignalen (ndmlich dem des Low-Spin- und dem des
High-Spin-Eisen(II)-Zustandes) bei allen bekannten FEi-
sen(II)-SCO-Prozessen, die unterhalb von 300 K stattfinden,
bei 3 nur ein einziges Dublett bei allen untersuchten Tem-
peraturen detektiert wird. Dies zeigt, dass der Spiniibergang
in 3 merklich schneller als die Zeitskala des MoBbauer-Ex-
perimentes verlduft, d.h. mit einer Geschwindigkeit tiber
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10’-10%s™*. Der SCO-Prozess von 3 findet bei Temperaturen
oberhalb von 300 K statt. Daher kann diese schnelle Um-
wandlung moglicherweise durch das generelle Anwachsen
jeglicher Reaktionsgeschwindigkeit mit ansteigender Tem-
peratur erklirt werden, was zu einer Signalverbreiterung und
eventuell zu einer Koaleszenz der beiden Quadrupoldubletts
zu einem einzigen gemittelten Dublett in den MoBbauer-
Spektren oberhalb von 300 K fiihrt. Eine alternative Erkla-
rung basiert darauf, dass der SCO in 3 zwischen einem S=1/
2- und einem §=3/2-Zustand stattfindet. Wegen der redu-
zierten Spindifferenz von AS = 1 zwischen den Low-Spin- und
High-Spin-Elektronenzustinden wird eine stdrkere Spin-
Bahn-Wechselwirkung erwartet, die dann zu einem Anstieg
der SCO-Geschwindigkeit fiihrt. Eine dhnliche Interpretati-
on, die ebenfalls auf verstarkten Spin-Bahn-Wechselwirkun-
gen beruht, wurde als Erklarung fiir den schnellen SCO bei
einem verzerrten Eisen(IT)-Komplex oberhalb von 300 K
herangezogen."”! Zum jetzigen Zeitpunkt konnen wir weder
eine der beiden moglichen Erkldrungen ausschliefen noch
die relative Auswirkung der beiden Faktoren auf die SCO-
Geschwindigkeit abschitzen.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass die Reduktion
eines koordinierten m-Akzeptorliganden zu einem Radikal-
anion mit einer geringeren Ligandenfeldstdrke fiihrt. Dies
legt nahe, dass die schwiachende Wirkung eines zusitzlichen
Elektrons im st*-Orbital auf die n-Akzeptoreigenschaften des
Radikalliganden Oberhand {iiber die stirkende Wirkung auf
die o-Donoreigenschaften gewinnt, die von der zusitzlichen
negativen Ladung herriihrt. Spincrossover-Eigenschaften in
einem Eisen(II)-Komplex, bei dem das Metallion direkt an
einen Radikalliganden koordiniert ist, wurden eindeutig
nachgewiesen. Die Zahl von Komplexen mit Radikalligan-
den, die Spincrossover-Eigenschaften aufweisen, ist gering.
Es gibt ein paar wenige Beispiele von SCO-Eisen(1II)-Kom-
plexen;!'¥! kiirzlich haben wir iiber einen SCO-Cobalt(IT)-
Semichinonat-Komplex berichtet.”! Bei Eisen(IT)-Komple-
xen kennt man nach unserem besten Wissen bislang nur zwei
Radikalkomplexe, die Spincrossover-Eigenschaften aufwei-
sen.' Allerdings sind im ersten Beispiel zwei reduzierte
Tetracyanchinodimethan-Einheiten axial an ein Eisen(II)-Ion
koordiniert.'” Aufgrund von starken intermolekularen an-
tiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den koor-
dinierten Radikalliganden benachbarter Komplexe im Fest-
stoff beeinflussen diese Radikale weder die magnetischen
Eigenschaften des Metallions, noch iiben sie einen deutlichen
elektronischen Einfluss auf die SCO-Eigenschaften des Ei-
senions aus, d. h., es wird ein SCO von einem S = 0- zu einem
S =2-Zustand mit einer dhnlichen Geschwindigkeit wie bei
anderen Eisen(II)-Komplexen mit einem SCO unterhalb von
300 K, die keinen Radikalliganden enthalten, beobachtet. Im
zweiten beschriebenen SCO-Radikalkomplex ist das Radikal
nicht direkt an das Metallion koordiniert, sondern ist statt-
dessen an der Peripherie des Liganden zu finden; somit
werden nur schwache magnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den Spins des Radikals und des High-Spin-Eisen(II)-
Tons beobachtet.'™ Der koordinierte Radikalligand in 3
hingegen offenbart starke magnetische Wechselwirkungen
mit dem Eisenion und beeinflusst die magnetischen Eigen-
schaften des Komplexes entscheidend. So wird ein SCO
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zwischen einem S$=1/2- und einem S=23/2-Zustand festge-
stellt. Es ist zu erwarten, dass die reduzierte Spindifferenz von
AS=1 zu einer groleren Spin-Bahn-Wechselwirkung zwi-
schen den Low-Spin- und High-Spin-Elektronenzustinden
fithrt und es somit zu einem Anstieg der SCO-Geschwindig-
keit kommt. Zum jetzigen Zeitpunkt konnen wir jedoch
keinen eindeutigen experimentellen Beweis fiir diesen SCO-
beschleunigenden Effekt liefern. AbschlieBend demonstriert
diese Untersuchung, dass SCO-Eigenschaften durch Steue-
rung des Redoxzustandes eines koordinierten Liganden ein-
oder ausgeschaltet werden konnen.
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