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Kurzfassung I

Kurzfassung

Spin-Crossover Verbindungen erfahren aufgrund ihres Potentials fur die Miniaturisierung
elektronischer Bauteile seit vielen Jahren ein steigendes Interesse in der
Koordinationschemie. Dieses beruht auf reversibel stimulierbaren
Eigenschaftsdnderungen, die in verschiedenen nanoskopischen Anwendungen, wie z. B.
Datenspeichern oder Sensoren, genutzt werden kdnnen. Bis heute sind allerdings nur
wenige technische Anwendungen auf Grundlage des Spin-Crossover Effekts bekannt.
Der Fokus dieser Arbeit ist deswegen auf die Weiterentwicklung literaturbekannter Spin-
Crossover Systeme flr zukunftige technische Anwendung gerichtet.

In diesem Rahmen wurden im ersten Teil dieser Arbeit Derivate der literaturbekannten
Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py (dpp: Dipyrido[3,2-a:2°3°-c]phenazin;
Py: Pyridin) synthetisiert und charakterisiert. So konnte ein Einfluss unterschiedlicher
funktioneller Gruppen und verschiedener Liganden auf das Spin-Crossover Verhalten der
Derivate nachgewiesen werden. Da der Spin-Crossover der oben genannten Verbindung
unterhalb von 273 K stattfindet, ist eine Verschiebung der Schalttemperatur zu héheren
Temperaturen fiur technische Anwendungen vorteilhaft und stand im Fokus dieses
Abschnitts. Insgesamt wurden neun Derivate der Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py
hergestellt, von denen vier einen thermisch induzierten und reversiblen Ubergang
zwischen zwei elektronischen Konfigurationen zeigten. Der Spin-Crossover verlief in
allen Systemen graduell, ohne Hysterese und bei verénderter Schalttemperatur. Die
Spinuibergangstemperatur der Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2] liegt oberhalb von
273 K, weshalb diese ein vielversprechendes Material fur den Einsatz in der Sensorik ist.

Im zweiten Teil wurde ein Polymerfaserkomposit fur den Einsatz in der Sensorik
entwickelt. Dazu wurde die Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] (phen:
1,10-Phenanthrolin) in nanoskalige Polyacrylnitrilfasern integriert. Die Kompositfasern
wurden mit Hilfe des Electrospinning-Verfahrens hergestellt. Die Verbindung lag in
diesen Fasern gel6st in der Polymermatrix vor und zeigte einen thermisch induzierten
Spin-Crossover. Der Ubergang zwischen den Konfigurationen verlief graduell und die
Schalttemperatur war im Vergleich zur Reinsubstanz erniedrigt. Durch gezielte
Verstreckung der Fasern konnten sowohl Polymer als auch Eisenverbindung partiell
ausgerichtet werden, was einen Einfluss auf das Schaltverhalten zeigte. Die dargestellten
Faserkomposite konnen eine Grundlage fir die Entwicklung innovativer, nanoskopischer
Sensorsysteme sein.

Schlagwaorter: Eisen-Koordinationsverbindungen, Spin-Crossover, molekulare Schalter,
Electrospinning, Polymerfasern, Faserkomposite



I Abstract

Abstract

Spin crossover coordination compounds are an interesting class of materials for the
miniaturization of electronic devices. This is due to changes of the material properties
which can be triggered reversibly and be used in various nanoscopic applications, such
as data storage devices or sensors. Despite the high potential of stimuli-responsive
coordination compounds only a few technical applications using the spin crossover effect
are known. Therefore, the focus of this thesis lies on the improvement of literature-known
spin crossover compounds for future technical applications.

The first part of this dissertation deals with the synthesis and characterization of derivates
of the spin crossover compound [Fe(dpp)2(NCS)2]-py (dpp:
dipyrido[3,2-a:2°3‘-c]phenazin; py: pyridine) which is well known in literature. Here, an
influence of different functional groups and different ligands on the spin-crossover
behavior of the derivatives could be demonstrated. Because spin transition in the above
mentioned compound occurs below 273 K a shift to a higher temperature region is
desirable for the use in technical applications and was therefore studied extensively within
this work. All in all, nine derivates of [Fe(dpp)2(NCS)z]-Py were synthesized, four of
them exhibited a thermally induced spin crossover. In all cases, a transition between two
electronic states occurred gradually and without hysteresis. Additionally, the spin
transition temperature was shifted in all four compounds. The compound
[Fe(dpp-(CHz3)2)2(NCS)2] shows this transition above room temperature and is therefore
a promising material for sensory devices.

The second part deals with the integration of the spin crossover compound
[Fe(phen)2(NCS)2] (phen: 1,10-phenanthroline) into polyacrylonitrile fibers. The
composite material was produced by electrospinning. In the fibers, the complex
molecules were dissolved in the polymer. However, thermally induced spin transition was
preserved. In contrast to the bulk material, the line shape of the transition was more
gradual and the transition temperature was shifted to lower values. In addition, by
stretching of the fibers both polymer and iron compound could be partially aligned, which
also had an influence on the switching behavior. In summary, this composite fibers can
be the basis for the development of innovative, nanoscopic sensor systems.

Keywords: Iron coordination compounds, spin crossover, molecular switches,
electrospinning, polymer fibers, fiber composites
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Einleitung 1

1 Einleitung

Der Trend zur verstarkten Digitalisierung und Vernetzung nimmt seit Jahren immer
weiter zu, eine Stagnation ist nicht abzusehen. Gepréagt wird das Leben der Menschheit
durch immer leistungsstarkere

Technologien, die einen solchen Fortschritt ermdglichen. Mit diesen neuen
Entwicklungen steigen auch die Anforderungen an innovative Materialien, die diese
Technologien erst moglich machen. Deswegen beschéftigen sich Materialforscher vieler
unterschiedlicher Disziplinen seit Jahrzehnten mit der Entwicklung immer
leistungsstéarkerer Materialien. Ein genereller Trend dieser Entwicklung ist zum Beispiel
die Verkleinerung von elektronischen Bauteilen, die oft direkt mit einer
Leistungssteigerung der Technologien einhergeht.. Aus diesem Grund hat die
Nanotechnologie in den letzten Jahrzehnten einen erheblichen Stellenwert erlangt.[
Neben der klassischen Materialentwicklung nach dem top-down Ansatz, also der
Miniaturisierung von Materialien durch Verkleinerung des MaRstabs, der in vielen
Technologien an seine Grenzen stoRt, wird deswegen auch an der Entwicklung
innovativer Materialien durch den bottom-up Ansatz geforscht. Dieser beschreibt den
Versuch aus kleinsten Bausteinen der Materie, zum Beispiel Atomen oder Molekiilen,
elektronische Bauteile zu entwickeln, um den weiter steigenden technischen
Anforderungen an diese gerecht zu werden.?4l

Schaltbare oder stimuli-responsive Verbindungen gehoren zu einer viel diskutierten
Klasse von Verbindungen, die fur eben diesen Ansatz verwendet werden kdnnen. Die
Materialien bestehen aus Molekilen, die auf chemische oder physikalische Einfllisse
reversibel mit dem Wechsel in einen anderen Zustand und einhergehender Anderung
charakteristischer Eigenschaften reagieren, die als Antwortsignal ausgelesen werden
kénnen.[>-71 So ist heute eine Vielzahl von molekularen Schaltverbindungen bekannt, die
fir Anwendungen in der Datenspeicherung®, Sensorikl*l als molekulare
Maschinent?223 in der Medizintechnik*%! uvm. infrage kommen.

Ein Beispiel ~ fir  stimuli-responsive ~ Verbindungen  sind  schaltbare
Koordinationsverbindungen. Diese sind meistens aus 3d-Ubergangsmetall-Kationen,
z. B. Fe", Fe!"" oder Co'", und organischen Multidentat-Liganden zusammengesetzt und
konnen in mehreren (meta-)stabilen elektronischen Konfigurationen stabilisiert und
reversibel zwischen diesen geschaltet werden. Im einfachsten Fall ist somit ein reversibler
Ubergang zwischen einer Low-Spin (LS) Konfiguration (mit minimalem Gesamtspin)
und einer High-Spin (HS) Konfiguration (mit maximalem Gesamtspin) moglich, der auch
als Spin-Crossover (SCO) bezeichnet wird. Dieser Ubergang kann zum einen chemisch,
z. B. durch Ligandenaustausch, Isomeriesierung, Verénderung des pH-Werts und des
Losungsmittels, und zum anderen physikalisch, z. B. durch Anderung der Temperatur,
Licht, Magnetfelder oder Rontgenstrahlung, induziert werden. Durch die mit dem



2 Einleitung

Ubergang zwischen den Konfigurationen einhergehenden Anderungen verschiedener
Materialeigenschaften der Verbindung, wie dem magnetischen Moment, der Farbe oder
der Bindungsldnge (und somit des Volumens), bieten diese metallorganischen
Hybridmaterialien eine Grundlage fir bottom-up Methoden zur Herstellung von
molekularen Schaltern, haptischen Displays, Datenspeichern oder Sensoren im
nanoskopischen MaRstab.l*6-28 Die Verwendung der Verbindungen in technischen
Anwendungen héngt dabei hauptséchlich von der Spinibergangstemperatur Ti2, der
Temperatur, bei der beide Konfigurationen zu gleichen Anteilen besetzt sind, und den
Eigenschaften des Ubergangs zwischen den Konfigurationen ab. Dieser kann sowohl
graduell, abrupt oder in speziellen Féllen mit Hysteresen verlaufen.!16l So ist zum
Beispiel ein Spinubergang oberhalb von Raumtemperatur fir die meisten technischen
Anwendungen nétig. Da sowohl Ty, als auch die Form des Ubergangs tiber geschickte
chemische Modifikationen der Verbindungen verénderbar sind, kdénnen Systeme so
gezielt fur spezifische Anwendungen angepasst werden.!*®! Zur Implementierung des
Spin-Crossover Effektes in technischen Anwendungen wurden in den letzten Jahren eine
Reihe von Methoden diskutiert, die sich vorwiegend mit den Mdglichkeiten zur
Herstellung von nanoskopischen Systemen auf Grundlage solcher Verbindungen
beschéftigten. Dazu zahlte z. B. die Herstellung von dunnen Filmen, Spin-Crossover
Gelen, lithographisch hergestellten Strukturen oder Nanopartikeln.[?>231 Aufgrund der
verschiedenen Herausforderungen der technischen Umsetzung sind allerdings bis heute
nur wenige kommerzielle Anwendungen von Spin-Crossover Verbindungen bekannt.[4!

Der Fokus dieser Forschungsarbeit, die in zwei Teile gegliedert ist, liegt deswegen auf
der Untersuchung und Entwicklung von Spin-Crossover Verbindungen und deren
Anwendbarkeit in technischen Prozessen. Der erste Teil mit dem Titel Derivatisierung
der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2/-Py (dpp:
Dipyrido[3,2-a:23‘-c]phenazin; Py: Pyridin) beschéaftigt sich mit der gezielten
Modifizierung des Schaltverhaltens einer literaturbekannten Spin-Crossover Verbindung.
Diese weist neben scharfen Ubergéangen zwischen den elektronischen Konfigurationen in
Abhangigkeit der Temperatur auch eine breite Hysterese auf, was die Verbindung fur
Anwendungen als Datenspeicher oder in haptischen Displays interessant macht.[?>-?1 Da
die Ubergange zwischen den Konfigurationen allerdings unterhalb von 200 K stattfinden,
ist ein Einsatz in géngigen Technologien schwierig und eine kommerzielle, technische
Anwendung dieser Verbindung bisher nicht bekannt. Aus diesem Grund sollte mit Hilfe
gezielter Derivatisierung der Verbindung das Schaltverhalten verdandert und fur
potentielle Anwendungen auf Temperaturen um 297 K eingestellt werden. Des Weiteren
wurden gezielt funktionelle Gruppen in die Verbindung eingefiigt, um zum einen das
Schaltverhalten der Verbindung zu beeinflussen und diese zum anderen fiir eine mogliche
chemische Anbindung an Substrate, wie sie in einer spateren Anwendung nétig sein
kdnnte, zugénglich zu machen.
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Im zweiten Teil Integration von Spin-Crossover Verbindungen in elektrogesponnene
Polymerfasern ist der Fokus auf die Verwendungen von Spin-Crossover Verbindungen
als Sensormaterial im nanoskopischen Mafstab gelegt. Nanosensoren zahlen in der
Nanotechnologie seit vielen Jahren als schnell wachsendes Forschungsgebiet.[?8] Durch
besseres Verstdndnis von nanoskopischen Phanomenen, der Weiterentwicklung von
Produktionstechniken in der Nanotechnologie und nicht zuletzt wegen ihrer
herausstechenden Eigenschaften im Vergleich zu konventionellen Sensormaterialien
konnte in vielen Bereichen in den vergangenen Jahren eine rasante Entwicklung
beobachtet werden.?®) Neben der sterischen Uberlegenheit gegeniiber konventionellen
Materialien, die zum Beispiel den Einsatz in der Analyse von zelluldren Prozessen
mdoglich macht, wird vor allem die hohe Sensitivitat solcher Systeme als wichtige
Eigenschaft genannt.?2%°] Eine Klasse von Materialien, die fir die Entwicklung von
Nanosensoren verwendet werden konnen, sind Polymerfasern.%-32 Diese kénnen heute
relativ einfach, billig und in groen Mengen durch das Electrospinning-Verfahren
hergestellt werden.*31 Im Rahmen dieser Arbeit wurden deswegen Polymerfasern und
Spin-Crossover Verbindungen zu Kompositmaterialien vereint. Dazu wurde die
Koordinationsverbindung  [Fe(phen)2(NCS)2]  (phen:  1,10-Phenanthrolin)  in
elektrogesponnene Fasern integriert und das Verhalten der Verbindung in der
Polymermatrix untersucht und charakterisiert. Die so entwickelten Systeme bieten eine
Grundlage fir die Entwicklung zukinftiger Spin-Crossover Nanosensorsysteme.
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2 Stand der Forschung

2.1 Spin-Crossover Verbindungen

Das Spin-Crossover Phanomen (kurz: SCO) beschreibt den reversiblen Ubergang
zwischen verschiedenen elektronischen Konfigurationen einer Koordinationsverbindung
durch externe Stimulation und wurde erstmals in den frihen dreiRiger Jahren des 20.
Jahrhunderts von CAMBI und MALETESTA anhand einer temperaturabhingigen Anderung
des magnetischen Suszeptibilitit von Fe'' Koordinationsverbindungen beobachtet.[343]
Zwar interpretierten die Wissenschaftler die Anderungen als Gleichgewicht von Isomeren
verschiedener magnetischer Suszeptibilitdt und somit fehl, dennoch legten sie mit ihrer
Entdeckung den Grundstein fir bis heute andauernde Forschungsarbeiten an diesen
speziellen Koordinationsverbindungen, die aber erst mit der Entdeckung und Erforschung
der Fe'-Verbindung [Fe(phen)2(NCS),] (mit phen: 1,10-Phenanthrolin und NCS:
Thiocyanat) von BAKER und BoBONICH im Jahr 1964 immer mehr Beachtung
fanden.[71938] Aufgrund der Entdeckung weiterer Moglichkeiten der Stimulation eines
solchen Ubergangs, die Entdeckung einer Vielzahl weiterer Spin-Crossover
Verbindungen und deren auRergewohnlichen Eigenschaften, werden Verbindung dieser
Klasse bis heute erforscht und deren Anwendung in technischen Bereichen
diskutiert.[6:18]

Der Spin-Crossover Effekt kann vereinfacht als das Schalten zwischen verschiedenen
elektronischen  Konfigurationen einer Koordinationsverbindung durch externe
Stimulation beschrieben werden. Er tritt vorwiegend in Verbindungen, bestehend aus
Metallzentren der Konfiguration d* bis d’ in oktaedrischer Koordinationssphire,
vorwiegend in Fe'-, Fe"- und Co'"-Koordinationsverbindungen, aber auch in Ni", Co'"!,
Cr'"und Mn"", auf.[7:18:37-401 Neben mononuklearen sind auBerdem eine Reihe von multi-
und polynuklearen Spin-Crossover Verbindungen bekannt.**#6l Da der Ubergang
zwischen den elektronischen Konfigurationen der Verbindungen mit Anderungen der
Materialeigenschaften einhergeht, werden diese Verbindungen seit vielen Jahren als
innovative Materialien fir die Miniaturisierung verschiedener Bauteile diskutiert.[*”] Hier
seien neben der Anderung der magnetischen Suszeptibilitat, vor allem die Farbe,
Bindungslange, sowie molekulare Struktur und Warmekapazitit genannt.[*6-18471 Neben
der thermischen Anregung konnten weitere Moglichkeiten zur Stimulation des Spin-
Crossover Effekts gefunden werden. Dabei war vor allem die Anregung durch Licht,
genannt LIESST (light-induced excited spin state trapping) bei tiefen Temperaturen ein
Meilenstein.[®l AuRerdem kann der Spin-Crossover zum Beispiel durch physikalische
Parameter wie Druck, harte und weiche Rontgenstrahlung, aber auch chemische
Veranderungen wie der Anderung des Losemittels, Isomerisierung oder einen
Ligandenaustausch initiiert werden.[414-56]
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2.1.1 Physikalische Betrachtung

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Effekt an Fe'-Verbindungen untersucht, weshalb die
weitere Betrachtung des Spin-Crossover Phdnomens anhand eines solchen Beispiels mit
einer d®-Konfiguration erlautert wird. Fiir Koordinationsverbindungen mit Metallzentren
dieser Konfiguration konnen auf Grundlage der Ligandenfeldtheorie und des Tanabe-
Sugano-Diagramm (s. Abbildung 1) zwei stabile elektronische Konfigurationen diskutiert
werden. [t

5[) A

Abbildung 1: Vereinfachte Darstellung des Tanabe-Sugano-Diagramms firr ein lon der Konfiguration [Ar]d®. Die
Energiedifferenz eines elektronischen Zustands zum energetisch glinstigsten Zustand ist gegen die
Ligandenfeldaufspaltungsenergie aufgetragen.l”]

Die Stabilitat dieser Konfigurationen wird durch die GréRe der Ligandenfeldaufspaltung
beeinflusst. Ist diese durch den Einfluss starker Liganden grol3, sind die VVerbindungen in
ihrer Low-Spin (LS) *A; Konfiguration (blau) stabilisiert. Bei kleinen Ligandenfeldern,
in Folge des Einflusses schwacher Liganden, ist dagegen die Besetzung einer High-Spin
(HS) °T2 Konfiguration (rot) begiinstigt. Wahrend in der LS Konfiguration jeweils zwei
Elektronen mit unterschiedlicher Spinquantenzahl ein Orbital und somit alle sechs
Elektronen die energetisch niedrigeren tg-Orbitale besetzen, werden in der HS
Konfiguration auch die beiden energetisch angehobenen eg-Orbitale jeweils einfach
besetzt (vgl.Abbildung 2). Der Name der jeweiligen Konfiguration lasst sich nunmehr
aus dem Gesamtspin der elektronischen Konfiguration ableiten, die im LS minimal, im
HS dagegen maximal wird.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Besetzung der im Ligandenfeld aufgespaltenen Orbitale fir ein Metall mit
einer d8-Konfiguration. Durch das starker aufgespaltene Ligandenfeld sind alle Elektronen in den tzg-Orbitalen mit
minimalem Spin (Low-Spin Konfiguration, links) angeordnet. Bei kleiner Ligandenfeldaufspaltung werden auch die
eg-Orbitale einfach besetzt. Es ergibt sich ein maximaler Spin (High-Spin Konfiguration, rechts).

Da die Ligandenfeldaufspaltung Dq nicht nur von der Art des Liganden abhéngt, sondern
auch eine Funktion des Abstands von Metall und Ligand ist r, kann Gber Gleichung (1)

10Dg(r) = 10Dg(ry) (2)’ ®

die Anderung der Ligandenfeldaufspaltung und mit Hilfe des Tanabe-Sugano-
Diagramms auch die elektronische Energie von angeregten Zustanden bestimmt werden.
Aus diesen Berechnungen kann ein Potentialtopfmodell, wie in Abbildung 3 dargestellt,
fur die unterschiedlichen Zustande beschrieben werden. Demnach kann die
Reaktionskoordinate des Ubergangs hinreichend genau durch Betrachtung des Metall-
Ligand Bindungsabstandes beschrieben werden. Diese Vereinfachung ist mdglich, da
sich beim Ubergang zwischen den Spinzustinden lediglich die Besetzung der Orbitale,
nicht aber die Liganden &ndern. Durch die Besetzung der stérker antibindend wirkenden
eg-Orbitale im High-Spin Zustand der Verbindung, wird die Bindung geschwacht und
somit langer. Die Reaktionskoordinate kann demnach eindimensional als Funktion der
Metall-Ligand Normalschwingung beschrieben werden.*%

Der Low-Spin Zustand kann demnach durch ein energetisch niedrigeres
Grundschwingungsniveau als die High-Spin Konfiguration beschrieben werden, wobei
die vertikale Differenz der Grundschwingungsniveaus AExL nur von der Art der Liganden
abhéngt. Aulerdem ist der durchschnittliche Metall-Ligand Abstand und somit die
Bindungslénge der entsprechenden Bindung in der Low-Spin Konfiguration Kleiner. Ist
die Energiedifferenz zwischen den Schwingungsgrundniveaus sehr grof3, ergibt sich ein
Low-Spin Zustand. Bei ausreichend niedriger Energie des Grundzustands der High-Spin
Konfiguration kann auch diese gegenuber der Low-Spin Konfiguration stabilisiert sein.
Liegt der Abstand der Grundschwingungsniveaus, wie hier beschrieben, im Bereich der
thermischen Energie



Stand der Forschung 7

AEHL = kgT 2)

kdnnen beide Konfigurationen der Verbindung stabilisiert werden. Hierbei beschreibt die
Low-Spin Konfiguration die thermodynamisch stabilste Form der Verbindung. Diese
kann allerdings durch Anregung in ihren High-Spin Zustand tberfiihrt werden. Der High-
Spin Zustand ist zwar thermodynamisch gegentber der Low-Spin Konfiguration
energetisch angehoben, wird aber durch die hoéhere elektronische Entartung und die
groRere  Schwingungszustandsdichte entropisch  begunstigt. Somit tritt eine
Energiebarriere (hier: braun eingezeichnet) zwischen den beiden Zustanden auf, die fur
einen Ubergang zwischen den Konfigurationen aufgebracht werden muss, der High-Spin
Zustand ist metastabil.[*°]

Energie

»
|
r

Metall-Ligand Abstand

Abbildung 3: Schematische Darstellung der elektronischen Konfigurationen im Potentialtopfmodell. Die Low-Spin
Konfiguration (blau) spiegelt einen *A:1 Zustand wieder und weist eine geringere Bindungslange zwischen Metall und
Ligand auf als der High-Spin Zustand (rot), der ein 5Tz Zustand ist.

2.1.2 Spin-Crossover Ubergéange

Der Spin-Crossover Effekt kann sowohl im kristallinen und amorphen Festkorper, aber
auch in Loésung auftreten und kann durch eine Reihe von Methoden charakterisiert und
quantifiziert werden. Zu diesen zahlen neben optischen Spektroskopien, die Messung der
magnetischen  Suszeptibilitdat, die MaoRbauer-Spektroskopie, die Messung der
Warmekapazitét und die strukturelle Analyse der Verbindungen.[*¢585°1Aus diesen Daten
kann das Verhaltnis zwischen HS und LS Konfiguration als prozentualer HS-Anteil
yus(T) in Abhdngigkeit der Temperatur bestimmt werden. Typische Kurvenverlaufe fur
verschiedene Verbindungen sind in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Darstellung der unterschiedlichen Méglichkeiten des Spin-Crossover Ubergangs: a) gradueller Ubergang,

b) abrupter Ubergang, c) abrupter Ubergang mit Hysterese, d) gradueller Ubergang mit Zwischenstufe, €) gradueller,
unvollstandiger Ubergang.[9

Fur unterschiedliche Verbindungen und Verbindungsklassen kénnen unterschiedliche
Kurvenverlaufe erwartet werden. Grund dafir sind vornehmlich kooperative
Wechselwirkungen zwischen den Molekilen, die einen direkten Einfluss auf das
Schaltverhalten der Verbindung haben. Findet ein Spin-Crossover in einer geltsten
Substanz statt, sind keine Wechselwirkungen zwischen den Komplexen zu erwarten,
weshalb der Ubergang graduell verlauft und einem Verhalten nach Boltzmann folgt
(vgl. Abbildung 4a). Treten in einem kristallinen Festkorper intermolekulare
Wechselwirkungen auf, bewirkt der Einfluss der Zentren untereinander einen deutlich
abrupteren Spinzustandswechsel in Abhangigkeit der Temperatur (s. Abbildung 4 b). Bei
besonders groRen intermolekularen Wechselwirkungen kénnen Hysteresen auftreten (s.
Abbildung 4 c). AuBerdem konnen Ubergange stufenweise (s. Abbildung 4 d) oder
unvollstandig ablaufen (s. Abbildung 4 €), wenn Zwischenstufen besetzt werden oder die
Verbindungen nicht vollstdndig in ihre jeweilige LS bzw. HS Konfiguration
iibergehen.'61%471 Ays den Kurven kann auRerdem die Spiniibergangstemperatur
T12 oder T bestimmt werden. Diese ist definiert als die Temperatur, bei der sich die
beiden Konfigurationen im Gleichgewicht befinden, der HS-Anteil also 50 % betragt. Da
die freie Enthalpie des Systems im Gleichgewicht gleich Null ist, kann die
Ubergangstemperatur mit der Anderung der Enthalpie und Entropie des Spiniibergangs
uber Gleichung (3) verknlpft werden.

AH
Typ=75 3

Der Einfluss der kooperativen Wechselwirkungen auf den Spiniibergang ist in Abbildung
5 am Beispiel von drei strukturverwandten Verbindungen gezeigt. In allen Féllen handelt
es sich um Fe'-Verbindungen mit einer Ng-Koordinationssphare. Die Kationen werden
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jeweils von zwei Thiocyanat-Monodentatliganden und zwei Bidentatliganden verzerrt
oktaedrisch koordiniert. Da es sich hierbei um Mononukleare Spin-Crossover
Verbindungen handelt, wird die Kooperativitat einzig durch die intermolekularen
Wechselwirkungen bestimmt.[57] Diese sind hauptséchlich auf
Wasserstoftfbriickenbindungen und =n-m Wechselwirkungen zwischen den Liganden
zurlckzufuhren. Im  konkreten Beispiel kann die Kooperativitdit auf die
Wechselwirkungen zwischen den Bidentatliganden zurlickgefiihrt werden. Die
Verbindung [Fe(btz)2(NCS)2] (btz: 2,2‘-Bithiazoline) weist ausschlieBlich aliphatische
Bidentatliganden auf, die keine Wechselwirkungen untereinander zeigen und ein
graduelles Schaltverhalten der Verbindung verursachen.®® Die aromatischen
Bidentatliganden in der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] (phen: 1,10-Phenanthrolin)
kdnnen dagegen untereinander wechselwirken, was zu einem abrupten Schaltiibergang
der Verbindung fihrt.[366961 Dyrch weitere VergroRerung des aromatischen Systems in
der Verbindung [Fe(dpp)2(NCS).]-Py (dpp: Dipyrido[3,2-a:2°3°-c]phenazin; Py: Pyridin)
werden die intermolekularen Wechselwirkungen weiter verstarkt, sodass eine Hysterese
mit abrupten Spiniibergéngen auftritt.[25-27:57.62]
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Abbildung 5: Kristallographisch ermittelte Strukturen (oben) und temperaturabhéngige magnetische Momente der
Verbindung [Fe(btz):(NCS):] (links), [Fe(phen):(NCS):] (mitte) und [Fe(dpp)2(NCS):]-Py (rechts) zur
Veranschaulichung der strukturellen Einfliisse auf die Form des Spiniibergangs.[>"]

2.1.3 Chemische Einflusse auf den Spin-Crossover Effekt

Die Schalteigenschaften von Spin-Crossover Verbindungen kénnen durch chemische
Modifizierung der Systeme verdndert und die Schalttemperatur Ti2 Sowie
Hystereseverhalten manipuliert werden. Hierzu werden neben dem Austausch ganzer
Liganden auch die Substitution bestimmter Teile der Koordinationssphare,
Metallverdlinnung, der Einbau von Losemittelmolekilen oder nicht koordinierenden
Anionen in das Kiristallgitter oder auch der Austausch verschiedener Isotope
diskutiert.’8171% Um Spin-Crossover Verbindungen fiir technische Anwendungen
anzupassen, wurde deshalb in den letzten Jahrzehnten eine Vielzahl von Untersuchungen
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auf diesem Gebiet durchgefiihrt.[®3 GuTLICH et al. weisen allerdings darauf hin, dass man
durch gezielte Modifizierung der Spin-Crossover Systeme den Einfluss auf das
Schaltverhalten nur fur geloste Substanzen vorhersagen kénne. In Festkorpern wirden
der Einfluss der kooperativen Wechselwirkungen die Anpassung erschweren bis
unmoglich machen.[*®! Trotzdem bietet die chemische Modifizierung das Potential, Spin-
Crossover Verbindung fur spezielle Anforderungen anzupassen, weshalb beispielhaft
einige Beispiele fir eine solche Modifikation Beachtung finden sollen.

Zunéchst soll in diesem Rahmen der Einfluss des Ligandenaustausches am Beispiel
der Verbindung [Fe(phen)2(NCS);] beleuchtet werden, welche ein abruptes
Schaltverhalten bei einer Temperatur von Ty, = 175 K zeigt.!®y] Durch Austausch der
Thiocyanat- durch Selenocyanat-Liganden wird die Schalttemperatur durch den
Einfluss der starkeren Selenocyanat-Liganden zu einer hoheren Temperatur auf
Tz = 235 K verschoben.[84851 Auch die Verwendung anderer Monodentatliganden
fuhrt zu unterschiedlichen Konfigurationen. Werden zum Beispiel schwdchere
Liganden, wie Cyanat-, Chlorid-, Bromid-, lodid- oder Azid-Anionen eingesetzt,
kdnnen ausschlieBlich Verbindungen in ihrer HS Konfiguration erhalten werden, die
keinen thermisch induzierbaren Spin-Crossover zeigen. Starke Liganden, wie Cyanid-
Anionen oder Stickstoffdioxid filhren dagegen zu klassischen LS Verbindungen.[6-6°1
Werden die Monodentatliganden komplett durch einen weiteren, dritten
Bidentatliganden ersetzt, wird die Ligandenfeldaufspaltung so stark vergroRert, dass
die Verbindung auch ausschlieRlich in ihrer LS Konfiguration vorliegt.[**7

Durch Substitution bestimmter funktioneller Gruppen an den 1,10-Phenanthrolin-
Liganden der Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] kann das Schaltverhalten der
Verbindung ebenfalls modifiziert werden. Wird zum Beispiel ein Proton, in der
zweiten Position durch eine Methyl-Gruppe substituiert, entsteht die Verbindung
[Fe(2-Me-phen)2(NCS).], die ausschliellich in der HS Konfiguration vorliegt und
keine temperaturabhéngige Anderung des Spinzustands zeigt.l*8172 Die analoge
Verbindung [Fe(4-Me-phen)2(NCS):], in der die Methyl-Gruppe nicht an der zweiten
sondern vierten Position in das Ligandsystem eingefiihrt wurde, zeigt dagegen den
Spin-Crossover Effekt mit einer Schalttemperatur von Ti = 215 K.[”®l Diese ist im
Vergleich zur Ausgangssubstanz vergrofRert. Die durch doppelte Substitution von
Protonen durch Methyl-Gruppen an den Positionen vier und sieben erhaltene
Verbindung [Fe(4,7-Me-phen)2(NCS)2] weist auch ein temperaturabhangiges
Besetzungsverhalten der beiden elektronischen Konfigurationen auf. Es konnen
jedoch eine Hysterese von etwa 3 K und deutlich zu kleinerer Temperatur
verschobene Ubergangstemperaturen von Tz =121,7 K bei Aufheizen und
Tiz, = 118,6 K beim Abkiihlen bestimmt werden,[8.74]
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Bereits aus den gezeigten Beispielen kann abgeleitet werden, dass eine VVorhersage
der Veranderung des Schaltverhaltens durch chemische Veranderung der Liganden
nur bedingt mdglich ist. Neben den elektronischen (induktive und mesomere)
Effekten, die die Basizitat und somit die Donor-Féhigkeit des koordinierenden Atoms
beeinflussen, wird das Schaltverhalten auch durch sterische Effekte beeinflusst. Diese
kénnen nicht hinreichend genau vorhergesagt werden, weshalb die gezielte
Einstellung des Schaltverhaltens im Festkorper kaum zu realisieren ist.'*! Trotzdem
sind in den letzten Jahren vermehrt Ansétze zur Klassifizierung, der Vorhersage und
dem Design von Spin-Crossover Verbindungen publiziert worden, die einen
wichtigen Beitrag auf dem Weg zur konzipierten Spin-Crossover Verbindung
liefern,118.75-77]

2.1.4 Anwendung von Spin-Crossover Verbindungen

Da es sich bei dem Spin-Crossover Phdnomen um einen molekularen Schalteffekt
handelt, eignen sich Verbindung dieser Klasse fur Anwendungen in der Miniaturisierung
von elektronischen Bauteilen nach dem bottom-up Prinzip.["®1 Speziell die hohe
Sensitivitat gegenuber verschiedenen physikalischen und chemischen Einfliissen und die
abrupt eintretenden Anderungen der Materialeigenschaften infolge des Wechsels der
elektronischen Konfigurationen auf einem molekularen Level machen Spin-Crossover
Verbindungen fiir eine solche Verwendung interessant.[*”:78-8% Aus diesem Grund wird
in den letzten Jahren vermehrt der Einsatz solcher Verbindungen in der
Datenspeicherung, als molekulare Schalter, in haptischen Displays, als Sensormaterialien
uvm. diskutiert und erforscht.[164778881 Um den gehobenen Anforderungen fiir die
Miniaturisierung solcher Bauteile gerecht zu werden, sind besondere Eigenschaften der
Koordinationsverbindungen gefordert. So sollte die Schalttemperatur der Verbindungen
nahe Raumtemperatur liegen, das Schaltverhalten eine Hysterese aufweisen, die
chemische und physikalische Stabilitit gegeben sein, kurze und energiearme Anregung
mdoglich sein und keine Eigenschaftsanderungen zwischen Bulk-, Nano- und
Molekularmaterial der Verbindung auftreten.[’®8-8082 Trotz des groRBen Potentials von
Spin-Crossover Verbindungen sind bisher nur wenige technische Anwendungen, wie
zum Beispiel als thermochrome Farben, bekannt, oder es konnten bisher nur
Modellsysteme, z. B. fir Datenspeicher, Sensoren oder Displays hergestellt
werden, [24.83.84]

Obwohl die Verwendung als molekulare Materialien moglich erscheint, wurde in den
letzten Jahren vermehrt zundchst an der Miniaturisierung in einen nanoskopischen
Malistab gearbeitet. Zum Beispiel sind bis heute eine Vielzahl von Spin-Crossover
Nanopartikel Systemen entwickelt worden. In den letzten Jahren konnten beachtliche
Erfolge in diesem Gebiet errungen werden, sodass heute eine Reihe von schaltbaren
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Nanopartikeln bekannt sind, die kleiner als 10 nm sind und zudem Hysterese-Effekte
zeigen.[®>88 Djese bilden die Briicke zwischen einzelnen Molekiilen und den jeweiligen
Bulk-Materialien und sind deshalb besonders interessant fur die Verwendung in Kolloid-
Systemen, Dunnfilmen oder anderen nanoskopischen Bauteilen.’®#93 So konnten
aulerdem Uber verschiedene Methoden, wie Langmuir-Blodgett, Lithographie oder self-
assembly thin-films gezielte Anordnung der Spin-Crossover Verbindungen auf
Oberflachen dargestellt werden, die Beispiel-Systeme fur die Verwendung in méglichen
Datenspeichersystemen oder haptischen Displays sein kdnnen,[24:5278.80.83,90-95 AyRerdem
konnten dreidimensionale Netzwerk-Verbindungen, auch Hofmann-artige Metall-
Gerlst-Verbindungen genannt, synthetisiert werden, die Poren aufweisen, in denen
Molekiile eingelagert werden kdnnen. Die eingelagerten Verbindungen haben einen
direkten Einfluss auf das Schaltverhalten der Verbindungen, weshalb sich die Materialien
ideal fiir sensorische Anwendungen eignen.®®81  AuRerdem werden auch
Hybridmaterialien diskutiert, in denen zum Beispiel das Zusammenspiel einer elektrisch
leitfahigen Komponente oder von fluoreszierenden Verbindung mit den Eigenschaften
von Spin-Crossover Verbindungen verkniipft wird.[166]

Die Nutzung des GroRenvorteils der Spin-Crossover Verbindungen als molekulare
Materialien setzt allerdings auch die Kontaktierbarkeit einzelner Molekiile voraus. Aus
diesem Grund riuckte auch dieses Thema in den letzten Jahren verstarkt in den Fokus,
sodass neue Techniken entwickelt wurden und es GOPAKUMAR et al. im Jahr 2012 sogar
gelang, den Spinlbergang eines einzelnen Molekils durch ein Elektron zu
induzieren.[24%]

Zusammenfassend haben Spin-Crossover Verbindungen das grof3e Potential, in der
Zukunft einen elementaren Bestandteil in der Entwicklung und Miniaturisierung von
elektronischen Bauteilen, wie Sensoren, Datenspeichern 0.4., einzunehmen.[ Die
Miniaturisierung bestimmter Systeme wurden dabei genauso vorangetrieben, wie die
gezielte Anordnung auf Oberflachen. Somit kénnte es in Zukunft méglich sein, mit Hilfe
des bottom-up approch elektronische oder sensorische Bauteile im Nanomalistab zu
entwickeln und herzustellen. Der Einsatz bzw. die Anwendung von Spin-Crossover
Materialien in technischen Produkten heutzutage ist dagegen bisher sehr selten, weshalb
weiterhin intensive Forschung an diesem Thema nétig ist und innovative Systeme
entwickelt werden miissen. 8%
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2.2 Polymerfasern

2.2.1 Anwendung von Polymerfasern

Mit der fortschreitenden Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen und der
generellen Entwicklung in der Materialforschung haben Polymerfasermaterialien in der
Nanotechnologie in den letzten Jahren erheblich an Bedeutung gewonnen. Grund daftr
sind zum Beispiel die geringen Herstellungskosten, eine Vielzahl wvon
Anwendungsmadglichkeit sowie einfache Herstellungsverfahren. Vor allem aber die
Madglichkeit, die chemische Zusammensetzung flexibel zu gestalten und Kompositfasern
zu synthetisieren, weckt das Interesse an Polymerfasern. Somit kdnnen die Eigenschaften
der Fasern gezielt auf die gewiinschten Parameter angepasst werden.[*% Auf dieser
Grundlage werden Polymerfasern heute in Anwendungen als Filtermaterialien, in der
Biomedizintechnik, mikro-/nanoskopischen elektronischen Bauteilen, in der Katalyse
und der Sensorik diskutiert oder bereits verwendet.[1°21%21 Da auRerdem die Herstellung
von Fasern und auch die Skalierung auf industriellen MalRstab weiter vorangetrieben
werden konnte, sind Polymerfasern eine Grundlage fiir innovative Materialien.[1%!

In den letzten Jahren wird dartiber hinaus intensiv der Einsatz von optischen
Polymerfasern in nanophotonischen und optoelektronischen Anwendungen diskutiert.
Diese eignen sich flir den Einsatz in organischen Leuchtdioden, organischen Transistoren,
in der Sensorik oder in der Photovoltaik.1%3-1971 So konnten zum Beispiel Sensoren fiir
chemische und biologische Spezies auf Grundlage von optischen Fasern hergestellt
werden, die eine Reihe von Vorteilen gegentiber gdngigen Materialien aufweisen. Durch
ihre nanoskopische GroRe zeigen die Systeme oft eine sehr hohe Sensitivitit.[:%®1 Werden
zudem besondere Marker oder funktionelle Gruppen in die Fasern eingebracht, ist zudem
eine sehr hohe Selektivitat bei gleichbleibend hoher Sensitivitdt gegenlber gezielt
bestimmbaren Spezies moglich. Weitere Vorteile von optischen Polymerfasern sind
auBerdem die vielseitige Anwendbarkeit, eine schnelle Reaktion der Systeme auf die zu
detektierende chemische oder physikalische Anderung und die Moglichkeit, durch den
Aufbau von Kompositfasern andere nutzbare Eigenschaften in die Fasern zu
integrieren.®21%1 In den letzten Jahren konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dass
(nanoskopische) Polymerfasern als Lichtleiter eingesetzt werden kénnen.331%% Ayfgrund
der relativ kleinen Brechungsindizes von Polymeren ist der Transport von Licht
allerdings eingeschrankt, kann aber durch das Einbringen von Nanopartikeln oder
Quantenpunkten in die Fasern und daraus folgenden gréReren Brechungsindizes
verbessert werden.[**1 Sogar in Fasern, deren Durchmesser geringer ist als die
Wellenlange des Lichts, kann bei homogener Dicke und Oberflache elektromagnetische
Strahlung geleitet werden.[**] So ist es moglich, optische Fasern und deren Komposite
fiir sensorische Anwendungen zu nutzen,[30:110.112.113]
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2.2.2 Electrospinning

Eines der am hdaufigsten eingesetzten Verfahren zur Herstellung von 1-dimensionalen
Polymerfasern ist das Electrospinning, durch das Fasern mit Durchmessern von wenigen
Nanometern bis zu einigen Mikrometern dargestellt werden konnen. Es konnen z. B. reine
Polymerfasern aus synthetischen oder naturlichen Polymeren, Polymerblends,
Kompositfasern oder sogar Keramikfasern hergestellt werden, die fiir eine Vielzahl von
Anwendungen interessant sein kénnen oder bereits Anwendung finden. 14118l

Gegenliber anderen Methoden zur Faserherstellung, wie drawing, template synthesis,
phase seperation oder self-assembly von Fasern, erweist sich das Electrospinning
aufgrund des einfachen Prozesses und der damit verbundenen Madoglichkeit zur
technischen VergréBerung am geeignetsten.!% Weitere besondere Vorteile von
elektrogesponnenen Polymerfasern gegeniiber anderen 1-dimensionalen Nanostrukturen
sind u.a. die extrem grofle Lange der herstellbaren Fasern, die groRe Oberflache, die
Entwicklung von Porenstrukturen, die hohe Reinheit der hergestellten Fasern und die
Moglichkeit der Anordnung des Polymers auf molekularer Ebene.[16]
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des Aufbaus des Electrospinning-Prozesses.[!*6] AuRerdem ist eine REM-
Aufnahme von ungeordnet abgelegten Fasern auf dem Kollektor und ein Bild des Taylor-Cones, inkl. eingezeichneter
positiver Ladungen, zu erkennen.

Das Electrospinning-Verfahren beruht auf der Wirkung von elektrostatischen Kréften auf
freie Ladungstrager einer polymerischen Flussigkeit und kann als eine Variante des
Electrosprayings angesehen werden.['*l Der Aufbau des géngigen Verfahrens, der in
Abbildung 6 gezeigt ist, besteht aus einer Spritze mit Nadel, die mit einer Polymerldsung
oder -schmelze beflllt ist und Uber einen Motor kontinuierlich entleert werden kann,
einem Kollektor und einer Hochspannungsquelle. Makroskopisch kann die Bildung von
Fasern durch das kontinuierliche Herausziehen einer Faser aus einem Tropfen bei
Anlegen einer Hochspannung zwischen der Nadel und dem Kollektor beschrieben
werden.
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Die mikroskopische Betrachtung des Prozesses auf Grundlage des Spinnens von Fasern
aus einer Polymerlésung beginnt mit der Bildung eines Tropfens der Polymerlésung an
der Nadel, der durch die Oberflachenspannung der Flussigkeit stabilisiert wird. Durch
Anlegen einer Hochspannung (meist Gleichspannung) wird die Oberfl&dche des Tropfens
geladen, wodurch vorwiegend zwei Krafte auf bzw. im Tropfen wirken. Zum einen
stoRen sich die gleichen Ladungen an der Oberflaiche des Tropfens ab, was eine
Gegenkraft zur Oberflachenspannung der Losung darstellt und den Tropfen destabilisiert.
Zum anderen wird der Tropfen durch Coulomb-Kréfte vom entgegengesetzt geladenen
Kollektor angezogen. Ubersteigt die Summe der beiden genannten Krafte die
Rickhaltekraft der Oberflachenspannung, kollabiert die Oberflache und somit auch der
Tropfen. Es bildet sich der so genannte Taylor-Cone, der in Abbildung 6 dargestellt ist.
Sind die Kréfte, die zum Kollaps des Tropfens fuhren, zu groB, setzt ein unkontrollierter
Spraying-Prozess ein, durch den eine Vielzahl kleiner Tropfen entstehen, die in Richtung
Kollektor beschleunigt werden. Durch gezielte Einstellung des Gleichgewichts der
repulsiven und attraktiven Krafte, kann der Prozess allerdings stabilisiert werden und aus
dem Taylor-Cone mit konstanter Geschwindigkeit ein Strahl der Losung gezogen werden.
Dieser wird in Richtung des Kollektors beschleunigt, wobei das Lésemittel verdampft,
der Strahl somit verjungt wird und eine Polymerfaser entsteht. Die Dicke der Faser kann
dabei von mehreren Mikrometern auf wenige Nanometer abnehmen. Der Verlauf der
Fasern ist Uber einen stabilen Bereich konstant, ehe er aufgrund der elektrostatischen
AbstoRung durch auf der Oberflache verbliebene Ladung diffus wird. Diese Ladung wird
beim Auftreffen der Faser auf den Kollektor abgegeben und die Faser aufgrund des
diffusen Verlaufs ungeordnet (vgl. Abbildung 1 REM-Aufnahme) auf diesem abgelegt.
Die Geschwindigkeit des Ablegens der Fasern kann dabei bis zu 40 ms?
betragen.[““'“ﬁ'lzo]

Neben einer zufalligen Anordnung der Fasern auf einem Substrat ist es dariiber hinaus
mdglich, die Fasern gezielt anzuordnen oder sogar zu vereinzeln. So ist eine Ausrichtung
der abgelegten Fasern unter anderem durch den Einsatz von drehenden Kollektoren
moglich.'*4 Wird zum Beispiel eine rotierende Trommel verwendet, deren
Drehgeschwindigkeit gleich oder groRer der Geschwindigkeit des Ablegens der Fasern
ist, kann diese orientiert aufgewickelt werden. Eine solche Anordnung ist in Abbildung 7
schematisch dargestellt. Wird die Ablageflache durch den Einsatz einer Scheibe
verringert, kann die Orientierung aufgrund hoherer effektiver elektrischer Felder sogar
noch gesteigert werden.?%
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Abbildung 7: Schematischer Darstellung des orientierten Spinnens von Polymerfasern durch Electrospinning mit Hilfe
von gap-spinning (links) und auf eine rotierende Trommel (rechts).[122

Eine weitere Moglichkeit zur Orientierung und Vereinzelung der Fasern ist das in
Abbildung 7 dargestellte Gap-Spinning. Hier wird die Faser auf zwei rdumlich getrennte
Kollektoren gesponnen und kann somit orientiert zwischen den beiden Kollektoren
abgelegt werden.[*?® Neben den genannten Methoden werden auBerdem zum Beispiel der
Einsatz von multiplen elektrischen Feldern oder mikrostrukturierten Gerist-Kollektoren
zum orientierten Ablegen von Polymerfasern diskutiert.'°%1%4 Der Vereinzelung von
Fasern ist durch near-field Electrospinning moglich. Bei diesem Verfahren wird der
ubliche Abstand zwischen Polymertropfen und Kollektor vom Zentimeter in den
Millimeter und Submillimeter Malistab verkleinert. Durch den deutlich geringeren
Abstand ist eine bessere Kontrolle der Fasern mdglich, da kein diffuser Bereich auftritt.
Somit kénnen die Fasern kontrolliert auf einem Substrat abgelegt werden. Ein weiterer
Vorteil dieser Methode sind aullerdem die deutlich geringeren bendtigten
Spannungen.[120124]

Der Electrospinning-Prozess wird durch mehrere Parameter beeinflusst, die in Folge kurz
erlautert und deren Einfluss auf die synthetisierten Fasern dargestellt wird. Die Parameter
konnen grob in zwei Gruppen, den intrinsischen Eigenschaften der Polymerldsung und
den apparativen Einstellungen, unterteilt werden. Die intrinsischen Eigenschaften der
Polymerlésung werden zundchst durch das eingesetzte Polymer bestimmt. Abhéngig vom
mittleren Molekulargewicht, der Polydispersitat, des Glaspunktes und des Schmelzpunkt
verhalten sich unterschiedliche Polymere beim Electrospinning-Prozess verschieden. Des
Weiteren spielt die Viskositat der Lésung, die sich aus der Konzentration des Polymer
und der Wahl des Losemittels ergibt, eine entscheidende Rolle. So kann durch eine
Erhohung der Viskositét, beeinflusst von einer groReren Konzentration des Polymers,
zum Beispiel der Faserdurchmesser vergroliert werden. Zu geringe Viskositaten fuhren
dagegen zu einem AbreiRen des Strahls vom Taylor-Cone, was eine Vielzahl kurzer
Fasern oder ein Electrospraying-Prozess zur Folge hat. Ein weiterer wichtiger Parameter
der Losung ist die elektrische Leitfahigkeit. Wird diese zum Beispiel durch Zusatz eines
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Salzes erhoht, verringert sich der Durchmesser der resultierenden Fasern. Weitere
intrinsischen Eigenschaften der Polymerldésung sind u.a. die Polaritdit und die
Oberflachenspannung. 011151161

Apparativ kann eine Vielzahl von Parametern den Electrospinning-Prozess bestimmen.
Einer der wichtigsten ist die Starke des angelegten elektrischen Feldes, das unmittelbaren
Einfluss auf die Dicke der Fasern hat. Zu hohe elektrische Felder fiihren auRerdem zum
Einsetzen des Electrospraying-Prozesses. Auflerdem spielt auch der Abstand zwischen
Nadel und Kollektor eine entscheidende Rolle. Zum einen wird darliber indirekt die
Stirke des elektrischen Feldes beeinflusst, zum anderen werden die ,,Flugzeit* der Fasern
und somit auch die Geschwindigkeit der Fasern bestimmt. So fiihren groRere Abstédnde
zu einem geringeren Faserdurchmesser. Einen weiteren apparativen Parameter stellt der
Vorschub der Polymerldsung dar. Ist dieser groRRer, wird mehr Volumen der Lésung pro
Zeit nachgeliefert, was zu einer Verbreiterung der Polymerfasern fuhrt. Der Durchmesser
ist auBerdem vom Durchmesser der Nadelspitze und der Art des Kollektors abhangig.
Werden die Fasern zum Beispiel mit Hilfe eines Trommelkollektors aufgefangen, der mit
einer hoheren Geschwindigkeit rotiert als die Fasern auf dem Kollektor auftreffen, kann
es zu einer Elongation der Fasern kommen, deren Durchmesser dadurch verringert wird.
Weitere wichtige Parameter sind daruiber hinaus die Luftfeuchtigkeit, die Temperatur und
die Atmosphére, die einen direkten Einfluss auf die Viskositdt und die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Losemittels und somit den Durchmesser der Fasern
haben. 1011151181 Es sej auBerdem erwéhnt, dass die genannten Parameter einen groRRen
Einfluss auf die Morphologie der resultierenden Fasern haben. Diese ist haufig sehr
inhomogen, weist z. B. haufig so genannte beads — eine Verbreiterung der Fasern in Form
von Perlen —auf, die durch eine zu geringe Konzentration des Polymers begriindet werden
und Iasst sich oft nur durch die Optimierung der Parameter verbessern.[10%:125]

Eine Besonderheit der elektrogesponnen Polymerfasern ist die Madoglichkeit
multifunktionale Materialien herzustellen. Diese vereinen die besonderen Eigenschaften
der Fasern mit denen anderer Technologien. Es kdnnen zum Beispiel elektrisch
leitfahige, 281 piezoelektrische,[*?” oder fluoreszierende Polymerfasern!*?l synthetisiert
werden. % AuRerdem ist es moglich, Kompositfasern aus Polymeren und anorganischen
Materialien herzustellen. So werden zum Beispiel der Einbau verschiedener Nanopartikel
(z. B. Silber,[*? Silica,3% RuB,[*31 Magnetit!*32 uvm.), Kohlenstoffnanoréhren33! oder
molekulare Komponenten (Medikamente,[*3  Farbstoffe,[*3 Enzymel**¢ uvm.)
beschrieben. Durch das Verspinnen von Keramik-Prékusoren und Polymeren und der
anschlieBenden Calcinierung ist es dartber hinaus moglich, reine Keramik-Fasern
herzustellen, die zum Beispiel aus Siliziumdioxid und/oder Titandioxid bestehen.[37:1%
AuBerdem ist auch die nachtrdgliche Modifizierung der elektrogesponnenen
Polymerfasern moglich. Hierzu werden in der Literatur verschiedene Ansétze einer
Funktionalisierung der Polymerfasern beschrieben. Eine der einfachsten Methoden ist die
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Beschichtung der Oberflache Uber klassische Beschichtungstechniken. So ist zum
Beispiel die elektrostatische Anbindung von fluoreszierenden Molekilent3® oder
Titandioxid-Nanopartikeln beschrieben.[61401 Des Weiteren kénnen verschiedene
physikalische Techniken, wie CVD und PVD, fiur die Abscheidung von Metallen,
Keramiken oder Polymeren verwendet werden.'! Weitaus aufwendiger kénnen die
Fasern auch chemisch modifiziert werden. Durch Einbringen funktioneller Gruppen ist
so die kovalente Anbindung verschiedener Komponenten an den Oberflachen der Fasern
moglich.’!¢ Durch die beschriebenen Mdglichkeiten zur Modifikation kénnen somit eine
Vielzahl innovativer Kompositmaterialien hergestellt werden, deren Anzahl durch die
gezielte Auswahl der Komponenten weiter vergroRert werden kann. [l



Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)(NCS).]-Py 19

3 Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung
[Fe(dpp)2(NCS):]-Py

3.1 Grundlagen und Herangehensweise

Die in diesem Teil der Dissertationsschrift beschriebenen Forschungsarbeiten sind der
Modifikation einer literaturbekannten Spin-Crossover Verbindung gewidmet. Ziel der
durchgefuhrten Arbeiten war es, die Koordinationsverbindung gezielt chemisch zu
modifizieren, um zum einen das Schaltverhalten gezielt verdndern und die
Spinuibergangstemperatur auf Werte um Raumtemperatur verschieben zu kénnen sowie
zum anderen eine Vorarbeit zur Anbindung der Verbindungen an Oberfl&chen flr weitere
Forschungsprojekte zu leisten. Die gezielte chemische Modifizierung erfolgte durch den
Austausch von spezifischen Liganden, sowie der Einfuhrung verschiedener funktioneller
Gruppen innerhalb des Systems.

Als Ausgangsverbindung diente die in der Literatur erstmals im Jahr 1998 durch
ZHONG et al. beschriebene Verbindung mit der Summenformel [Fe(dpp)2(NCS)]-Py.12%!
Diese ist aus einem zweiwertigen Eisen-Kation, welches durch zwei negativ geladene
Thiocyanat-Anionen, die in cis-Position jeweils einfach an das Eisen-Kation
koordinieren, sowie durch zwei Bidentatliganden, die jeweils zwei freie
Koordinationsstellen des Eisens koordinieren, aufgebaut. Bei den Bidentatliganden
handelt es sich um die Verbindung Dipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin (kurz: dpp), welche
in Abbildung 8 schematisch dargestellt ist. In der Abbildung ist aulerdem die
kristallographisch ermittelte Struktur der Koordinationsverbindung nach ZHONG et al.
dargestellt.

Abbildung 8: Struktur des dpp-Bidentatliganden inklusive der Nummerierung der Atome (links) und Struktur der
Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2] ]-Py nach ZHONG et al. (rechts).[%] Das oktaedrisch koordinierte Eisenzentrum (rot) ist
von zwei dpp-Bidentatliganden, aufgebaut aus Stickstoff (blau) und Kohlenstoff (grau), umgeben. AuBerdem sind zwei
Thiocyanat-Anionen an das Eisen-Kation koordiniert (Schwefel: gelb) und ein Pyridin Molekil in die Struktur
eingebaut.
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Die Verbindung ist abgeleitet von der ersten entdeckten Eisen(ll) Spin-Crossover
Verbindung Di-lsothiocyanat-bis(1,10-Phenanthrolin)-Eisen(1l) mit der Summenformel
[Fe(phen)2(NCS),].E®! Die Verbindung wurde erstmals in den friinen 60er Jahren des
zwanzigsten Jahrhunderts zundchst von BAKER et al. und wenig spater von KONIG et
al. untersucht und zeigte den Spin-Crossover Effekt mit einer Spin-Ubergangstemperatur
von Tip= ~170 K.[81421 Spatere Untersuchungen bestétigten diese Ergebnisse und
zeigten einen kompletten Spin-Ubergang von der High-Spin Konfiguration bei hohen
Temperaturen in die Low-Spin Konfiguration bei tiefen Temperaturen. Als Spin-
Ubergangstemperatur werden durchgehend Werte um T2 = 174 - 176 K angegeben.[664]
Im weiteren Verlauf konnten in den letzten Jahrzehnten neben dem thermisch induzierten
Spinzustandswechsel weitere physikalische Stimuli zur Einleitung des Spin-Crossovers
erforscht werden. Als Beispiele seien die Anregung durch Druck, weiche (SOXIESST)
und harte Rontgenstrahlung (HAXIESST), durch die Einstrahlung von Licht (LIESST)
sowie der Einfluss von Magnetfeldern auf die Besetzung des Spinzustands der
Verbindung genannt,[51:56:143.144]

Das von ZHONG et al. vorgestellte System [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py zeichnet sich durch die
Vergrolierung des aromatischen Systems innerhalb der Bidentatliganden aus, welches
durch die Erweiterung der Liganden um zwei weitere aromatische Ringe implementiert
wurde.?®! Die VergroRerung des aromatischen Systems zeigt unmittelbare Auswirkungen
auf den beobachteten Ubergang zwischen High-Spin und Low-Spin Konfiguration. Zum
einen wird durch die erhéhte Elektronendichte im aromatischen System die koordinative
Bindung zwischen den Donor-Stickstoff-Atomen der Bidentatliganden und dem
Eisen(ll)-Zentrum  geschwécht.  Dies  fuhrt zu einer  Verringerung der
Spinuibergangstemperatur Ty/.
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Abbildung 9: Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitat der Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py nach SHEPHERD
et al.’’l Die Messungen wurden in einem SQUID-Magnetometer durchgefithrt und zeigen das Auftreten einer
Hysterese beim Ubergang zwischen Low- und High-Spin Konfiguration beim Aufheizen und High- und Low-Spin
Konfiguration beim Abkiihlen.
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Zum anderen fihrt es vor allem =zu deutlich erhohten intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen Molekilen, die durch den Einbau wvon einem
Pyridinmolekdl pro Formeleinheit in das Kristallgitter verstarkt werden und sich in Form
von ausgepragten m-m-Wechselwirkungen &uBern.[?5-2"1 Daraus resultieren groRe
Unterschiede zwischen der Spin-Ubergangstemperatur zwischen der High- und Low-
Spin Konfiguration und zwischen der Low- und High-Spin Konfiguration, es ergibt sich
eine Hysterese. Die Spinubergangstemperaturen wurden mit T2y =163 K und
T12; = 123 K angegeben.[?! Die auftretende Hysteresekurve nach SHEPHERD et al. ist in
Abbildung 9 gezeigt.

Auf Grundlage dieser Verbindung wurden verschiedene Modifikationen durchgefihrt
und unterschiedliche Einflusseffekte auf das Schaltverhalten der dargestellten Derivate
untersucht. AulRerdem wurden funktionelle Gruppen eingefihrt, die potentiell
Ankergruppen fur die Anbindung der Verbindung an Oberflachen genutzt werden
konnen. Die gezielte Modifikation erfolgte zum einen durch den Austausch der
Thiocyanat-Monodentatliganden durch verschiedene Pseudohalogenid-Liganden. Die
Pseudohalogenid-Monodentatliganden werden nach der spektrochemischen Reihe in
verschiedene Donorstarken eingeteilt, die aufgrund von unterschiedlichen elektronischen
Konfigurationen und induktiven Effekten erklart werden kdnnen. Daraus ergibt sich ein
direkter Einfluss auf die Koordinationssphére der Koordinationsverbindung und somit
der Theorie nach zu einer Verdnderung des Schaltverhaltens der Spin-Crossover
Verbindung. Diese Einflisse konnten sowohl fiir die Verbindung [Fe(phen)2(NCS):] als
auch fir verschiedene Systeme auf Grundlage von Eisen(l11)-Kationen bestatigt werden
und sollen im Rahmen dieser Arbeit fir Derivate des Systems [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py
untersucht werden,[64.65.145.146]

AulRerdem wurde eine gezielte Modifikation der dpp-Bidentatliganden durch Einbringen
verschiedener funktioneller Gruppen durchgefiihrt und der Einfluss dieser Substituenten
auf die elektronischen Eigenschaften der Koordinationsverbindung untersucht. Hierbei
kdnnen vor allem mesomere und induktive Effekte innerhalb des aromatischen Systems
die Koordinationssphére beeinflussen und die elektronische Konfiguration des Eisen(l1)-
Kations verandern. AufRerdem kann diese durch strukturelle Veranderung beeinflusst
werden, die durch sterische Effekte der eingefuhrten funktionellen Gruppen begriindet
werden konnen.[’>1461 Die teilweise drastischen Verdnderungen der elektronischen
Eigenschaften einer Koordinationsverbindung durch das Einbringen verschiedener
Substituenten konnte ebenfalls unter anderem fir das System [Fe(phen)2(NCS).] gezeigt
werden und soll im Rahmen dieser Arbeit fiir Systeme auf Grundlage der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCS)2]-Py durchgefiihrt werden.[66:147]
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3.2 Experimentelle Arbeiten

Die  experimentellen  Arbeiten zur  Derivatisierung der  Spin-Crossover
Koordinationsverbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py teilen sich in zwei Stufen ein, die im
Folgenden genauer vorgestellt und beschrieben werden. Einer kurzen Einfiihrung
innerhalb dieses Abschnitts sollen die synthetischen Arbeiten zur Herstellung der
modifizierten dpp Bidenten-Liganden folgen. Im Anschluss werden die Verfahren zur
Synthese der Eisen-Koordinationsverbindungen beschrieben. Der letzte Teil des Kapitels
experimentelle Arbeiten wird sich der Beschreibung der analytischen Methoden widmen,
die zur Charakterisierung der Verbindungen und deren elektronischen Konfigurationen
eingesetzt wurden.

Die im Rahmen dieser Forschungsarbeiten synthetisierten Verbindungen werden mit der
allgemeinen Summenformel [Fe(dpp-R2)2(A)2]-xPy beschrieben und leiten sich von der
oben beschriebenen, literaturbekannten Verbindung ab. R spiegelt in dieser Formel die
eingefuhrten Substituenten an den Positionen 11 und/oder 12 der dpp-Liganden (vgl.
Abbildung 8) wider, wéhrend A den Monodentatliganden und x der molaren Menge des
im Kristallgitter eingebauten Pyridins entspricht. Die literaturbekannte Verbindung wird
nach dieser Summenformel demnach mit der Summenformel [Fe(dpp-H2)2(NCS).]- 1Py
beschrieben.

Beim Austausch der Monodentatliganden kamen zwei weitere Pseudohalogenid-Anionen
zum Einsatz. Dabei handelte es sich um Selenocyanat- und Cyanat-Anionen, die in
Verbindung mit nicht-substituierten dpp-Liganden zu Eisen(l1)-
Koordinationsverbindungen umgesetzt wurden. Bei der Modifikation der dpp-Liganden
mit funktionellen Gruppen wurden sowohl einfach als auch zweifach substituierte
Liganden hergestellt. Bei der einfachen Substitution, die in Position 11 der Verbindung
(vgl. Abbildung 8) durchgefiihrt wurde, kamen Methyl-, Chloro-, Nitro-, Amino- und
Carboxy-Gruppen zum Einsatz. Bei den zweifach substituierten Systemen wurden die
Positionen 11 und 12 (vgl. Abbildung 8) jeweils entweder mit Methyl- oder Chloro-
Substituenten dargestellt. Unter Einsatz aller dieser Bidentatliganden und Thiocyanat-
Monodentantliganden wurden Eisen(ll)-Koordinationsverbindungen hergestellt und
untersucht. Zusammenfassend wurden die Koordinationsverbindungen mit folgenden
Summenformeln im Rahmen dieser Forschungsarbeit hergestellt und analysiert:
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¢ Austausch der Monodentatliganden:
L [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py
L [Fe(dpp)2(NCO).]-0,2Py

e Einfache Substitution der Bidentatliganden:
L [Fe(dpp-CHzs)2(NCS)2]-2Py
[Fe(dpp-CI)2(NCS)2]-2Py
[Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py
[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py
[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]- 7Py

rr r r

e Zweifache Substitution der Bindentat-Liganden:
L [Fe(dpp-(CHa)2)2(NCS)]
L [Fe(dpp-Cl2)2(NCS).]-3Py

Die Darstellung der Eisen-Koordinationsverbindung erfolgte Uber eine dreistufige
Reaktionsfiihrung. Zundchst wurden die Bidentatliganden aus verschiedenen Edukten
synthetisiert. In einem zweiten Schritt wurde ein Eisen(l1)-Salz mit dem Kaliumsalz des
jeweiligen koordinierenden Anions und Pyridin umgesetzt und letztlich beide
synthetisierten Zwischenverbindungen zur gewiinschten Eisen-Koordinationsverbindung
umgesetzt. Die genannten Schritte werden im Folgenden ausfihrlich beschrieben und
sind schematisch in Abbildung 10 dargestelit.

R,

O  HN R, N
" jj BR300 °C_
0 HN R,

R,

\ / \ /

A"=NCSe’, NCO
R =-H, -CHj, -Cl, -NO,, -NH, -COOH
R, = -H, -CH3, -Cl

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Eisen-Koordinationsverbindungen mit der allgemeinen Summenformel
[Fe(dpp-R2)2(A)2]-xPy. Zundchst erfolgt die Synthese der zwei Zwischenstufen: Herstellung eines Eisen-
Dipseudohalogenid-Pyridin-Komplexes (oben, links) und Synthese der dpp-Liganden (unten, links). Anschlielend
werden die beiden Zwischenstufen zusammen zu den Verbindungen umgesetzt (rechts).

Alle verwendeten Chemikalien wurden bei der Firma Sigma-Aldrich Co. LLC.
Kommerziell erworben und — sofern nicht explizit erwahnt — ohne weitere Bearbeitung
verwendet.
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3.2.1 Synthese der Bidentatliganden auf dpp-Basis

Die Synthese der Bidentatliganden erfolgten auf Grundlage der durchgefiihrten Arbeiten
von ARANCIBIA et al.[**® fiir einfach substituierte Liganden und von KLEINEWEISCHEDE
et al.l* und Huanc et al.l™ fiir zweifach substituierte Verbindungen. Die
Reaktionsfiihrung ist schematisch in Abbildung 11 gezeigt.

(0] H,N R,
EtOH, 4 h, 90 °C
’
6] H,N R,

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Reaktionsverlaufs der Synthese der modifizierten Bidentatliganden auf
dpp-Basis.

Im Folgenden wird das experimentelle VVorgehen bei den Synthesen der hergestellten
Liganden beschrieben und Messdaten, die zur Charakterisierung der Verbindungen
dienen sollen, angegeben. Dazu werden Ergebnisse der IR-Spektroskopie, der NMR-
Spektroskopie und der ESI-Massenspektrometrie herangezogen. Die Spektren und
erganzende Messdaten sind im Anhangeigeflgt.

dpp-H:

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (0,750 g, 3,568 mmol, 1 Ag.) und ortho-Phenylendiamin
(0,386 g, 3,568 mmol, 1 Ag.) wurden in einem Kolben vorgelegt und 50 mL Ethanol
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend fur 7,5 h bei 95 °C gerlhrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit kaltem Ethanol gewaschen und abschlief3end
in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 92 % .

'H-NMR (CDCI3 400 MHz) (6, ppm): 9,68 (dd, 2H), 9,31 (dd, 2H), 8,39 (q, 2H), 7,95 (q,
2H), 7,83 (g, 2H). ESI-MS: 283,08 [M+H]. IR (KBr) (vmax, cm™): 1574, 1488, 1414, 1361,
1338, 1074, 810, 762, 740.

dpp-CHa:

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (0,841 g, 4 mmol, 1 Aq.), 3,4-Diaminotoluol (0,550 g,
45mmol, 1,125 Aqg.) und para-Toluolsulfonsiaure-Monohydrat (wenige mg, Kat.)
wurden in einen Kolben gegeben und in 100 mL Ethanol geldst. Das Gemisch wurde 4 h
unter Rihren auf 95 °C erhitzt. AnschlieBend wurde die Lésung auf etwa 60 mL
eingeengt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Dieser wurde mit Ethanol gewaschen
und abschlie3end in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 50,6 %,
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IH-NMR (CDCls 400 MHz) (5, ppm): 9,66 (d, 2H), 9,30 (d, 2H), 8,26 (d, 1H), 8,14 (s,
1H), 7,80 (m, 3H), 2,75 (s, 3H). ESI-MS: 297,10 [M+H]. IR (KBr) (vmax, cm): 3417,
1618, 1573, 1494, 1480, 1404, 1360, 1072, 823, 806, 740.

dpp-Cl:

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (0,701 g, 3,33mmol, 1 Ag.) und 4-Chlor-1,2-
Phenylendiamin (0,475 g, 3,33 mmol, 1 Ag.) wurden in 50 mL Ethanol gel6st und fiir 7 h
bei 95 °C geriihrt. Anschlielend wurde das Losemittel entfernt und der entstandene
Feststoff in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 71 %,

IH-NMR (DMSO-ds 400 MHz) (5, ppm): 9,50 (dqd, 2H), 9,26 (dd, 2H), 8,27 (s, 1H),
8,21 (d, 1H), 7,80 (dd, 2 H), 7,77 (m, 1 H). ESI-MS: 317,06 [M+H]. IR (KBr) (vimax, cm'):
3373, 1610, 1585, 1504, 1484, 1477, 1445, 1405, 1357, 1072, 927, 825, 741, 619.

dpp-NO::

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (0,5 g, 2,38 mmol, 1 Ag.) und 4-Nitro-1,2-Phenylendiamin
(0,364 g, 2,38 mmol, 1 Ag.) wurden in jeweils 20 mL Ethanol gelést. Zur Losung des
Dions wurde Essigsaure (0,5 mL, Kat.) gegeben und die beiden Ldsungen anschlielend
vereint. Das Gemisch wurde fur 4 h bei 95 °C geriihrt und wenige mL Ethanol zugegeben.
Anschlielend wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und mit Ethanol und Aceton
gewaschen. AbschlieRend wurde in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 80 %.

IH-NMR (DMSO-ds 400 MHz) (J, ppm): 9,70 (qg, 2H), 9,33 (s, 1H), 9,32 (d, 2H), 8,70
(dd, 1H), 8,58 (d, 1H), 7,90 (m, 2H). ESI-MS: 328,11 [M+H]. IR (KBr) (vimax, cm'%): 3384,
1602, 1579, 1522, 1482, 1460, 1426, 1408, 1344, 1299, 1272, 1213, 1064, 831, 739.

dpp-NH::

dpp-NO; (0,238 g, 1 mmol, 1 Ag.) wurde in 200 mL Ethanol gel6st und 10% Pd auf
Kohlenstoff (0,4 g, Kat.) zugegeben. Anschliefend wurde Hydrazin (10 mL, 0,312 mol,
312 Aq.) zugesetzt und die Lésung fir 4 h unter Rihren auf 95 °C erhitzt. Der unlésliche
Feststoff wurde abfiltriert und die Losung anschliefend auf 50 mL eingeengt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenig Ethanol und Aceton gewaschen und in
Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 90 %.

IH-NMR (DMSO-ds 400 MHz) (5, ppm): 9,43 (qg, 2H), 9,13 (qa, 2H), 8,04 (d, 1H), 7,88

(s, 2H), 7,49 (dd, 1H), 7,14 (d, 1H). ESI-MS: 298,08[M+H]. IR (KBr) (vimax, cm'%): 3420,
3334, 1632, 1613, 1582, 1410, 1333, 1279, 1211, 1076, 816, 740.

dpp-COOH:

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (0,315 g, 1,50 mmol, 1 Ag.) und 3,4-Aminobenzoeséure
(0,228 g, 1,5 mmol, 1 Aq.) wurden in 30 mL Ethanol gelést und 10 h unter Riihren auf
85 °C erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und in Methanol umkristallisiert.
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Ausbeute: 85 %. Da die Verbindung in sémtlichen zur Verfligung stehenden deuterierten
Losemitteln unldslich war, konnte die Substanz nicht mit der NMR-Spektroskopie
charakterisiert werden.

ESI-MS: 327,08 [M*], IR (KBr) (vmax, cmY): 3423, 2854, 1714, 1624, 1581, 1479, 1469,
1451, 1411 1359, 1235, 1207, 1073, 814, 761, 738.

dpp-(CHz3)2: Durchgefiihrt von S. Baskas im Rahmen seiner Bachelorarbeit.[*5]

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (1,010 g, 4,80 mmol, 1Aq.) und 4,5-Dimethyl-1,2-
phenylendiamin (0,800 g, 5,870 mmol, 1,22 Ag.) wurden in einem Kolben vorgelegt und
in 40 mL Methanol geldst. Das Gemisch wurde fir 2 h unter Rihren auf 80 °C erhitzt.
Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in Methanol
umkristallisiert. Ausbeute: 75 %.

IH-NMR (CDCls 400 MHz) (8, ppm): 9,55 (dd, 2H), 9,26 (dd, 2H), 7,99 (s, 2H), 7,79 (m,
2H), 2,57 (s, 6H). ESI-MS: 311,07 [M+H], 683,04 [Mz + Na + CH3sCN]. IR (KBr) (Vimax,
cm'l): 3421, 2969, 1632. 1576, 1479, 1462, 1399, 1219, 1132, 1072, 864, 813, 745.

dpp-Cl2: Durchgefiihrt von S. Baskas im Rahmen seiner Bachelorarbeit.[*5!]

Eine Mischung von 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (1,010 g, 4,805 mmol, 1,02 Ag.) und
4,5-Dichloro-1,2-phenylendiamin (0,830 g, 4,69 mmol, 1 Ag.) wurde in 40 mL Methanol
geldst und fur 2 h unter Rihren auf 80 °C erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 66 %.

IH-NMR (CDCl; 400 MHz) (8, ppm): 9,48 (dd, 2H), 9,30 (dd, 2H), 8,42 (s, 2H), 7,81 (m,
2H). ESI-MS: 350,96 [M+H], 764,81 [M, + Na + CH3CN]. IR (KBr) (vmax, cmY): 3422,
3031, 1559, 1470, 1443, 1396, 1355, 1099, 883, 743.

3.2.2 Synthese der Koordinationsverbindungen der Summenformel
[Fe(dpp)z(A)z]-xPy

Die Koordinationsverbindungen der allgemeinen Summerformel [Fe(dpp)2(A)2] wurden
auf Grundlage der von ZHONG et al.l?® und Kusz et al.?] beschriebenen Syntheseroute
hergestellt. Alle Synthesen wurden unter Ausschluss von Luft durch die Verwendung von
Schlenk-Techniken unter Argon Atmosphére hergestellt. In dieser Versuchsreihe wurden
die Verbindungen [Fe(dpp)2(NCSe)2] und [Fe(dpp)2(NCO)2] synthetisiert. Zur
Herstellung wurde das Kaliumthiocyanat durch Kaliumselenocyanat bzw. Kaliumcyanat
ersetzt. Zunéchst wurde Eisen(I1)-chlorid mit Pyridin und dem jeweiligen Salz umgesetzt
und die entstandene Verbindung anschlieBend mit dem Bidentatliganden zur Reaktion
gebracht. Die Synthesen der Zwischenstufen erfolgte nach der von SUFFREN et al.l*%21 am
Beispiel von [Fe(py)s(NCS).] publizierten Methode und wurde flr die Synthese mit
anderen Kaliumsalzen analog durchgefihrt. Die jeweiligen Synthesen, die schematisch
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in Abbildung 12 dargestellt sind, werden im Folgenden vorgestellt. AulRerdem werden
die Ergebnisse der IR-Spektroskopie, ESI-Massenspektrometrie und Elementaranalyse
angegeben, die zur Charakterisierung der entstandenen Verbindungen dienen.

Py P
Py-___l;: 2:rPy K'A%, 2 Aq.
Ee >
py" i ‘Py H2O, lh
Py

A"=NCSe ,NCO~

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Reaktionsfiihrung zur Synthese der Koordinationsverbindungen der
Summenformel [Fe(dpp)2(A)2]-xPy.

[Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py:

Eisen(lI1)-chlorid Tetrahydrat (0,397 g, 2 mmol, 1 Ag.) und Ascorbinsaure (Spatelspitze,
Kat.) wurden in einem Schlenk-Kolben unter Argon Atmosphdre vorgelegt.
AnschlieRend wurden unter Rihren Pyridin (1,720 g, 1,75 mL, 21,74 mmol, 10,87 Aq.)
in 30 mL Wasser zugegeben. Zum Gemisch wurde anschliefend Kaliumselenocyanat
(0,576 g, 4 mmol, 2 Ag.) in 15 mL Wasser gegeben und fiir 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde im Argonstrom abfiltriert und abschlie3end bei
vermindertem Druck im Exsikkator getrocknet.

AnschlieRend wurde der Feststoff (0,698 g, 1,2 mmol, 1 Ag.) in 30 mL Pyridin gelost und
unter Ruhren auf 80 °C erhitzt. Zusétzlich wurde Dipyrido[2,3-a:2°,3°-c]phenanzin
(0,677 g, 2,4 mmol, 2 Aq.) unter Erhitzen in 70 mL Pyridin gel6st. Diese L6sung wurde
unter Rahren bei 80 °C langsam zur ersten Losung hinzugetropft und das Gemisch auf
Raumtemperatur abgekihlt. AnschlieBend wurde das Losemittel im Unterdruck entfernt,
der ausgefallene Feststoff im Argonstrom abfiltriert und dieser unter vermindertem Druck
im Exsikkator getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3449, 2060, 1637, 1577, 1492, 1417, 1358, 1076, 815, 764, 733.
ESI-MS (CH3CN) (m/z): 310,91 ([Fe(dpp)2]**), 451,10 ([Fe(dpp)s]**). Elementaranalyse
HCN (%, kalk.): H: 2,64 (2,43), C: 53,50 (54,96), N: 15,67 (16,87). Masseverlust bis
200 °C (%, kalk.): 4,4 (4,5).

[Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py:

Eisen(Il)-chlorid (1,3 g, 6,51 mmol, 1 Ag.) und Ascorbinsaure (Spatelspitze, Kat.)
wurden unter Argonatmosphdare vorgelegt und Pyridin (2,041 g, 2 mL, 25,80 mmol,
3,96 Aq.) in 35 mL Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde langsam eine Lésung von
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Kaliumcyanat (1,056 g, 13,02 mmol, 2 Aq.) in Wasser zugegeben und das Gemisch fiir
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefallenen Niederschlag wurde abfiltriert, mit
einem Pyridin/Ethanol-Gemisch (10 Vol.-%) gewaschen und unter vermindertem Druck
im Exsikkator getrocknet.

AnschlieBend wurde der Feststoff (0,442 g, 1,2 mmol, 1 Aq.) in 30 mL Pyridin gel6st und
auf 80°C erhitzt. Zu dieser Losung wurde langsam eine Losung von
Dipyrido[2,3-a:2¢,3-c]phenanzin (0,677 g, 2,4 mmol, 2 Aq.), geldst in 70 mL heiRem
Pyridin, gegeben. Das Gemisch wurde unter Rihren auf Raumtemperatur abgekhlt und
uber Nacht stehen gelassen. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und unter
vermindertem Druck im Exsikkator getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3449, 2202, 2169, 1579, 1492, 1419, 1360, 1076, 829, 766, 736.
ESI-MS (CHsCN) (m/z): 283,00 (dpp+H*), 450,948 ([Fe(dpp)s]**). Elementaranalyse
HCN (%, kalk.): H: 2,66 (2,86), C: 55,63 (64,79), N: 14,36 (19,88). Masseverlust bis
200 °C (%, kalk.): 1,9 (2,2).

3.2.3 Synthese der Koordinationsverbindungen der Summenformel
[Fe(dpp-R)2(NCS)2]-xPy

Die Synthesen der Koordinationsverbindungen der allgemeinen Summenformel
[Fe(dpp-R)2(NCS),] erfolgten auf Grundlage der von SUFFREN et al.l**, ZHoNG et al.[?]
und Kusz et al.?8l peschriebenen Synthesen der Verbindung [Fe(py)s(NCS)2] und
[Fe(dpp)2(NCS)2]. Die Verbindung [Fe(py)s(NCS)2] diente als Grundlage fir alle
weiteren Verbindungen und wurde deshalb fur alle weiteren Synthesen in einem Batch
hergestellt. Durch Einsatz der in 3.2.1 beschriebenen modifizierten Bidentatliganden
wurden verschiedene Koordinationsverbindungen hergestellt. Die Synthesen dieser
sollen im Folgenden kurz erlautert werden. Alle Synthesen erfolgten unter
Schutzgasatmosphdare (Argon oder Stickstoff) und sind schematisch in Abbildung 13
dargestellt.

by ) NCS
Py i Py K'NCS,2Aq Py i 2_;—'NCS
SRt —————> 7 pe
Py i “py  HO.1h Py | TPy
Py Py

R, = -H, -CH3, -Cl, -NO,, -NH, -COOH

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Synthese der Verbindungen mit der Summenformel
[Fe(dpp-R)2(NCS)2]-xPy.
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[Fe(py)s(NCS)2]:

Eisen(Il)-chlorid Tetrahydrat (1,300 g, 6,52 mmol, 1Aq.) und Ascorbinsiure
(Spatelspitze, Kat.) wurden in einem Kolben vorgelegt und anschlieend Pyridin
(2,041 g, 2 mL, 25,80 mmol, ~ 4 Aq.) geldst in 30 mL Wasser zugegeben. Unter Riihren
wurde Kaliumthiocyanat (1,280 g, 13,17 mmol, ~ 2 Aq.) in 15 mL Wasser zugetropft und
das Gemisch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde im
Stickstoffstrom abfiltriert und abschlieBend im Exsikkator bei vermindertem Druck
getrocknet.

[Fe(dpp-CHs3)2(NCS)2]-2Py:

[Fe(py)s(NCS)2] (0,244 g, 0,5 mmol, 1 Aqg.) und Ascorbinsdure (Spatelspitze, Kat.)
wurden unter Rihren bei 80 °C in 80 mL Pyridin geltst. Gleichzeitig wurde 11-
Methyldipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin (0,148 g, 0,5 mmol, 1 Aq.) in 20 mL warmen
Pyridin geltst. Diese Ldsung wurde langsam und unter starkem Rihren in die erste
Losung getropft. Die Mischung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend
11 Tage stehen gelassen. Anschliefend wurden wenige mL des Ldsemittels im
Stickstoffstrom entfernt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert. Dieser wurde in 35 mL
Pyridin umkristallisiert und im VVakuum getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3438, 3066, 2069, 1625, 1576, 1496, 1407, 1358, 1079, 1045, 824,

735. ESI-MS (CH3CN) (m/z): 471,97 ([Fe(dpp-CHs)s]?"). Elementaranalyse HCN (%,
kalk.): H: 3,34 (3,16), C: 61,40 (62,83), N: 16,28 (18,32). Masseverlust bis 200 °C (%,
kalk.): 18,8 (17,1).

[Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py:

[Fe(py)s(NCS)2] (0,244 g, 0,5 mmol, 1 Aqg.) und Ascorbinsdure (Spatelspitze, Kat.)
wurden in 80 mL Pyridin gel6st und auf 80 °C erhitzt. Unter Ruhren wurde langsam eine
warme Losung von 11-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3¢-c]phenanzin (0,158 g, 0,5 mmol,
1 Aq.) zugetropft. Das Gemisch wurde fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und 11 Tage
stehen gelassen. Anschlieend wurden wenige mL Pyridin im Stickstoffstrom entfernt,
der dann ausgefallene Feststoff abfiltriert und dieser im Exsikkator bei vermindertem
Druck getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3430, 2924, 2062, 1597, 1488, 1440, 1408, 1354, 1091, 1077, 815,
736, 700. ESI-MS (CHsCN) (m/z): 502,99 ([Fe(dpp-Cl)s]?*). Elementaranalyse HCN (%,
kalk.): H: 2,68 (2,25), C: 56,86 (56,66), N: 16,40 (17,39). Masseverlust bis 200 °C (%,
kalk.): 16,6 (16,4).



30 Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)(NCS)]-Py

[Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py:

[Fe(py)s(NCS)2] (0,244 9, 0,5mmol, 1Aqg.) wurde in 20 mL Pyridin gelést und
Ascorbinséure (Spatelspitze, Kat.) zugegeben. Auflerdem wurde 11-Nitrodipyrido[2,3-
a:2¢,3*-c]phenanzin (0,163 g, 0,5 mmol, 1 Aq) unter starkem Erhitzen in 30 mL Pyridin
gel6st und langsam unter Rihren bei 60 °C in die erste Losung getropft. Das Gemisch
wurde bei Raumtemperatur 1 h weitergeriihrt und anschlieBend fiir 11 Tage stehen
gelassen. Anschlieliend wurden wenige mL der Pyridins im Stickstoffstrom entfernt und
der dann ausgefallene Feststoff abfiltriert. Dieser wurde unter Vakuum im Exsikkator
getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3445, 2062, 1575, 1525, 1488, 1411, 1344, 1072, 1043, 832, 735.
ESI-MS (CH3CN) (m/z): ([Fe(dpp-NO2)s]*"). Elementaranalyse HCN (%, kalk.): H: 2,61
(2,19), C: 49,05 (55,21), N: 12,99 (20,33). Masseverlust bis 250 °C (%, kalk.): 23,7
(22,3).

[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py:

[Fe(py)s(NCS)2] (0,244 g, 0,5 mmol, 1 Aqg.) und Ascorbinsiure (Spatelspitze, Kat.)
wurden in 80 mL Pyridin gel6st und die Losung auf 80 °C erhitzt. 11-Aminodipyrido[2,3-
a:2¢,3‘-c]phenanzin (0,149 g, 0,5 mmol, 1 Ag.) wurde in 20 mL heiBem Pyridin unter
Einsatz eines Ultraschallbads geldst und anschliefend langsam zur ersten Ldsung
zugetropft. Dann wurde das Gemisch fiir 1 h bei Raumtemperatur gertihrt und fir 11 Tage
stehen gelassen. Abschliefend wurden wenige mL des Pyridins im Stickstoffstrom
entfernt, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3442, 2096, 2065, 1633, 1599, 1498, 1442, 1359, 1070, 1039, 755,
699. ESI-MS (CH3CN) (m/z): 473,57 ([Fe(dpp-NH2)3]?*). Elementaranalyse HCN (%,
kalk.): H: 3,23 (2,89), C: 50,03 (59,53), N: 15,77 (21,92). Masseverlust bis 250 °C (%,
kalk.): 24,4 (23,6).

[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py:

[Fe(py)s(NCS)2] (0,244 g, 0,5 mmol, 1 Aqg.) und Ascorbinsdure (Spatelspitze, Kat.)
wurden bei 80 °C in 80 mL Pyridin geldst und anschlieend langsam eine Suspension
von 11-Carboxydipyrido[2,3-a:2¢,3*-c]phenanzin (0,163 g, 0,5 mmol, 1 Ag.) in 20 mL
warmen Pyridin zugetropft. Das Gemisch wurde fiir 1 h gertihrt und dann 11 Tage stehen
gelassen. Dann wurden wenige mL des Pyridins im Stickstoffstrom verdampft und der
entstandene Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3420, 2065, 1598, 1484, 1441, 1356, 1215, 1068, 1037, 765, 698.
ESI-MS (CH3CN) (m/z): ([Fe(dpp-COOH)3])?*). Elementaranalyse HCN (%, kalk.): H:
3,58 (2,44), C: 55,59 (58,26), N: 15,96 (16,99). Masseverlust bis 200 °C (%, kalk.): 40,5
(40,1).
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3.2.4 Synthese der Koordinationsverbindungen der Summenformel
[Fe(dpp-R2)2(NCS)2]-xPy

Die Synthese der Verbindungen mit der Summenformel [Fe(dpp-Rz2)2(NCS):] erfolgte
nach der von ZHoNG et al.[?® und Kuszet al.?6l beschriebenen Synthese der
Beispielverbindung [Fe(dpp)2(NCS)]. Die Zwischenstufe [Fe(py)s(NCS)2] wurde auf
Grundlage der Synthese, beschrieben von SUFFReN et al.'® durchgefilhrt. Das
allgemeine Vorgehen ist in Abbildung 14 schematisch dargestellt.

Py NCS
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Synthese der Verbindungen mit der Summenformel
[Fe(dpp-R2)2(A)2] xPy.

Die Vorstufe [Fe(py)s(NCS)2] wurde wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben synthetisiert. Die
Umsetzung mit den modifizierten Bidentatliganden ist nachfolgend dargestelit.

[Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)2]: Durchgefihrt von S. Baskas im Rahmen seiner
Bachelorarbeit.[*5%]

11,12-Dimethyldipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin (0,145 g, 0,46 mmol, 2 Aq.) wurde bei
120 °C in 15 mL Pyridin geldst. Zu dieser Losung wurde langsam eine Losung von
[Fe(py)a(NCS)] (0,112, 0,23 mmol, 1 Ag.) in 15 mL Pyridin zugegeben. Das Gemisch
wurde Uber Nacht langsam abgekuhlt, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und im
Vakuum getrocknet wurde.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3457, 2110, 2064, 1488, 1472, 1406, 1354, 1221, 1077, 866, 814,
730. ESI-MS (CH3CN) (m/z): 492,99 ([Fe(dpp-(CHs)2)3]*"). Elementaranalyse HCN (%,
kalk.): H: 3,15 (3,56), C: 63,38 (63,64), N: 16,89 (17,67). Masseverlust bis 200 °C (%,
kalk.): 0 (0).

[Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py: Durchgefiihrt von S. Baskas im Rahmen seiner
Bachelorarbeit.[*51

11,12-Dichlorodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin (0,152 g, 0,43 mmol, 1,86 Aqg.) wurde
unter Ruhren bei 120 °C in 15 mL Pyridin geldst. Zu dieser Losung wurde langsam eine
Losung von [Fe(py)s(NCS)2] (0,105 g, 0,23 mmol, 1 Ag.) in 15 mL Pyridin zugetropft
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und das Gemisch unter Riihren auf Raumtemperatur abgekihlt. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 3447, 2070, 2055, 1599, 1483, 1442, 1356, 1212, 1103, 737, 699.
ESI-MS (CH3CN) (m/z): 553,80 ([Fe(dpp-(Cl)2)s]*"). Elementaranalyse HCN (%, kalk.):
H: 2,49 (1,84), C: 53,02 (52,20), N: 15,81 (16,02). Masseverlust bis 200 °C (%, kalk.):
1,9 (2,2). Masseverlust bis 200 °C (%, kalk.): 19,8 (21,3).

3.2.5 Methoden zur Untersuchung der synthetisierten Eisen-
Koordinationsverbindungen

Zur Charakterisierung der dargestellten Koordinationsverbindungen wurde eine Vielzahl
von verschiedenen Methoden verwendet, die im Folgenden vorgestellt werden sollen.
Wenn nicht anders beschrieben, erfolgten die Messungen nach gangigem Vorgehen.

Die NMR-Messungen wurden im Institut der Organischen Chemie in Hannover an einem
Bruker DPX 400X Spektrometer bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Losemittel
dienten jeweils die deuterierten Modifikationen des Dimethylsulfoxids und des
Chloroforms. Ebenfalls im Institut fir Organische Chemie wurden die ESI-
Massenspektren an einem Micromass Q-Tof Premier Spektrometer aufgenommen. Als
Losemittel wurden je nach Loslichkeit Acetonitril und Methanol genutzt. AuRerdem
wurden die CHN-Elementaranalysen an einem VarioEL durchgefiihrt. Dazu wurden die
Proben zunéchst fir mehrere Tage bei 200 °C im Ofen getrocknet und so mdgliche
Ruckstéande des Losemittels im Kristall vorab entfernt.

Die TG-Messungen zur Bestimmung des molaren Anteils des Losemittels Pyridin, das in
die Struktur eingeschlossen ist, wurden am Institut flr Anorganische Chemie an einem
STA 409 PC der Firma Netzsch durchgefuihrt. Als Spulgas wurde ein Argon/Sauerstoff-
Gemisch mit dem Verhéltnis 4:1 verwendet und die Probe mit einer Heizrate von 5 K/min
aufgeheizt. Die Verbindungen wurden vor der Messung fiir mehrere Tage unter
vermindertem Druck bei Raumtemperatur getrocknet.

Die Infrarot-Spektren wurden an einem Bruker Tensor 27 im Institut fur Anorganische
Chemie durchgefihrt. Dabei kam sowohl die Oberflachentechnik ATR als auch die
Transmissionsvariante mit Probe in Kaliumbromid-Matrix zum Einsatz. Die Messungen
bei tiefen Temperaturen erfolgten in einem Close-Cycle Helium Kryostaten mit Probe in
Kaliumbromid-Matrix im Transmissionsmodus. Alle Messungen wurden mit der
Software OPUS 5.0 ausgewertet. Unter anderem wurden die Spektren Hintergrund- und
Grundlinien-korrigiert und die exakten Lagen der Absorptionsbanden bestimmt. Auch die
Integration von Bandenflachen erfolgte mit Hilfe dieser Software.

Die Mo0Rbauer-Spektren wurden an zwei Spektrometern im Institut flr Anorganische
Chemie gemessen. Die Messungen wurden im Transmissionsmodus an einem
miniaturisierten MIMOS Il Spektrometer, entwickelt an der Universitat Mainz, und an
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einem Spektrometer der Firma Wissel durchgefiihrt. Messungen bei tiefen Temperaturen
wurden in einem Kryostaten, befullt mit flussigem Stickstoff, durchgefiihrt. Als
Strahlungsquelle kam jeweils eine °’Co(Rh)-Quelle zum Einsatz. Die Spektren wurden
mit der Software Recoil 1.03 mit Hilfe von Lorentzfunktionen gefittet und die
Isomerieverschiebung aller Spektren im Bezug zu a-Eisen angegeben.

Der prozentuale High-Spin-Anteil der Verbindungen in Abhangigkeit der Temperatur
wurde mit Hilfe der Daten von Mo6Rbauer- und IR-Spektroskopie bei verschiedenen
Temperaturen errechnet. Dazu wurden die Bandenflachen der IR-Spektren fur High- und
Low-Spin Bande berechnet und diese mit den aus den MoRbauer-Spektren ermittelten
Anteilen von High-Spin und Low-Spin Konfiguration bei 77 K und 297 K in Verbindung
gesetzt. So konnte den Bandenflachen der IR-Spektren bei diesen Temperaturen ein fester
Wert fir die prozentuale Besetzung des jeweiligen Zustands zugeordnet werden.
Weitergehend wurde angenommen, dass die Anderung der Bandenflachen der IR-
Spektren in Abhangigkeit der Temperatur proportional zur Anderung der prozentualen
Besetzung der elektronischen Konfigurationen ist. So konnte der prozentuale Anteil
beider Konfigurationen fur die Temperaturen, bei denen IR-Spektren gemessen wurden,
bestimmt und gegen die jeweilige Temperatur aufgetragen werden. Diese Methode weist
einen systematischen Fehler auf, da das Schaltverhalten der Verbindung durch das
Marsern und Einbringen in die Kaliumbromid-Matrix, z. B. durch die Zerstérung der
Kristallstruktur und der damit einhergehenden Veranderung der kooperativen
Wechselwirkungen oder durch Einfluss des Christiansen Effekts,*531%1 verandert wird.
Somit entstehen teilweise augenscheinliche Abweichungen zwischen den MéRbauer- und
IR-Spektren. Trotzdem wird diese Methode aber flr die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrten Untersuchungen als hinreichend genau angenommen.
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3.3 Ergebnisse & Diskussion

3.3.1 Untersuchung der Verbindungen der Summenformel [Fe(dpp)2(A)2]-xPy
3.3.1.1 Charakterisierung der synthetisierten Systeme

Die Verbindungen der allgemeinen Summenformel [Fe(dpp)2(A).]-xPy, bestehend aus
Eisen(ll)-Kationen, die von zwei dpp-Bidentatliganden und zwei Pseudohalogenid-
Anion-Monodentatliganden oktaedrisch koordiniert sind und wie in Abschnitt 3.2.2
beschrieben synthetisiert wurden, wurden mit Hilfe verschiedener spektroskopischer
Methoden charakterisiert. Die Ergebnisse der Analysen der beiden Verbindungen weisen
generelle Trends und Ahnlichkeiten auf. Deswegen sollen die Ergebnisse der
grundlegenden Methoden gemeinsam diskutiert werden. Im anschlielenden Abschnitt
erfolgt eine jeweilige Betrachtung der Spin-Konfigurationen der einzelnen Systeme.

Die Verbindungen wurden mit Hilfe der Elementaranalyse auf ihre atomare Komposition
uberprift. Dabei wurden jeweils die theoretischen Anteile von Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff in Prozent berechnet und mit den experimentell ermittelten Daten
verglichen. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 3.2.2 und im Anhang dargestellt und zeigen,
dass die experimentell ermittelten atomaren Zusammensetzungen der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py mit den auf Annahme der angegebenen Summenformeln
berechneten Werten Ubereinstimmen. Die experimentell ermittelten Messwerte der
Elementaranalyse der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py weichen dagegen von den
theoretisch kalkulierten Daten ab. Die Abweichung der atomaren Anteile aller Elemente
liegen im Bereich von etwa 30 % (C: 24.8 %, H: 32.4 %, N: 28.2 %), was auf eine
Verunreinigung der Verbindung hindeutet. Die Art der Verunreinigung konnte durch
weitergehende spektroskopische Untersuchungen genauer charakterisiert werden. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abschnitt 3.3.1.3 dargestellt.

Die weitere Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der Elektrospray-lonisation-
Massenspektrometrie. Die Ergebnisse dieser Methode sind im Anhang dargestellt.
Auffallig ist hierbei, dass das intensivste Signal, das der Probe zugeordnet werden kann,
in den Spektren aller Verbindungen bei einem Masse/Ladungsverhaltnis von etwa 450
auftritt. Dieses deutet in allen Féllen auf das Vorliegen einer Spezies der Form eines
[Fe(dpp)s]?*-Kations, das durch Fragmentierung der Verbindungen bei der Elektrospray-
lonisation entsteht.

ESI-MS - 2 i
3 [Fe(dpp)x(A),] > 2[Fe(dpp);]”"  + [Fe(A),] + 4A

Diese Annahme wird durch ausfiihrliche massenspektroskopische Untersuchungen der
analog aufgebauten Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] von KOVETIC et al. bestatigt.[*>¢! Im
Gegensatz zu den von KoVETIC et al. publizierten Ergebnissen konnten dagegen aber
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keine Fragmente gefunden werden, die einen oder beide Thiocyanat-Monodentatliganden
erhielten. Diese wurden in diesem Fall vermutlich durch eine zu hohe Kapillarspannung
komplett von der Verbindung entfernt. Auflerdem kann schon durch das Ldsen in einem
Losemittel eine Dreifachkoordinierung durch drei Bidendatliganden auftreten. Dieses
Ph&nomen wurde bereits 1968 von KONIG propagiert. Demnach dissoziieren diese
Koordinationsverbindungen in wassriger oder methanolischer Ldsung geméal der
folgenden, hier am Beispiel der Verbindung [Fe(phen)2(NCS):] gezeigten,
Reaktionsgleichung:[®!

3[Fe(phen),(NCS),] 4+ nLosemittel ——— 5  2[Fe(phen);]J(SCN), + Fe(SCN), . nLosemittel

Das gefundene Fragment mit dem Masse/Ladungsverhaltnis von ca. 450 indiziert somit
eine koordinative Verbriickung zwischen dpp-Bidentatliganden und dem Eisen(ll)-
Kation. Weitergehend tritt im Spektrum der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe):] ein Signal
bei einem Masse/Ladungsverhaltnis von etwa 310 auf, welches dem Fragment
[Fe(dpp)2]?* zugeordnet werden kann, in dem beide Monodentatliganden der
ursprunglichen Verbindungen abgespalten wurden. Im Spektrum der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCO):] ist dieses Fragment dagegen nicht zu finden. In allen Spektren ist
auflerdem ein Signal bei etwa 283 zu erkennen. Dieses kann dem freien Bidentatliganden
dpp zugeordnet werden und deutet auf den vollstdndigen Zerfall des Komplexes in seine
Bestandteile hin. Zusammenfassend kann durch die Ergebnisse der Massenspektrometrie
bestatigt werden, dass in allen Verbindungen Bidentatliganden an das Eisen(ll)-
Metallzentrum gebunden sind.

Zur weiteren Charakterisierung und der Bestatigung der Koordination der
Monodentatliganden an die Eisen(ll)-Zentren wurde deswegen zusétzlich die IR-
Spektroskopie eingesetzt. Vergleiche der Spektren der drei Verbindungen mit Spektren
des freien Bidentatliganden dpp wund des Kaliumsalzes des jeweiligen
Monodentatliganden sind in Anhang dargestellt. In allen Fallen ist zu erkennen, dass alle
Schwingungsbanden, die im Spektrum des Bidentatliganden dpp auftreten, auch in den
Spektren der synthetisierten Verbindungen zu erkennen sind. Diese sind teilweise um
wenige Wellenzahlen zu héheren Werten verschoben. Hierbei sind vor allem die drei den
C—N- und C-C- zuzuordnenden Streckschwingungsbanden im Bereich zwischen
1600 cm™ und 1400 cm™ zu nennen. Diese sind im Vergleich zum Spektrum des dpp-
Liganden um etwa 3-5 cm™ zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Diese Beobachtung ist
ein Indiz fur die koordinative Anbindung der Bidentatliganden an das Eisenzentrum.
Zusatzlich zu diesen sind in den Spektren aller Koordinationsverbindungen aulRerdem
intensiv ausgepragte Banden im Bereich von 2000 bis 2200 cm™ zu erkennen. Diese
konnen Kohlenstoff-Stickstoff-Streckschwingungen (CN-Streckschwingung) in den
jeweiligen  Monodentatliganden  zugeordnet werden. Ein  Vergleich  dieser
Schwingungsbanden mit den analogen Banden in den Spektren der jeweiligen
Kaliumsalze zeigt eine Verschiebung dieser Banden zu hoheren Wellenzahlen. BEAR und
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PIKE zeigten, dass diese Beobachtung charakteristisch fir die koordinative Bindung des
Anions an ein Metall-Zentrum ist.[*>”] Somit kénnen diese Beobachtungen jeweils als ein
Indiz fur die Anbindung der Monodentatliganden an das Metall-Zentrum herangezogen
werden. Grund fir die Verschiebung der Schwingungsbanden ist, dass durch die
koordinative Bindung die Bindungsverhéltnisse innerhalb des Monodentatliganden
veréndert werden, was zu einer vom freien Anion abweichenden Energieabsorption (im
IR-Spektrum: Verschiebung der Wellenzahl) flihrt. Durch die Lage der Banden kann des
Weiteren auch angenommen werden, dass die jeweiligen Monodentatliganden tber
Stickstoff-Atome an das Eisen-Kation binden, da bei einer Koordination tber das
Schwefel-Atom gréBere Abweichungen der Wellenzahlen zu erwarten sind.[*571581 Dje
jeweiligen Verschiebungen der intensivsten Schwingungsbanden der synthetisierten
Verbindungen sind in Tabelle 1 im Vergleich mit Daten literaturbekannter vergleichbarer
Koordinationsverbindungen  und  experimentellen  Daten  der  Kaliumsalze
zusammengefasst und sollen anschlieBend kurz  diskutiert werden. Als
Vergleichssubstanzen werden die Daten der Verbindungen [Fe(phen)2(NCSe).] und
[Fe(phen)2(NCO)2] herangezogen. Alle Spektren sind in Abbildung 15 im ausgewéhlten
Messbereich von 2200 bis 2000 bzw. 1950 cm™ dargestellt

Tabelle 1: Zusammenfassung der Messergebnisse der IR-Spektroskopie fiir die synthetisierten Verbindungen mit der
Summenformel [Fe(dpp)2(A)z]-xPy. Es sind jeweils die spektroskopischen Daten der CN-Streckschwingungsbande der
Monodentatliganden aufgefilhrt. Diese werden mit Literaturdaten der Verbindungen [Fe(phen)2(NCSe);] und
[Fe(phen)2(NCO)2] verglichen.[65861 AuRerdem sind als Vergleich die Messergebnisse der reinen Kaliumsalze KSeCN
und KOCN aufgelistet.

. CN-Bande CN-Bande CN-Bande
Verbindung ) )
[cm™] Vergleichssubstanz Kaliumsalz
[cm] [cm]
2060 20636°!
[Fe(dpp)2(NCSe).] 2066
- 207368
[Fe(dpp)2(NCO);] 2202 2203168 2150
PR)2 2 2169 2188156] 2012

Im IR-Spektrum der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe).]-0,5Py ist die CN-
Schwingungsbande des Selenocyanats bei 2060 cm™ zu erkennen. Diese Beobachtung
stent im Einklang mit Untersuchungen der analogen Spin-Crossover Verbindung
[Fe(phen)2(NCSe),].1515%1 Die energetische Lage der Schwingungshande deutet
demnach auf eine Koordination des Selenocyanat-Anions an das Eisenzentrum hin. Die
CN-Schwingungsbande des Cyanat-Liganden ist im Spektrum der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py zu hdoherer Energie verschoben. Das Minimum der
Schwingungsbande tritt bei 2202 cm™ auf. Ein Vergleich mit Literaturdaten der
identischen Schwingung in der Vergleichsverbindung [Fe(phen)2(OCN)2] zeigt eine
identische Lage der Bande und weist auch in diesem Fall darauf hin, dass die Cyanat-
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Anionen in der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO).]-0,2Py an das Metall-Kation koordiniert
sind.[6]

——

a) b)
2200 2150 2100 2050 2000 1950 2300 2250 2200 2150 2100 2050
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Intensitat [a.u.]

Abbildung 15: Vergleich der charakteristischen CN-Schwingungsbande der Pseudohalogenid-Anionen in den
Komplexen (schwarz) a) [Fe(dpp)2(NCSe)2] und b) [Fe(dpp)2(NCO)z] und den entsprechenden Kaliumsalzen (orange)
a) KSeCN und b) KOCN im Messbereich von 2200 cm™* und 2000 bzw. 1950 cm'™.

Die Daten der durchgefiihrten Analysemethoden indizieren zusammenfassend eine
erfolgreiche  Synthese der Koordinationsverbindungen mit der allgemeinen
Summenformel [Fe(dpp)2(A)2]-xPy. Die Ergebnisse der Massenspektrometrie und der
IR-Spektroskopie bestatigen die koordinative Bindung sowohl der dpp-Liganden als auch
der Pseudohalogenid-Anion an das Eisenzentrum. Die zuséatzlich durchgefiihrten
Elementaranalysen der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff liefern
aullerdem ein Indiz daflr, dass die elementare Zusammensetzung der Angenommenen
entspricht.

Zur weiteren Charakterisierung und zur Untersuchung der elektronischen
Konfigurationen, die als Hauptaugenmerk dieses Abschnitts dieser Arbeit herausstechen
sollen, wurden die Verbindungen weitergehend mit Hilfe der MoRbauer- und IR-
Spektroskopie temperaturabhéngig untersucht, um zum einen die Spin-Konfiguration und
zum anderen deren temperaturabhangiges Verhalten zu untersuchen.

3.3.1.2 Elektronische Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py

Im MoRbauer-Spektrum der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe).]-0,5Py bei Raumtemperatur,
das in Abbildung 16 dargestellt ist, sind zwei Signale zu erkennen. Diese wurden mit
Lorentzfunktionen angefittet und die erhaltenen Parameter in Tabelle 2 zusammengefasst.
Die beiden Signale deuten darauf hin, dass die Verbindung bei der gegebenen Temperatur
zwei unterschiedliche Spin-Konfigurationen populiert. Die Zuordnung der Signale zu den
jeweiligen elektronischen Zustanden erfolgt anhand des Vergleichs mit Spinzustdnden
bekannter Verbindungen &hnlicher Zusammensetzung.[®® Auf dieser Grundlage deuten
die Ergebnisse darauf hin, dass die Verbindung groftenteils in der Eisen(ll) Low-Spin
Konfiguration stabilisiert ist (blaues Signale), aber auch eine partielle Besetzung des
Eisen(1l) High-Spin Zustands (rotes Signal) auftritt.
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Abbildung 16: M6Rbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts). Die
Datenpunkte wurden als Dubletts mit Hilfe von Lorentzfunktionen angefittet. Der Gesamtfit (schwarz) setzt sich aus
den Fits fir einen Eisen(Il) HS (rot, A) und einen Eisen(ll) LS (blau, B) Zustand zusammen.

Das temperaturabhéngige Verhalten der Verbindung wird im MoRbauer-Spektrum bei
77 K deutlich. Wie in Abbildung 16 zu erkennen ist, kénnen die Messdaten in diesem
Fall mit nur einem Signal angepasst werden. Die errechneten Parameter dieses Signals (s.
Tabelle 2) korrelieren mit denen des bei Raumtemperatur gemessenen Signals der Low-
Spin Konfiguration. Die Messung ist ein Indiz dafir, dass die Verbindung
[Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py durch Temperaturerniedrigung komplett in die Low-Spin

Konfiguration tibergeht. Es tritt eine temperaturabhangige Anderung der Besetzung der
elektronischen Konfigurationen auf.

Tabelle 2: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py bei 297 K und 77 K.

Sianal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
g o [mms?] AEq [mms?] o [mms?] [%%]
297 K
Dublett A 1,016 2,558 0,151 20,2
Dublett B 0,345 0,514 0,346 79,8
77K
Dublett A 0,393 0,378 0,202 100

Das temperaturabhéngige Verhalten der Population der Spin-Konfigurationen der
Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe).]-0,5Py kann durch die Messungen von IR-Spektren bei
unterschiedlichen Temperaturen bestétigt werden. Diese Messung sind Abbildung 17
dargestellt und zeigen eine Abnahme bzw. Zunahme der Intensititen der
charakteristischen Banden bei 2060 cm™ (High-Spin) und 2114 cm™ (Low-Spin) um
einen isosbestischer Punkt. Die Trends der Intensitatsverschiebung zeigen allerdings eine
deutliche Diskrepanz zu den MoRbauer-Daten. Wahrend die Verbindung bei
Raumtemperatur laut MoRbauer-Spektrum nur zu etwa 20 % den High-Spin Zustand
populiert und sonst hauptsachlich im Low-Spin Zustand stabilisiert ist, weisen die Daten
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der IR-Spektroskopie nur auf eine geringe Population der Low-Spin Konfiguration hin.
Die Intensitdt der High-Spin Bande ist dagegen gréRer, was darauf hindeutet, dass die
Verbindung groftenteils in der High-Spin Konfiguration vorliegt.

1,0 5
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—— 50K
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Abbildung 17: Temperaturabhangige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py im Wellenzahlbereich
zwischen 2200 und 2000 cm™* bei Temperaturen zwischen 290 und 50 K.

Trotz der Diskrepanz der Ergebnisse der MoRbauer- und IR-Spektroskopie wurde, wie in
3.2.5 beschrieben, der Anteil der Verbindung, die den High-Spin Zustand populiert, in
Abhéngigkeit der Temperatur bestimmt und in Abbildung 18 dargestellt. Aus den
berechneten Daten l&sst sich ableiten, dass die Low-Spin Konfiguration der Verbindung
gegenuber der High-Spin Konfiguration stabilisiert ist. Bei Temperaturen unterhalb von
100 K liegt deswegen fast ausschliellich die Low-Spin Konfiguration der Verbindung
vor. Bei htheren Temperaturen tritt ein unvollstandiger Spinibergang von etwa 20 % der
Verbindung in ihre High-Spin Konfiguration auf. Dieser Ubergang findet graduell im
Temperaturbereich zwischen 100 K und 300 K statt, eine Hysterese ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 18: Anteil der High-Spin Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py in Abhéngigkeit der
Temperatur. Die Messdaten (schwarz) wurden mit einer Boltzmann-Verteilungskurve angefittet (rot).

3.3.1.3 Elektronische Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py

Die Mo0Rbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO).]-0,2Py bei 297 K und 77 K
sind in Abbildung 19 dargestellt. Die Messsignale in beiden Spektren wurden mit jeweils
zwei Dubletts angefittet. Die Parameter Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung,
Halbwertsbreite und Flachenanteile der jeweiligen Signale sind in Tabelle 3 gezeigt.
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Abbildung 19: Mo6Rbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts). Die
Messpunkte wurden mit Lorentzfunktionen gefittet. Das rote Signal (A) kann jeweils einem Eisen(ll) HS Zustand
zugeordnet werden, die orange Kurve (B) wird einem Eisen(l11) HS Zustand zugeordnet.

Die Parameter des jeweiligen Dubletts A deuten auf das Vorliegen eines Eisen(I1) High-
Spin Zustands hin. Die Zuordnung des zweiten Signals ist dagegen deutlich erschwert.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Spektren féllt eine deutlich vergroferte
Quadrupolaufspaltung des Signals bei &hnlichen chemischen Verschiebungen auf. In den
bisher gezeigten Beispielen wurde das jeweilige zweite Dublett einem Eisen(ll) Low-
Spin Zustand zugeordnet.
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Tabelle 3: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py bei 297 K und 77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
J é [mms?] AEq [mms™] o [mms?] [%0]
297 K
Dublett A 0,890 2,687 0,159 70,4
Dublett B 0,156 0,81 0,249 29,6
77 K
Dublett A 0,940 2,942 0,186 65,3
Dublett B 0,279 1,092 0,249 34,7

Die deutliche VergréRerung der Quadrupolaufspaltung, sowie die Tatsache, dass sich die
Flachenanteile zwischen den beiden Dubletts nur geringfligig unterscheiden, was auf die
Anderung der Debye-Waller Faktoren bei verschiedenen Temperaturen zuriickzufithren
ist, lasst nicht auf die Existenz eines Eisen(ll) Low-Spin Zustands schlieRen. Stattdessen
deuten die Parameter der Fits in diesem Fall auf die Bildung eines Eisen(l11) High-Spin
Zustands hin. Diese partielle Oxidation liefert aulerdem eine Erklarung fur die starke
Abweichung der Ergebnisse der CHN-Elementaranalyse und wird durch den Vergleich
der prozentualen Abweichungen der Elementaranalyse mit den hier gezeigten
Flachenverhéltnissen bestétigt. Das Auftreten einer temperaturabhéngigen Verénderung
der Spin-Konfiguration kann dagegen nicht beobachtet werden.
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Abbildung 20: Temperaturabhéangige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py bei 297 K (rot) und 10 K
(blau).



42 Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)2(NCS):]-Py

Auch die Messungen von IR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen bestatigen
diese Beobachtung. In Abbildung 20 sind die Spektren bei 297 K (rot) und 77 K (blau)
im charakteristischen Bereich der CN-Streckschwingungsbande der Cyanat-Liganden
gezeigt. Die charakteristische Schwingungsbande ist zu erkennen, eine Anderung der
Bande in Abhangigkeit der Temperatur ist dagegen nicht zu beobachten. Die in beiden
Spektren auftretende niederenergetische Schulter kann vermutlich auf die Bildung der
oxidierten Form zurtickgefiihrt werden.

Da durch die bisher gezeigten Untersuchungen kein thermisch induzierter Spintbergang
zu erkennen ist, wird auf die Darstellung des HS-Anteils in Abhéngigkeit der Temperatur
verzichtet.

3.3.1.4 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen die erfolgreiche Synthese der beiden genannten
Verbindungen. Wahrend die Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py phasenrein
synthetisiert werden konnte, wies die die Verbindung [Fe(dpp)2(NCO).]-0,2Py eine
Verunreinigung durch signifikante Mengen an Eisen in seiner dreiwertigen
Oxidationsstufe auf. Da eine Oxidation der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Eisen-
Koordinationsverbindungen &hnlicher Zusammensetzung auch nach mehrmonatiger
Lagerung nicht zu beobachten war, wird davon ausgegangen, dass es schon im Laufe der
Synthese oder Isolierung der Zwischenstufe zu einer partiellen Oxidation der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py gekommen ist. Das deckt sich mit Untersuchungen von LITTLE
und LONG, die unter anderem die Tetrakis-Pyridin Eisen(ll)-Komplexverbindungen
[Fe(py)a(NCS)2], [Fe(py)a(NCSe)2] und [Fe(py)a(NCO)2] und deren Tendenz zur
Oxidation untersuchten. Demnach sinkt die Stabilitdt gegentiber Oxidationen von der
Thiocyanat- (iber die Selenocyanat- bis hin zur Cyanat-Verbindung ab.!*%% ENGELTER und
THORNTON berichteten darlber hinaus, dass die Oxidation der Thiocyanat-Tetrakis-
Pyridin-Verbindung wahrscheinlich zu einer Verbindung der Zusammensetzung der
Summenformel [Fe(py)s(NCS)s] fihrt.[**Y1 Eine Oxidation der anderen Zwischenstufe
konnte nicht beobachtet werden, ebenso ist die Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py
stabil gegentiber Luft und weist auch nach mehreren Monaten keine Oxidationsprodukte
auf.

Die Spin-Zustande der synthetisierten Verbindungen wurden mit Hilfe der MoRbauer-
Spektroskopie untersucht. Die Untersuchungen zeigen, dass sich die Verbindungen
unterschiedlich verhalten. Die Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py liegt bei
Raumtemperatur in ihrer High-Spin Konfiguration vor und zeigt keine thermisch
abhangige Veranderung der Besetzung der elektronischen Konfiguration. Die
Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py besetzt dagegen bei 297 K zu etwa 20 % die High-
Spin und zu 80 % die Low-Spin Konfiguration. AuBerdem ist ein temperaturabhéngiges
Verhalten der Besetzung der Zustdnde zu beobachten, da die Verbindung bei 77 K
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ausschlieBlich den Low-Spin Zustand populiert. Die Ubergangstemperatur der
Selenocyanat-Verbindung konnte nicht bestimmt werden, da diese bei Raumtemperatur
zu 80 % in ihrer Low-Spin Konfiguration stabilisiert ist und MoRRbauer-Spektroskopie bei
hoheren Temperaturen im Rahmen der experimentellen Ausstattung nicht moéglich war.
Auch eine Bestimmung per IR-Spektroskie konnte aufgrund der Abweichungen der
beiden Messmethoden in diesem Fall nicht durchgefiihrt werden. AuRerdem konnte beim
partiellen Ubergang zwischen den Konfigurationen kein Hystereseverhalten festgestellt
werden. Ein Vergleich der Spinzustdnde der synthetisierten Verbindung mit Daten
anderer analoger Verbindungen (z. B. [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py!?52) und Daten der
spektrochemischen Reihe decken sich mit den erhaltenen Beobachtungen. Da der Cyanat-
Ligand ein relativ schwacher Ligand ist, ist der High-Spin Zustand als einzig stabile
Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO).]-0,2Py zu erwarten.

Tabelle 4: Elektronische Konfigurationen der synthetisierten Verbindungen bei 297 K und 77 K und die jeweiligen
Spiniibergangstemperaturen im Vergleich mit den Literaturdaten der Ausgangssubstanz [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py?>271,

Verbindung Spinzustand Spinzustand  Spinlibergangstemperatur

RT 77K Tus [K]

25

[Fe(dpp)2(NCS)2]-Pyi2s! HS2s] Ls2s) 163 1t
123 |91

HS (20,2 %)

Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5P LS (>297K)
[Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py LS (79.8 %)

[Fe(dpp)2(NCO),]-0,2Py HS HS

Da sich auBerdem die Spinlbergangstemperatur mit steigender Starke der Liganden zu
hoheren Temperaturen verschiebt, war auch der Unterschied zwischen der
literaturbekannten Thiocyanat- und der Selenocyanat-Verbindung zu erwarten. Wéhrend
die Thiocyanat-Verbindung bei Raumtemperatur den High-Spin Zustand populiert, liegt
die Selenocyanat-Verbindung hier hauptsachlich in der Low-Spin Konfiguration vor. Die
Spiniibergangstemperatur der Selenocyanat-Verbindung kann zwar nicht bestimmt
werden, liegt aber — sofern ein vollstandiger Ubergang stattfindet — bei deutlich hoherer
Temperatur als die der Thiocyanat-Verbindung.
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3.3.2 Untersuchungen der Verbindungen der Summenformel
[Fe(dpp-R)2(NCS)2]-xPy

3.3.2.1 Charakterisierung der Systeme

Zur Untersuchung des Einflusses von funktionellen Gruppen an Position 11 des dpp-
Bidentatliganden wurden verschiedene Derivate synthetisiert (s. Abschnitt 3.2.3). Diese
wurden mit Hilfe verschiedener spektroskopischer und spektrometrischer Methoden
charakterisiert.  Folgend  werden die Ergebnisse der  Elementaranalyse,
Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie diskutiert. Diese sind teilweise in Abschnitt
3.2.3 aufgefiihrt und in Anhang ausfuhrlich dargestelit.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen die experimentell bestimmten Anteile der
Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstoff an der Gesamtmenge der Verbindung
und kdnnen mit theoretisch ermittelten Werten fiir die angenommenen Summenformeln
verglichen werden. Die Untersuchungsergebnisse weisen eine Ubereinstimmung der
experimentellen und theoretischen Daten der Verbindungen [Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py,
[Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py sowie [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]- 7Py auf und indizieren, dass
es sich bei den synthetisierten Verbindungen um Koordinationsverbindungen der
angenommenen Summenformel handelt. Die Ergebnisse der beiden Verbindungen, in
denen Stickstoff-haltige Substituenten in die Bidentatliganden eingebracht wurden,
weisen dagegen deutliche Abweichungen von der theoretisch berechneten Komposition
ab. Diese Abweichungen koénnen zum Beispiel auf eine Dreifachkoordination der
Bidentatliganden hindeuten, oder durch verbliebendes Pyridins im Kristallgitter
hervorgerufen werden.

Zur weiteren Untersuchung wurden die synthetisierten Verbindungen mit Hilfe der ESI-
Massenspektrometrie untersucht. Alle Spektren weisen charakteristische Signale auf, die
den dargestellten Verbindungen zuzuordnen sind. In Analogie zu dem in 3.3.1.1
beschriebenen Phdnomen der Bildung von durch drei Bidentatliganden koordinierten
Eisen-Spezies, sind auch in den Spektren der hier beschriebenen Verbindungen
hauptsachlich Signale einer solchen Spezies zu finden. Die Verbindungen fragmentieren
in der verwendeten Methode gemaR der allgemeinen Form:

ESI-MS - 2 ]
3 [Fe(dpp-R),(NCS),] > 2 [Fe(dpp-R);]*" + [Fe(SCN),]*" + 4 SCN

Aulnahmen  bilden die  Verbindungen [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py  und
[Fe(dpp-NO2)2(NCS).]-3Py. Hier ist keine Bildung einer dreifach vom Bidentat-
Liganden koordinierte Spezies zu erkennen. In diesen Fallen kann die Verbindung aber
direkt Gber den jeweiligen Molekilpeak nachgewiesen werden. Darliber hinaus weisen
die Spektren hdufig die Signale des reinen Bidentat-Ligands auf, der durch komplette
Fragmentierung der Verbindung entsteht und somit nachgewiesen werden kann. Die
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Ergebnisse der Massenspektrometrie deuten zusammenfassend auf die Bildung von
Eisen(ll)-Spezies hin, die durch dpp-substituierte Liganden koordiniert sind und
bestatigen die Bildung von Komplexen. Im Fall der Verbindungen [Fe(dpp-
COOH)2(NCS).]- 7Py und [Fe(dpp-NO2)2(NCS).]-3Py bestatigen die Spektren die
Komposition der Verbindung. Da in den Spektren der anderen keine Fragmente gefunden
werden konnten, die Thiocyanat-Anionen enthalten, kann die Bildung dieser drei
Verbindungen mit den oben angegebenen Summenformeln nicht abschlief3end bestéatigt
werden.

Zur weiteren Untersuchung der Verbindung und dem Nachweis einer koordinativen
Anbindung von Thiocyanat-Anionen in den synthetisierten Verbindungen wurden
deswegen zusétzlich IR-Spektren gemessen. Der Vergleich dieser Spektren mit Spektren
der reinen Bidentatliganden und des Kaliumsalzes des Thiocyanats, die im Anhang
dargestellt sind, liefert wichtige Hinweise auf die Koordinationssphére der
Verbindungen. In allen Féllen treten die Schwingungsbanden der reinen dpp-
substituierten Liganden in den Spektren der synthetisierten Verbindungen auf. Dabei sind
charakteristische Schwingungen (s. 3.3.1.1 und BAER und PIKE!) zu hgheren
Wellenzahlen verschoben. Diese Verschiebung kann auf die koordinative Anbindung der
Ringsysteme an das Eisen(ll)-Zentrum zuriickgefihrt werden und bestatigt die
Ergebnisse der Massenspektrometrie. Neben den genannten Signalen tritt in den Spektren
von allen in diesem Abschnitt diskutierten Verbindungen eine intensive
Schwingungsbande im Bereich um 2060 cm™ auf.
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Abbildung 21: Vergleich der charakteristischen CN-Schwingungsbanden der Thiocyanat-Anionen in den Komplexen
(schwarz) a) [Fe(dpp-(CHs)2(NCS)2]-2Py, b) [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py, c) [Fe(dpp-NO2)2(NCS):]-3Py, d)
[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py, €) [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py und in KSCN (orange) im Messbereich von 2200 cm!
bis 1950 cm™.
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Diese kann CN-Streckschwingungsbanden in den Thiocyanat-Liganden zugeordnet
werden. Der Vergleich der energetischen Lage dieser Bande im Vergleich mit der
analogen Schwingungsbande im Spektrum des Kaliumthiocyanats liefert einen Ansatz
zum Nachweis einer koordinativen Bindung der Monodentatliganden an das Eisen(ll)-
Zentrum. Deswegen sind die IR-Spektren der untersuchten Verbindungen und der
Vergleichssubstanz im Bereich zwischen 2200 und 1950 cm™ zur Veranschaulichung in
Abbildung 21 dargestellt. In allen Spektren ist eine Verschiebung der charakteristischen
Bande zu héheren Wellenzahlen, also groRerer Energie, zu beobachten. Diese ist auf die
veranderte Schwingungsabsorption der CN-Streckschwingung zurtickzufthren, die durch
eine Koordination der Thiocyanat-Anionen an das Metall-Zentrum zurtickzufihren ist.
Die Spektren indizieren in allen Fallen somit eine koordinative Anbindung der
Thiocyanat-Liganden. Zusammenfassend sind die Messdaten der Spektren und die Lagen
der jeweiligen Banden in Tabelle 5 gezeigt. Vergleichswerte einer Vergleichssubstanz
aus der Literatur und die Messung des Kaliumsalzes sind bereits in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 5: Zusammenfassende Darstellung der Messergebnisse der IR-Spektroskopie flir die synthetisierten
Verbindungen mit der Summenformel [Fe(dpp-R)2(NCS)2]-xPy. Es sind jeweils die spektroskopischen Daten der CN-
Streckschwingungsbande der Monodentatliganden aufgefiihrt.

CN-Bande
Verbindung [cm]
[Fe(dpp-CHz)2(NCS).]-2Py 2068
[Fe(dpp-Cl)2(NCS):]-2Py 2061
[Fe(dpp-NOz2)2(NCS).]-3Py 2062
[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py 2064, 2095
[Fe(dpp-COOH)2(NCS).]- 7Py 2064

Die Ergebnisse der vorgestellten und diskutierten Untersuchungsmethoden zeigen
zusammenfassend, dass es sich bei den synthetisierten Verbindungen um die
gewiinschten Produkte handelt. In allen Féllen konnte sowohl die koordinative Bindung
der Bidentatliganden als auch der Thiocyanat-Liganden nachgewiesen werden. Dariiber
hinaus konnte bestatigt werden, dass mit Ausnahme der Verbindungen [Fe(dpp-
NO2)2(NCS)2] und [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2] phasenreine Koordinationsverbindungen
isoliert werden konnten. Die genannten Verbindungen weisen dagegen einen nicht
genauer charakterisierten Anteil an Verunreinigungen auf.
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Die im Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegenden elektronischen Konfigurationen sowie
etwaig auftretende Temperaturabhangigkeiten wurden mit Hilfe der M6Rbauer- und IR-
Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen folgen anschlieRend an
diesen Teil fokussiert fur jede Verbindung.

3.3.2.2 Elektronische Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-CHzs)2(NCS)2]-2Py

Das MoRbauer-Spektrum der Verbindung [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py bei 297 K st in
Abbildung 22 (links) dargestellt. Durch Anpassung mit Hilfe von Lorentzfunktionen
wurden dem Spektrum zwei Dubletts zugeordnet. Die aus den angepassten Messkurven
berechneten Parameter Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung, die jeweilige
Halbwertsbreite und das Anteil der Peakflachen sind in Tabelle 6 angegeben. Das
Auftreten von zwei separaten Signalen im Spektrum deutet darauf hin, dass die
Verbindung bei der gegebenen Temperaturen in zwei unterschiedlichen Zustanden
vorliegt. Die Zuordnung der beiden Signale zu expliziten Zusténden erfolgt durch den
Abgleich der MoRbauer-Parameter mit denen gangiger Eisen-
Koordinationsverbindungen.585°8% Das mit 65,4 % flachenméaRig gréRere Messsignal
deutet aufgrund der GroRe der Isomerieverschiebung und der Quadrupolaufspaltung auf
die Population eines Eisen(ll) High-Spin Zustands hin. Das flachenmaRig kleinere
Dublett lasst sich aufgrund der kleinen Isomerieverschiebung und der ebenfalls kleinen
Quadrupolaufspaltung einem Eisen(ll) Low-Spin Zustand zuordnen. Das Spektrum
induziert demnach die Population von Eisen(Il) High- und Low-Spin Zustand, was auf
eine Bistabilitat der Verbindung hindeutet.
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Abbildung 22: M6Rbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts).
Die Datenpunkte wurden als Dubletts tiber Lorentzfunktionen angefittet. Der Gesamtfit (schwarz) setzt sich aus den
Fits fur eine Eisen(ll) HS (rot, A) und Eisen(ll) LS (blau, B) Konfigurationen zusammen.

Zur Untersuchung einer etwaig auftretenden temperaturabhangigen Bistabilitat wurde ein
weiteres Mo3bauer-Spektrum bei 77 K gemessen und die Ergebnisse mit denen des oben
diskutierten Spektrums verglichen. Das in Abbildung 22 dargestellte Tieftemperatur-
Spektrum wurde ebenfalls mit zwei Dubletts durch Lorentzfunktionen angefittet. Die aus
den angepassten Messdaten berechneten Mo3bauer-Parameter sind in Tabelle 6 gezeigt.
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Die Daten deuten ebenfalls die Existenz zweier benachbarter Zustéande hin, die sich einem
Eisen(1l) High-Spin (rot) und einem Eisen(ll) Low-Spin Zustand (blau) zuordnen lassen.

Tabelle 6: Parameter der Fits der M&Rbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py bei 297 K und 77 K.

Sianal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
g 6 [mms?] AEq [mms™] o [mms?] [%0]
297 K
Dublett A 0,880 1,898 0,208 65,6
Dublett B 0,280 0,540 0,280 34,4
77 K
Dublett A 1,078 2,715 0,218 34,6
Dublett B 0,457 0,672 0,410 65,4

Die Abweichungen der Isomerieverschiebung, die mit sinkender Temperatur ansteigt,
lasst sich unter anderem durch den second-order doppler shift erklaren. Die starke
VergroRerung der Quadrupolaufspaltung des dem High-Spin Zustand zugeordneten
Signals lasst sich durch die erhdhte Symmetrie der Population der d-Orbitale bei htheren
Temperaturen und einem daraus folgenden geringeren elektrischen Feldgradienten
erklaren und ist im Einklang mit Untersuchungen dieses Phanomens.[5°162-1641 Aych im
Signal der Low-Spin Konfiguration ist dieser Trend, wenn auch stark abgeschwécht, zu
erkennen. Im Gegensatz zur High-Spin Konfiguration dndert sich die Aufspaltung des
Low-Spin Signals aufgrund des deutlich kovalenteren Bindungsverhaltens nur
geringfugig. AuBerdem kommt es zu einer Veranderung der Flachenanteile. Der
prozentuale Anteil der Low-Spin Konfiguration hat bei tieferer Temperatur deutlich
zugenommen, wodurch die These der temperaturabhangigen Bistabilitat bestatigt werden
kann. Durch die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Mo6Rbauer-Spektren
konnte somit ein partieller Spintibergang der Verbindung vom High- in den Low-Spin
Zustand bei Erniedrigung der Temperatur beobachtet werden. Dieser wird im Folgenden
mit Hilfe der IR-Spektroskopie weitergehend charakterisiert.

Dazu wurden IR-Spektren der Verbindung bei verschiedenen Temperaturen gemessen
und die fur einen Spin-Crossover charakteristischen Messsignale analysiert und
diskutiert. Die in Abbildung 23 dargestellten Spektren zeigen nur einen eingeschrankten
Messbereich, in dem das Auftreten der CN-Streckschwingungsbande des Thiocyanat-
Liganden zu erkennen ist. Wie zu erwarten, wird diese Schwingung durch die
temperaturabhéngige Bistabilitdt beeinflusst. Wéhrend die Intensitat der Bande bei
2060 cm™ mit absinkender Temperatur abnimmt, steigt die Intensitat einer zweiten Bande
bei 2115 cm™. Alle Spektren durchlaufen hierbei einen isosbestischen Punkt bei etwa
2080 cm™ in dem die Intensitat aller Kurven identisch ist.
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Abbildung 23: Temperaturabhéngige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py bei Temperaturen
zwischen 350 und 50 K.

Die Zuordnung der Banden erfolgt wie oben beschrieben zur High-Spin (2060 cm™) und
Low-Spin Konfiguration (2115 cm™), sodass die Intensititsanderung auf die Anderung
der elektronischen Konfiguration der Verbindung hinweist. Unterschiede der Spektren
beim Aufheizen und Abkihlen der Probe konnte nicht gemessen werden. Deswegen wird
davon ausgegangen, dass der Ubergang zwischen den Konfigurationen ohne Hysterese
verlauft.

100

75 H
=,
2]
I 50 +
2
c
<

25 +

0 T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatur [K]

Abbildung 24: High-Spin Anteil der Verbindung [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py in Abhéngigkeit der Temperatur. Die
Messdaten (schwarz) wurden mit Hilfe einer Boltzmann-Verteilungsfunktion angefittet (rot).
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Durch Integration der Bandenflachen nach der in Abschnitt 3.2.5 beschriebenen Methode
wurde eine Verteilungskurve berechnet, die in Abbildung 24 dargestellt ist und den
prozentualen Anteil der Probe im High-Spin Zustand in Abhangigkeit der Temperatur
zeigt.

Aus dem Kurvenverlauf kann ein gradueller, unvollstandiger Spiniibergang zwischen den
beiden genannten Zustanden bei Temperaturdnderung abgeleitet werden. Aufgrund der
graduellen Ubergangskurve wurde angenommen, dass der Ubergang einem Verhalten
nach Boltzmann folgt und die Kurve deswegen mit einer solchen Funktion angepasst. Aus
der angepassten Kurve kann die Spinlbergangstemperatur zu Ti2 =214 K berechnet
werden.

3.3.2.3 Elektronische Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py

Die Untersuchungen der Spinkonfiguration der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS).]-2Py
wurde mit Hilfe der MoR3bauer-Spektroskopie durchgefiihrt. Die M6Rbauer-Spektren der
Verbindung bei 297 K und bei 77 K sind in Abbildung 25 dargestellt. In beiden Spektren
ist ein Dublett zu erkennen, welches mit Hilfe von Lorentzfunktionen angefittet wurde.
Die angepassten Kurven sind in den Spektren in rot gezeigt.
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Abbildung 25: MéRbauer-Spektrem der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts). Die
Messwerte wurden durch Lorentzfunktionen mit einem Dublett angepasst. Die Signale (A) in beiden Spektren deuten
auf die Besetzung einer Eisen(ll) HS Konfiguration hin.

Die aus den angepassten  Kurven  berechneten  ModRbauer-Parameter
Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite sind in Tabelle 7
gezeigt. In beiden Fallen deuten die berechneten Parameter auf die Population der
Eisen(Il) High-Spin Konfiguration hin. Die zwischen den Temperaturen auftretenden
Unterschiede der berechneten Parameter sind zu erwarten und durch bekannte
Phanomene zu erkléren (s. Abschnitt 3.3.2.2). Zusammenfassend deuten die MoR3bauer-
Spektren und die zugehorigen, angepassten Dubletts darauf hin, dass die Verbindung
[Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py in der stabilen High-Spin Konfiguration vorliegt. Eine
temperaturabhangige Bistabilitat der elektronischen Zustdnde konnte nicht beobachtet
werden.
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Tabelle 7: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py bei 297 K und 77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
’ d [mms] AEq [mms™] o [mms] [%]
297 K
Dublett A 0,894 2,721 0,140 100
77 K
Dublett A 1,074 3,100 0,155 100

Das thermische Verhalten der Verbindung wurde auRerdem durch die Untersuchung mit
Hilfe der IR-Spektroskopie bei verschiedenen Temperaturen charakterisiert. Die
erhaltenen Spektren dieser Untersuchung sind in Abbildung 26 dargestellt und zeigen den
charakteristischen Bereich der CN-Streckschwingungsbande der Thiocyanat-Liganden.
Sowohl im Spektrum bei 297 K als auch bei 10 K ist diese Schwingungsbande intensiv
ausgeprégt zu erkennen. Mit Abnahme der Temperatur ist in den Spektren lediglich eine
Verschiebung des Minimums der genannten Absorptionsbande zu hoheren Wellenzahlen
zu erkennen.
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Abbildung 26: Temperaturabhéngige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py bei 297 K (rot) und 10 K
(blau).

Diese ist charakteristisch  fur temperaturabhdngige  Untersuchungen von
Koordinationsverbindungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie und auf die Besetzung
energiedrmerer vibronischer Zustdnde bei tiefen Temperaturen zuruckzufiihren. Eine
signifikante Anderung der Bandenform oder die Existenz eines zweiten
Absorptionssignals, das einer weiteren Spin Konfiguration zugeordnet werden kann, sind
dagegen nicht zu erkennen. Die Ergebnisse deuten dementsprechend auf eine einzige



52 Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)(NCS)]-Py

stabile Spinkonfiguration der Verbindung hin, die keine thermische Abhédngigkeit oder
Instabilitat aufweist und bestatigen die Ergebnisse der MoRbauer-Spektroskopie.

3.3.2.4 Elektronische Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-NOz2)2(NCS)2]-3Py

Die  Untersuchungen  der  elektronischen  Zustande  der  Verbindung
[Fe(dpp-NO2)2(NCS).]-3Py und deren Temperaturabhangigkeit erfolgten mit Hilfe der
MoRbauer- sowie der IR-Spektroskopie. Die MoRbauer-Spektren der Verbindung bei
297 K und 77 K sind in Abbildung 27 gezeigt. Die Signale in beiden Spektren wurden
mit Lorentzfunktionen angefittet und die erhaltenen Kurven ebenfalls in Abbildung 27
dargestellt. Aus den Daten der mathematischen Anpassung wurden die Parameter

Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite berechnet und diese
in Tabelle 8 dargestellt.
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Abbildung 27: M6Rbauer-Spektrem der Verbindung [Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K (links) und bei 77 K (links).

Die Messpunkte wurden mit zwei Lorentzfunktionen gefittet. Die Signale (A) konnen Eisen(ll) HS Zustédnden
zugeordnet werden.

Die Daten deuten in beiden Fallen auf das Vorliegen von Eisen(l1)-Kernen hin, in denen
diese in der High-Spin Konfiguration vorliegen. Die VergroRerung der Parameter
Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung im Spektrum bei tieferer Temperatur
entsprechen den fiir Eisen(I1)-High-Spin-Verbindungen erwarteten Anderungen. Da
daruber hinaus keine weiteren Signale in den Spektren auftreten, kann davon
ausgegangen werden, dass die Verbindung temperaturunabhéngig in ihrer High-Spin
Konfiguration stabilisiert ist. Ein elektronischer Zustandswechsel in den Low-Spin
Zustand in Abhangigkeit der Temperatur kann nicht beobachtet werden.
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Tabelle 8: Parameter des Fits der MdRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K und 77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
g o [mms?] AEq [mms] o [mms?] [%6]
297 K
Dublett A 0,882 2,801 0,129 100
77 K
Dublett A 1,098 3,029 0,141 100

Ein moglicher Ubergang zwischen den Spin-Zustinden wurde auRerdem durch
temperaturabhéngige IR-Spektroskopie untersucht. Die IR-Spektren bei 297 K, 80 K und
10 K sind im Bereich der CN-Streckschwingungsbande der Thiocyanat-Liganden in
Abbildung 28 dargestellt. In diesen kann die beschriebene Bande jeweils nachgewiesen
werden.
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Abbildung 28: Temperaturabhéngige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-NOz2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K (rot), 80 K
(griin) und 10 K (blau).

Das Minimum der Absorptionsbande liegt bei Raumtemperatur bei 2061 cm™ und ist in
Spektren tieferer Temperaturen entsprechend der Erwartung um etwa 4 Wellenzahlen zu
2065 cm™ verschoben. Dariiber hinaus ist in den Spektren bei 77 K und 10 K eine
schwach intensive Bande bei 2113 cm™ zu erkennen, dessen Intensitat mit sinkender
Temperatur zunimmt. Das Auftreten dieser Bande deutet auf die partielle Population des
Low-Spin Zustands der Verbindung bei tiefen Temperaturen hin. Diese Ergebnisse stehen
im Widerspruch mit den aus den Mo6Rbauer-Spektren erhaltenen Daten, nach denen bei
77 K keine Population dieser Konfiguration beobachtet werden kann. Die IR-Spektren
deuten allerdings auf die Existenz eines solchen Zustands bei hinreichend geringen
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Temperaturen hin. Die Berechnung des prozentualen Anteils der Verbindung in der Low-
Spin Konfiguration ist nach der in Abschnitt 3.2.5 beschriebenen Methode nicht méglich.
Grund hierfur ist, dass die beiden aus den MoRbauer-Spektren abgeleiteten
Vergleichspunkte die gleichen Werte annehmen. Da es sich bei dem Anteil der Low-Spin
Konfiguration allerdings nur um wenige Prozent an der Gesamtmenge der Verbindung
handelt, wird auf eine weitere Berechnung der temperaturabhéngigen prozentualen
Anteile der jeweiligen Konfiguration verzichtet.

3.3.2.5 Elektronischen Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py

Das thermische Verhalten der elektronischen Konfiguration der Verbindung
[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py wurde mit Hilfe der MoRbauer- und IR-Spektroskopie bei
unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Die Mdo3bauer-Spektren bei 297 K (links)
und 77 K (rechts) sind in Abbildung 29 dargestellt. Die Messwerte deuten in beiden
Spektren auf die Uberlagerung mehrerer Signale hin. Deswegen wurden die Spektren mit
zwei Dubletts mit Hilfe von Lorentzfunktionen gefittet und die erhaltenen Parameter fir
Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung, Halbwertsbreite und Flachenanteil in
Tabelle 9 zusammengefasst. Die rot dargestellten Signale kdnnen jeweils dem Eisen(ll)
High-Spin Zustand zugeordnet werden, wahrend die blauen Absorptionslinien auf die
Existenz von Eisen(Il) Low-Spin Zustédnden hindeuten. Im Vergleich der beiden Spektren
ist eine zu erwartende VergroRerung der Isomerieverschiebung und der
Quadrupolaufspaltung aller Signale bei Abnahme der Temperatur zu erkennen.
AuBerdem ist eine marginale Anderungen der Fliachenanteile zwischen 297 K und 77 K
zu erkennen.

Transmission [%]
© 5
© S
[ee] o

©
©
o

v [mms™] - T [mms”]

Abbildung 29: M6Rbauer-Spektrem der Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts).
Die Messpunkte wurden mit zwei Lorentzfunktionen gefittet. Die rot dargestellten Signale (A) kdnnen jeweils einem
Eisen(Il) HS Zustand zugeordnet werden, die blauen Kurven werden einem Eisen(ll) LS Zustand zugeordnet.

Die MoRbauer-Spektren indizieren die Existenz von zwei nebeneinander vorliegenden
Zustdnden der Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py. Diese  besetzt  bei
Raumtemperatur hauptséachlich ihre High-Spin Konfiguration, liegt aber auch partiell im
Low-Spin Zustand vor. Bei Abnahme der Temperatur verandert sich die Flachenanteile
der beiden Konfigurationen geringfligig. Hierbei ist allerdings nicht davon auszugehen,
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dass es sich um einen Spinlibergang handelt. Vielmehr kann die Zunahme der Flache des
Signals des Low-Spin Zustands durch einen groReren Debye-Waller Faktor dieser
Konfiguration bei tiefen Temperaturen und Messungenauigkeiten erklart werden. Es
findet demnach kein thermisch induzierter Spin-Crossover statt.

Tabelle 9: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K und 77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
J 6 [mms™1] AEq [mms™] o [mms?] [%0]
297 K
Dublett A 0,943 1,526 0,151 77,0
Dublett B 0,162 0,370 0,260 23,0
77 K
Dublett A 1,040 2,010 0,163 75,4
Dublett B 0,300 0,470 0,290 24,6

Die thermische Bistabilitat der Verbindung wurde auflerdem mit Hilfe der IR-
Spektroskopie Temperatur-abhéngig untersucht. Abbildung 30 zeigt die Spektren bei
297,80 und 10 K im charakteristischen Energiebereich der CN-Streckschwingungsbande
der Thiocyanat-Liganden.

1,0
0,8
:‘:_5‘
2 06
2
=
E 041
o
C <4
—280K
— 10K
0,0 T T T T T T T T T 1
2200 2150 2100 2050 2000 1950

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 30: Temperaturabhéngige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-NHz2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K (rot), 80 K
(blau) und 10 K (lila).

In den Spektren sind jeweils zwei intensiv ausgepragte Banden zu erkennen, deren
Intensitat mit Anderung der Temperatur variiert. Neben einer Bande bei 2065 cm?, die
in den Spektren niedriger Temperatur um bis zu 4 cm™ zu héheren Wellenzahlen
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verschoben ist, tritt eine Bande bei 2096 cm™ auf, die mit abnehmender Temperatur eine
aquivalente Verschiebung erféhrt. Eine Intensitatsanderung der niederenergetischen
Bande in Abhéngigkeit der Temperatur ist nicht zu erkennen. Die Intensitit der
hochenergetischen Bande steigt dagegen mit abnehmender Temperatur leicht an. Da kein
gegensatzliches Verhalten der Intensitaten von High-Spin (2065 cm™) und Low-Spin
(2096 cm™) Bande bei Temperaturdnderung festgestellt werden kann, deuten die
Ergebnisse darauf hin, dass kein Spin-Crossover stattgefunden hat und bestatigen die
Untersuchungen mit Hilfe der MoRbauer-Spektroskopie. Da der Wellenzahlunterschied
zwischen den Minima beider Banden auRerdem mit 30 cm™ vergleichsweise gering ist,
wird vermutet, dass die Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py im High-Spin Zustand
vorliegt, aber nicht phasenrein synthetisiert werden konnte. Die in Abschnitt 3.3.2.1
gezeigten Abweichungen der Elementaranalyse bestétigen dieser Hypothese. Deswegen
wird vermutet, dass das zweite Signal durch eine Verunreinigung der Verbindung, die
Eisen(ll) in ihrer Low-Spin Konfiguration enthalt, verursacht wird. Es wird vermutet,
dass es sich hierbei um dreifach durch den Bidentatliganden koordinierte Eisenkomplexe
oder das Edukt ([Fe(py)s(NCS)2]) handelt.

3.3.2.6 Elektronische Konfiguration der Verbindung
[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py

Mittels MoRbauer-Spektroskopie und [R-Spektroskopie wurde die elektronische
Konfiguration und deren temperaturabhdngiges Verhalten der Verbindung
[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]- 7Py untersucht. Die M6Rbauer-Spektren der Verbindung sind
in Abbildung 31 dargestellt und weisen jeweils zwei Signale auf, die mit Hilfe von
Lorentzfunktionen angepasst wurden. Die aus den Anpassungen erhaltenen Parameter
Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung, Halbwertsbreite und Flachenanteil des
jeweiligen Signals sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Abbildung 31: MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py bei 297 K und 77 K. Die
Messpunkte wurden mit zwei Lorentzfunktionen gefittet. Das rote Signal (A) kann einem Eisen(Il) HS Zustand, das
blaue (B) einem Eisen(ll) LS Zustand zugeordnet werden.
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Die beiden Signale im Spektrum bei 297 K deuten auf das Vorhandensein von zwei
verschiedenen Eisen-Konfigurationen hin. Neben einer High-Spin Konfiguration (rot)
kann auch das Vorliegen einer Eisen(Il) Low-Spin Konfiguration beobachtet werden. Der
Low-Spin Anteil ist mit etwa 10 % allerdings deutlich geringer als der der High-Spin
Komponente. Im Spektrum bei 77 K treten beide Signale erneut auf. Dabei ist bei beiden
Signale eine VergroRerung der Isomerieverschiebung und der Quadrupolaufspaltung im
Vergleich zum Spektrum bei Raumtemperatur zu erkennen.

Tabelle 10: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py bei 297 K und
77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
g 6 [mms] AEq [mms™] o [mms?] [%6]
297 K
Dublett A 0,923 1,581 0,164 89,9
Dublett B 0,200 0,230 0,100 10,1
77 K
Dublett A 1,016 2,038 0,155 86,6
Dublett B 0,282 0,283 0,171 13,4

Die Anderung der Quadrupolaufspaltung ist, wie erwartet, gréRer als in der Low-Spin
Komponente. Beide Anderungen sind charakteristisch fur Signale von Eisen(ll)
Konfigurationen bei unterschiedlichen Temperaturen. AuRerdem ist eine Anderung der
Flachenteile um etwa 3 % zu erkennen. Diese kann in diesem Fall entweder durch einen
partiellen Spin-Crossover der Verbindung von der High- in die Low-Spin Konfiguration
oder durch die Zunahme der Flache des Signals der Low-Spin Konfiguration im Spektrum
bei tiefer Temperatur durch die unterschiedliche Veranderungen der Debye-Waller
Faktoren der beiden Konfigurationen erklart werden. Zur Uberpriifung dieser Hypothesen
wurden anschlielend IR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen, die in
Abbildung 32 dargestellt sind.
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Abbildung 32: Temperaturabhangige IR-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS).]-7Py bei 297 K (rot) und
50 K (blau).

Im IR-Spektrum bei Raumtemperatur sind eine intensive Bande bei einer Wellenzahl von
2062 cm™ und eine zweite Bande bei 2095 cm™ zu erkennen. Die niederenergetische
Schwingungsbande kann einem Eisen(ll) High-Spin Zustand zugeordnet werden. Die
hochenergetische Bande deutet dagegen auf das Vorliegen einer Eisen(l1)-Spezies in der
Low-Spin Konfiguration hin. Im Spektrum bei 45K ist eine Verschiebung des
Maximums der hochenergetischen Bande zu einer héheren Wellenzahl zu erkennen.
Aulerdem ist eine leichte VergroRerung der Intensitat dieser Bande zu erkennen. Die
Intensitat und Lage der niederenergetischen Bande ist dagegen (bis auf eine leichte
Veranderung die Linienform) nicht verandert. Diese Beobachtung deuten darauf hin, dass
bei der Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS).]-7Py kein thermisch induzierte
Spinubergang zwischen den elektronischen Konfigurationen auftritt. Stattdessen wird
angenommen, dass es sich bei dem Low-Spin Signal um die Detektion einer zweiten
Eisen-Spezies handelt, die durch eine Verunreinigung der Probe hervorgerufen wird. In
dieser liegt das Eisen(Il) in seiner Low-Spin Konfiguration vor. Auch hier wird vermutet,
dass es sich um dreifach durch den Bidentatliganden koordinierte Eisenkomplexe oder
das Edukt ([Fe(py)s(NCS)2]) handelt. Die Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS),]-7Py
zeigt somit keinen Spin-Crossover im angegeben Temperaturbereich.



Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)(NCS).]-Py 59

3.3.2.7 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse der Charakterisierung der Derivate mit der
allgemeinen Summenformel [Fe(dpp-R)2(NCS).]-xPy dargestellt und diskutiert. Im
Vergleich mit der Ausgangsverbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-0,5Py zeichnen sich die
Verbindungen durch die Substitution eines Protons des dpp-Liganden durch eine
funktionelle Gruppe an der elften Position (vgl. Abbildung 8) aus. Als Substituenten
kamen Methyl-, Chloro, Nitro-, Amino- und Carboxyl-Gruppen zum Einsatz, wodurch
gezielte Veranderungen der Verbindungen und deren Eigenschaften durch induktive und
mesomere, aber auch sterische Effekte und damit einhergehende Verdnderungen der
intermolekularen Wechselwirkungen untersucht wurden.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse, Massenspektrometrie und der IR-Spektroskopie
bestatigten das Vorliegen der gewiinschten und formulierten Verbindungen. Zwar zeigen
die Ergebnisse der Elementaranalyse teilweise Abweichungen von den berechneten
Werten, im Zusammenspiel mit den Ergebnissen der anderen Analysemethoden kénnen
diese allerdings als Verunreinigung der synthetisierten Produkte identifiziert werden.
Auffallend ist aulerdem, dass in den Kristallgittern unterschiedliche molare Mengen des
Losemittels Pyridin eingelagert werden. Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt
diskutierten Verbindungen (s. 3.3.1) konnte zudem bei keiner der Verbindungen eine
partielle Oxidation der Eisen(Il)-Spezies beobachtet werden.

Die Charakterisierung der elektronischen Konfiguration und deren thermisches Verhalten
der jeweiligen Verbindung wurden mit Hilfe der Aufnahme von Mo6Rbauer- und IR-
Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
Messungen zeigen, dass mit Ausnahme der Verbindungen [Fe(dpp-CHz3)2(NCS)2]-2Py
alle Verbindungen in ihrer High-Spin Konfiguration stabilisiert sind und keinen
thermisch induzierten Spin-Crossover zeigen. Die Verbindungen
[Fe(dpp-NH2)2(NCS).]-:3Py und [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py konnten auBerdem
vermutlich nicht phasenrein dargestellt werden, da die Ergebnisse auf die Existenz einer
zweiten Eisen(ll)-Spezies (vermutlich [Fe(py)s(NCS)2] oder [Fe(dpp-R)s]**) in ihrer
Low-Spin Konfiguration hindeuten, allerdings keine temperaturabhéngige Veranderung
der Anteile beider Konfigurationen zu beobachten war. Die Spin-Zustande aller
Verbindungen bei 297 K und 77 K, sowie — sofern eine thermische Abhé&ngigkeit
besteht — die Schalttemperatur T/ sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Die Verbindung [Fe(dpp-CHz3)2(NCS)2] zeigt einen thermisch induzierten, graduellen und
unvollstandigen Ubergang von der High-Spin in die Low-Spin Konfiguration bei
Abnahme der Temperatur. Aus den experimentellen Daten wurde die
Spiniibergangstemperatur zu T12 = 214 K berechnet. Das Populationsverhaltnis zwischen
den beiden Zustadnden wird dabei invertiert. Wahrend bei Raumtemperatur etwa 65 % der
Verbindung in der High-Spin Konfiguration vorliegen, reduziert sich dieser Anteil bei
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77 Kauf ca. 35 % und sinkt bei noch kleineren Temperaturen nur minimal ab. Der Anteil
der High-Spin Konfiguration in Abhangigkeit der Temperatur steigt oberhalb von 77 K
konstant an, wodurch sich eine graduell verlaufende Ubergangskurve ergibt. Oberhalb
der Raumtemperatur steigt der Anteil des High-Spin Zustands weiter an und lauft ab ca.
380 K in eine Sattigung von etwa 79 %. Eine Hysterese konnte nicht beobachtet werden.

Tabelle 11: Besetzung des elektronischen Konfigurationen der synthetisierten Verbindungen der Summenformel

[Fe(dpp-R2)2(NCS)2]-xPy bei 297 K und 77 K und die jeweiligen Spinlibergangstemperaturen.

Verbindung

Spinzustand
RT

Spinzustand
77K

Spindibergangstemperatur
Tz [K]

[Fe(dpp-CHs3)2(NCS)2]-2Py

[Fe(dpp-Cl)2(NCS),]-2Py

[Fe(dpp-NO2)2(NCS).]-3Py

[Fe(dpp-NH2)2(NCS).]-3Py

[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]- 7Py

HS (65,6 %)
LS (34,4 %)

HS
HS

HS (77,0 %)
LS (23,0 %)

HS (89,9 %)
LS (10,1 %)

HS (34,6 %)
LS (65,4 %)

HS
HS

HS (75,4 %)

LS (24,6 %)

HS (86,6 %)
LS (13,4 %)

214

Ein Vergleich der Beobachtungen mit theoretischen und experimentellen Daten zur
Koordinationsfahigkeit der Liganden und deren Donor- bzw. Akzeptorstarke zeigt eine
klare Tendenz. Nach ARANCIBIA et al. nimmt die Donorstarke der Substituenten nach
folgender Reihenfolge zu:8!

—NO2 <—COOH <—-H < —-CHs3 <-NH>

Diese Reihe ergibt sich aus der Eigenschaft der Substituenten, das aromatische System
der dpp-R Liganden tber mesomere und/oder induktive Effekte zu stabilisieren, bzw. zu
destabilisieren. Der Chloro-Substituent kann in dieser Reihe aufgrund seiner schwach
ausgepragten positiven mesomeren Fahigkeit und des qualitativ deutlich starkeren
negativ induktiven Effekts vermutlich zwischen dem Proton —H und der Carboxylgruppe
—COOH ceingeordnet werden. Zwar sind die Auswirkungen auf die Donorstarke der
Stickstoffatome gering, trotzdem wirken sich diese Anderungen direkt auf die
elektronische Struktur der Komplexverbindungen und deren thermische Bistabilitat aus.
So konnte nur in der Verbindung [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py ein thermisch induzierter
Spin-Crossover nachgewiesen werden. In allen anderen Verbindungen, wurde die
elektronische Struktur der Verbindungen so stark beeinflusst, dass diese ausschlieRlich in
der High-Spin Konfiguration vorliegen.
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Qualitativ kann mit steigender Donorstarke der Liganden eine Vergrollerung der
Ligandenfeldaufspaltung vermutet werden. Dementsprechend wird die permanente
Population des High-Spin Zustands der Verbindungen [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py,
[Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py und [Fe(dpp-COOH)2(NCS).]-7Py aufgrund der kleineren
Ligandenfeldaufspaltung erwartet. Demnach kann auf3erdem fir die Verbindungen
[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py und [Fe(dpp-NH2)2(NCS).]-3Py eine im Vergleich zur
Ausgangssubstanz erhdhte Ligandenfeldaufspaltung angenommen werden. Diese
Hypothese wird durch die erhdhte Schalttemperatur von Ty, = 214 K fur die Verbindung
[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py bestitigt. Da die Verbindung [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py
allerdings keinen Spin-Crossover zeigt und ausschlieflich in der High-Spin
Konfiguration vorliegt, wird zudem ein struktureller Einfluss der eingebrachten
funktionellen Gruppe angenommen. Solche Einfliisse sind ausfihrlich in der Literatur
beschrieben.[>1461 Als Folge der Substitution in Position 11 der dpp-R Liganden durch
sterisch groRe funktionelle Gruppen, kann es zu Abweichungen der idealen
Oktaederstruktur der Koordinationsverbindungen kommen. AuRerdem kdénnen die
unterschiedlichen Mengen des eingelagerten Losemittels Pyridin einen Einfluss auf die
elektronische Konfiguration der Verbindung und die Struktur der Verbindung haben.
Aufgrund der unterschiedlichen Struktur zeigt die Verbindung
[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py vermutlich auch kein Hysterese. Da die Kristallisation der
synthetisierten Verbindungen allerdings eine groRe Herausforderung darstellte und sich
als durchweg schwierig erwies, waren keine Kkristallographisch aussagekraftigen
Untersuchungen mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie oder
Einkristallstrukturanalyse moglich, sodass der strukturelle Einfluss auf die elektronische
Konfiguration der Verbindungen nicht abschlieRend geklart werden konnte.
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3.3.3 Untersuchungen der Verbindungen der Summenformel
[Fe(dpp-R2)2(NCS)2]-xPy

3.3.3.1 Charakterisierung der Systeme

Die in diesem Abschnitt diskutierten Verbindungen wurden nach der Vorschrift in
Abschnitt 3.2.4 synthetisiert und sind aus Eisen(ll)-Kationen aufgebaut, die von zwei
doppelt substituierten dpp-Bidentatliganden und zwei Thiocyanat-Anionen oktaedrisch
koordiniert sind. Im Vergleich zu den oben gezeigten Verbindungen kamen in diesem
Fall zweifach an den Positionen elf und zwdlf substituierte Bidentatliganden auf
Grundlage des Dipyrido[2,3-a:2°,3‘-c]phenanzins zum Einsatz. Als Substituenten wurden
jeweils zwei Methyl- bzw. Chloro-Substituenten verwendet. Die Charakterisierung der
Verbindungen erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, der Massenspektrometrie und der
IR-Spektroskopie. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden auf Grundlage der
ausfuhrlichen Uberlegungen der Charakterisierung der nicht substituierten Verbindungen
(vgl. 3.3.1.1) folgend kurz diskutiert.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse weisen darauf hin, dass es sich bei den
synthetisierten Verbindungen um die angenommenen Produkte der aufgestellten
Summenformeln handelt. Zwar sind in den Messungen beider Verbindung geringfiigige
Abweichungen von den berechneten Werten zu erkennen, diese sind aber aufgrund der
kleinen prozentualen Differenz zum theoretischen Wert entweder auf geringe
Verunreinigung der Probe oder Messungenauigkeiten zurtickzufiihren.

Die weitere Untersuchung der Verbindungen erfolgte mit Hilfe der ESI-
Massenspektrometrie. Die erhaltenen Spektren sind in Anhang dargestellt und zeigen
charakteristische Signale, die den synthetisierten Verbindungen zugeordnet werden
kdnnen. Wie zu erwarten tritt im Spektrum der Verbindung [Fe(dpp-(CHz)2)2(NCS)2] ein
Hauptsignal bei einem Masse/Ladungsverhaltnis von 429,99 auf. Dieses Signal kann dem
[Fe(dpp-(CHs)2)s]**-Kation zugeordnet werden, das analog zu den oben diskutierten
Verbindungen im Zuge der Elektrospray-lonisation entsteht:

ESI-MS - 2 i
3 [Fe(dpp-(CHj),),(NCS),] 2 [Fe(dpp(CH3)y)3]"" + [Fe(SCN),]™" + 4 SCN

Gleiches Verhalten ist auch bei dem Chloro-Analogon [Fe(dpp-Cl.)2(NCS)2]-3Py zu
beobachten. Im Spektrum tritt das Signal der dreifach durch den Bidentatliganden
koordinierten Form beim Masse/Ladungsverhaltnis 553,80 auf, der folgend gebildet wird:

ESI-MS - " ]
3 [Fe(dpp-Cl,),(NCS),] > 2 [Fe(dpp-Cl,);] + [Fe(SCN),]*" + 4 SCN

Weitere charakteristische Fragmente, z. B. Kationen in denen Thiocyanat-Anionen
sowohl koordinierend als auch nicht-koordinierend nachzuweisen sind, konnten dagegen
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nicht gefunden werden. Lediglich Signale der jeweiligen einfach protonierten
Bidentatliganden konnten bei den Masse/Ladungsverhéltnissen 311,02 bzw. 350,92
detektiert werden. Ein Vergleich mit den Analysen der in den vorherigen Abschnitten
beschriebenen Verbindungen zeigt, dass sich die hier diskutierten Verbindungen
identisch verhalten. Die Ergebnisse koénnen deshalb als Indiz herangezogen werden, dass
die dpp-R2 Liganden in den untersuchten Verbindungen an Eisen-Zentren koordinativ
gebunden sind. Wie schon in den vorherigen Abschnitten dargestellt, kann die
Koordination der Thiocyanat-Monodentat-Liganden allerdings nicht nachgewiesen
werden.

Aus diesem Grund wurden die Verbindungen aullerdem IR-spektroskopisch untersucht.
Die IR-Spektren der dpp-R. Liganden, der Eisenverbindungen der Summenformel
[[Fe(dpp-R2)2(NCS).]-xPy und des Kaliumthiocyanats sind jeweils gemeinsam in einer
Abbildung in Anhang gezeigt. Beim Vergleich der Spektren der Bidentatliganden und der
Koordinationsverbindungen ist zu erkennen, dass alle im Spektrum des dpp-R2 Liganden
auftretenden Banden auch im Spektrum der Komplexe auftreten. Die Minima der
Schwingungsbanden sind — mit Ausnahme weniger Signale — dagegen jeweils um wenige
Wellenzahlen zu héheren Energien verschoben. Diese Anderungen lassen sich durch die
koordinative Bindung zum Eisen-Kation erklaren, weshalb die Beobachtungen die
Ergebnisse der Massenspektrometrie stiitzen.

Tabelle 12: Zusammenfassende Darstellung der Messergebnisse der IR-Spektroskopie fiir die synthetisierten
Verbindungen mit der Summenformel [Fe(dpp-Rz2)2(NCS)2]-xPy. Es sind jeweils die spektroskopischen Daten der CN-
Streckschwingungsbande der Monodentatliganden aufgefuhrt. Diese werden mit Literaturdaten der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS),] verglichen. AuRerdem sind als Vergleich die Messergebnisse des Kaliumsalzes KSCN aufgelistet.

- CN-Bande
CN-Bande CN-Bande . .
Verbindung [cm ] Vergleichssubstanz Kaliumthiocyanat
[cm] [em™]
2064 2057-2063[66/153.16] 2038
Fe(dpp-(CH NCS
[Fe(dpp-(CHa)2)2(NCS):] )10 _
2070, 2055 2057-2063166:153,165] 2038
[Fe(dpp-Cl2)2(NCS).]-3Py ) ]

Neben den Schwingungsbanden, die den Bidentatliganden zugeordnet werden kdnnen,
treten auch die charakteristischen Absorptionsbanden der Thiocyanat-Anionen im
Bereich zwischen 2200 und 2000 cm™ in den jeweiligen IR-Spektren auf. Diese Banden
eignen sich ideal zur ldentifizierung einer koordinativen Bindung zwischen Metall-
Zentrum und Thiocyanat-Liganden, da die energetische Lage der CN-
Streckschwingungsbande durch die Koordination unmittelbar in ihrer Absorptionsenergie
beeinflusst wird und teilweise deutliche Abweichungen von der analogen
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Schwingungsbande im Spektrum eines ionisch vorliegenden Thiocyanat-Anions
hervorrufen (vgl. 3.3.1.1 und BAER und PIkel*®). Die Lage der charakteristischen
Schwingungsbande in den Spektren der hergestellten Verbindung sind deswegen in
Tabelle 12 gegenubergestellt. Die CN-Streckschwingungsbande tritt im Spektrum der
Verbindung [Fe(dpp-(CHzs)2)2(NCS)2] bei 2064 cm™* auf und ist damit im Vergleich zur
Referenzmessung des Kaliumthiocyanats zu héheren Wellenzahlen und somit héherer
Energie verschoben. Die Beobachtungen indizieren somit eine koordinative Anbindung
der Monodentatliganden an das Eisenzentrum. Auflerdem ist eine zweite intensive
Schwingungsbande bei 2110 cm™ zu erkennen. Auch diese kann der benannten
Streckschwingung zugeordnet werden, deutet allerdings auf das Auftreten eines Low-
Spin Zustands hin und wird deswegen im Rahmen der Untersuchungen der
Spinkonfiguration der Verbindung weiter unten intensiv diskutiert. Im Spektrum der
Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py ist die charakteristische Schwingungsbande
aufgespalten und zeigt zwei Minima bei 2070 cm™ und 2055 cm?, was auf das Vorliegen
zwei verschiedener Konfigurationen hindeutet. Ein Vergleich der Daten mit denen des
Spektrums des Kaliumthiocyanats deutet aber auch hier auf eine koordinative
Verbriickung zwischen Eisen-Kation und den Thiocyanat-Anionen hin. Die
charakteristischen Bereiche der IR-Spektren, die zur Veranschaulichung in Abbildung 33
dargestellt sind, indizieren zusammenfassend sowohl die koordinative Anbindung der
dpp-R2 Bidentatliganden als auch der Thiocyanat-Anionen an des Eisenzentrum.

o

a) b)
2200 2150 2100 2050 2000 1950 2200 2150 2100 2050 2000 1950
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Intensitat [a.u.]

Abbildung 33: Vergleich der charakteristischen CN-Schwingungsbande der Thiocyanat-Anionen in den Komplexen
(schwarz) a) [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2], b) [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py und in KSCN (orange) im Messbereich von
2200 cm'! bis 1950 cm™.

Zusammenfassend deuten die Ergebnisse der durchgefiihrten Charakterisierungs-
Methoden darauf hin, dass die gewiinschten Verbindungen erfolgreich synthetisiert
werden konnten. Durch ESI-Massenspektrometrie konnte eine koordinative Bindung
zwischen Metall-Zentrum und den Bidentatliganden indiziert werden. Die Ergebnisse der
IR-Spektroskopie zeigen darlber hinaus, dass auch die Thiocyanat-Anionen an das
Metall-Zentrum koordinieren. Das Zusammenspiel dieser Ergebnisse mit den Daten der
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Elementaranalyse lassen darauf schlieBen, dass es sich bei den hergestellten
Verbindungen um [Fe(dpp-(CHs)2(NCS)2] und [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py handelt.

Die Untersuchungen der elektronischen Konfiguration und die Besetzung verschiedener
Spin-Zustande der Verbindungen werden im folgenden Abschnitt detailliert beschrieben.

3.3.3.2 Elektronischen Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2]

Die Untersuchungen der elektronischen Konfiguration der Verbindungen
[Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)2] und deren thermische Bistabilitat erfolgten mit Hilfe der
MoRbauer- sowie der IR-Spektroskopie bei verschiedenen Temperaturen. Der
Spinzustand der Verbindung bei Raumtemperatur kann durch das in Abbildung 34 (links)
dargestellte MoRbauer-Spektrum indiziert werden. Dieses weist zwei Signale auf, die
jeweils als Dublett einer doppelten Lorentzfunktion angepasst wurden. Die aus den Fits
berechneten MoRbauer-Parameter sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Transmission [%]

v [mms™] v [mms’]

Abbildung 34: MéRbauer-Spektrem der Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2] bei 297 K (links) und 77 K (rechts). Die
Messpunkte wurden jeweils mit zwei Lorentzfunktionen gefittet. Das rote Signal (A) kann einem Eisen(Il) HS Zustand
zugeordnet werden, das blaue Signal (B) wird dem Eisen(Il) LS Zustand zugeordnet.

Das Spektrum und die daraus berechneten Parameter deuten darauf hin, dass die
Verbindung bei Raumtemperatur sowohl die High-Spin Konfiguration (rotes Dublett) als
auch den Low-Spin Zustand (blaues Dublett) populiert. Aus dem Verhéltnis der
Peakflachen kann eine High-Spin/Low-Spin Verteilung von etwa 1:2 abgeleitet werden.
Das im rechten Teil von Abbildung 34 dargestellte MoRbauer-Spektrum bei 77 K zeigt
dagegen nur noch ein einziges Signal in Form eines Dubletts. Im Vergleich mit dem
Raumtemperaturspektrum sowie den aus dem Fit berechneten MoéRbauer-Parametern
kann darauf geschlossen werden, dass die Verbindung bei tiefer Temperatur
ausschlieBlich in ihrer Low-Spin Konfiguration vorliegt. Die Parameter der
Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung sind dabei gegeniiber den Daten bei
Raumtemperatur wie erwartet leicht vergréRRert. Der Vergleich der Spektren und den aus
den angepassten Kurven berechneten Parametern zeigt eine temperaturabhangige
Bistabilitat, sodass die Low-Spin Konfiguration bei tiefen Temperaturen reversibel durch
thermische Stimulation in ihre High-Spin Variante angeregt werden kann.
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Tabelle 13: Parameter des Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-(CHz)2)2(NCS)2] bei 297 K und 77 K.

Sianal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
J 6 [mms™] AEq [mms™] o [mms?] [%6]
297 K
Dublett A 0,887 2,703 0,197 35,6
Dublett B 0,235 0,346 0,157 64,6
77 K
Dublett A 0,394 0,358 0,136 100

Diese thermische Abhéngigkeit wurde durch die Messungen von IR-Spektren bei
unterschiedlichen Temperaturen weitergehend untersucht. Dabei wurde die Probe sowohl
abgekihlt als auch aufgeheizt. Da daftir zwei verschiedene Aufbauten genutzt wurden,
sind die Spektren beim Abkuhlen (links) und beim Aufheizen (rechts) in Abbildung 35
getrennt voneinander dargestellt. Es ist jeweils der Wellenzahlbereich von 2200 bis
1950 cm'* dargestellt, in dem die fiir die unterschiedlichen Spin-Zustande veranderlichen
Schwingungsbanden der CN-Schwingungsbanden der Thiocyanat-Anionen erwartet
werden.
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Abbildung 35: Temperaturabhangige IR-Spektroskopie der Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2] beim Abkihlen im
(links) und bei Aufheizen (rechts) im Bereich zwischen 380 und 10 K.

Sowohl die der Low-Spin Konfiguration Bande bei hoherer Wellenzahl als auch die dem
High-Spin Zustand Schwingung bei niedriger Wellenzahl sind im Spektrum bei
Raumtemperatur (links) zu finden. Wahrend bei einer Temperaturerniedrigung die
Intensitat der hochenergetischen Bande zunimmt, wird die des niederenergetischen
Signals kleiner. Diese Intensitatsanderungen gehen direkt mit der Anderung des
Spinzustands der Verbindungen einher. Bei Temperaturen < 100 K liegt die Verbindung
demnach zum groRten Teil in ihrer Low-Spin Konfiguration vor. In den rechts gezeigten
Spektren ist der aufgezeigte Trend aufgrund der Temperaturerhéhung genau gegenlaufig.
Eine vollstdndige Population des High-Spin Zustands ist dagegen nicht zu beobachten.
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Ein unterschiedliches Verhalten beim Aufheizen und Abkihlen trat nicht auf, was daftr
spricht, dass der Spiniibergang ohne Hysterese verlauft.

Nach der in Abschnitt 3.2.5 beschriebenen Methode wurde der High-Spin-Anteil der
Verbindung in Abhangigkeit der Temperatur bestimmt und die Kurve in Abbildung 36
dargestellt.
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Abbildung 36: HS-Anteil der Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2] in Abhangigkeit der Temperatur. Die Messdaten
(schwarz) wurden mit einer Verteilungsfunktion gefittet und die angepasste Kurve dargestellt (rot).

Der Spinlibergang der Verbindung [Fe(dpp-(CHz)2)2(NCS)2] verlauft graduell tiber einen
grolRen Temperaturbereich von etwa 80 K bis 390 K. Auflerdem ist ein inkompletter
Ubergang zu beobachten. Zwar besetzt die Probe bei tiefen Temperaturen ausschlieRlich
die Low-Spin Konfiguration, bei hohen Temperaturen kann allerdings kein vollstandiger
Ubergang in den High-Spin Zustand festgestellt werden. Das Verhalten der Besetzung
der elektronischen Zustdnde oberhalb von 390 K konnte aufgrund des einsetzenden
thermischen Zerfalls, der durch starke Verschiebungen der Schwingungsbanden erfasst
werden konnte, nicht untersucht werden. Des Weiteren sind bei den Messdaten oberhalb
von 300 K teils drastische Veranderungen der Besetzungsanteile berechnet worden. Diese
konnen allerdings vermutlich systematisch durch den Wechsel der Messapparatur und
dadurch entstandenen Ungenauigkeiten zustande gekommen sein. Die Messdaten wurden
mit Hilfe der Software OriginPro 8.5.1 mit einer Verteilungsfunktion angefittet und die
Spiniibergangstemperatur zu T2 = 338 K bestimmt.

3.3.3.3 Elektronischen Konfiguration der Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py

Die Spinkonfiguration der Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py und deren thermische
Abhéngigkeit wurde mit Hilfe der M6Rbauer-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 37
sind die MoRbauer-Spektren bei 297 K und 77 K dargestellt. Das Spektrum bei
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Raumtemperatur weist ein Signal auf, das zu einem Dublett aufgespalten ist und mit
Lorentzfunktionen angepasst wurde. Die aus dieser Anpassung berechneten MoRbauer-
Parameter sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Die Daten deuten darauf hin, dass die
Verbindung bei Raumtemperatur ausschlief3lich die Eisen(ll) High-Spin Konfiguration
besetzt.
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Abbildung 37: MéRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K (links) und 77 K (rechts). Die
Messpunkte wurden mit Lorentzfunktionen gefittet. Die roten Signale (A) kdnnen Eisen(l) HS Zustdnden und die
blauen Signale (B) Eisen(ll) LS Zustdnden zugeordnet werden.

Im Spektrum der Verbindungen bei 77 K sind dagegen zwei Signale zu erkennen, die
wiederum mit Lorentzfunktionen gefittet wurden und aus denen, die in Tabelle 14
gezeigten, MoRbauer-Parameter berechnet werden kénnen. Es zeigt sich, dass neben dem
schon bei Raumtemperatur besetzten High-Spin Zustand noch ein weiterer Zustand
auftritt (blau). Dieser kann anhand der Parameter einem Eisen(ll) Low-Spin Zustand
zugeordnet werden. Des Weiteren ist eine deutlich vergroRerte Quadrupolaufspaltung des
High-Spin Zustands zu erkennen. Das Verhéltnis der beiden Zusténde ergibt sich auf den
Peak Flachen der im Spektrum angepassten Kurven und betragt etwa 1:1.

Der Vergleich der Spektren lasst auf eine thermische Bistabilitat der elektronischen
Konfiguration der Verbindung schliel3en, die sich teilweise thermisch reversibel von der
High- in die Low-Spin Konfiguration schalten l&sst. Allerdings verbleiben etwa 48 % der
Probe bei 77 K im High-Spin Zustand.
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Tabelle 14: Parameter der Fits der MoRbauer-Spektren der Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py bei 297 K und 77 K.

Signal Isomerieversch.  Quadrupolaufsp.  Halbwertsbreite Flachenanteil
g o [mms?] AEq [mms] o [mms?] [90]
297 K
Dublett A 0,997 2,031 0,166 100
77K
Dublett A 1,061 2,802 0,250 47,8
Dublett B 0,388 0,379 0,160 52,2

Das Temperaturabhangige Verhalten der Verbindung wurde auBerdem mit Hilfe der
Aufnahme von IR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen genauer charakterisiert.
In Abbildung 38 sind die IR-Spektren der Verbindung bei verschiedenen Temperaturen
in einem Wellenzahlbereich von 2200 bis 1950 cm™ dargestellt.
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Abbildung 38: Temperaturabhéngige IR-Spektroskopie der Verbindung [Fe(dpp-(Cl)2)2(NCS)2]-3Py bei Temperaturen
zwischen 290 und 10 K.

Im Spektrum bei Raumtemperatur ist eine Doppelbande bei 2055 und 2070 cm™ zu
erkennen, die der CN-Streckschwingung in den Thiocyanat-Liganden der Verbindung in
der High-Spin Konfiguration zugeordnet werden kann. Mit abnehmender Temperatur ist
eine Abnahme der Intensitdten dieser Banden zu erkennen, wéhrend eine weitere
Doppelbande bei 2102 und 2110 cm™ auftritt, deren Intensitit mit sinkender Temperatur
ansteigt und die dem Low-Spin Zustand der Verbindung zugeordnet werden kann. Die
experimentellen Beobachtungen bestatigen somit das aus den Ergebnissen der M6Rbauer-
Spektroskopie vermutete Verhalten der thermischen Besetzungsunterschiede der
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Spin-Zustande. Sie deuten allerdings aufgrund der Doppelbande auf das VVorliegen zweier
Konfigurationen der Verbindung hin.

AbschlieBend wurde der prozentuale Anteil der Verbindung in ihrer High-Spin
Konfiguration in Abhangigkeit der Temperatur bestimmt und die berechneten Daten
zusammen mit der mathematischen Anpassung in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: High-Spin Anteil der Verbindung [Fe(dpp-(Cl)2)2(NCS)2]-3Py in Abhéngigkeit der Temperatur. Die
Messdaten (schwarz) wurden mit einer Verteilungsfunktion angefittet und die angepasste Kurve dargestellt (rot).

Aus dieser Darstellung ist ein gradueller inkompletter Spinzustandswechsel zu erkennen.
Wiéhrend der Anteil der High-Spin Konfiguration mit abnehmender Temperatur ebenfalls
kontinuierlich abnimmt, kommt es ab etwa 100 K zu einer steilen Abnahme des Anteils
dieses Zustands. Dieser rapide Abfall der prozentualen Population verlauft bis etwa 50 K.
Darauf folgt eine kontinuierliche, deutlich graduellere Abnahme des High-Spin Anteils.
Bei 10 K liegen allerdings immer noch knapp 20 % der Probe in ihrer High-Spin
Konfiguration vor. Somit deuten die Messdaten auf das Vorliegen von zwei getrennt
voneinander ablaufenden Ubergangen hin. Wahrend zunachst ein steilerer Anstieg des
High-Anteils zwischen 50 und 100 K zu beobachten ist, ist ein zweiter Wendepunkt im
Bereich zwischen 100 und 250 K zu erkennen. Diese Beobachtung bestétigt die
Ergebnisse der IR-Spektroskopie und indiziert das Vorliegen zweier schaltbarer
Konfigurationen der Verbindung. Die berechneten Daten des HS-Anteils in Abhangigkeit
der Temperatur wurden mit Hilfe einer doppelten Verteilungsfunktion angefittet und tiber
die Daten der angepassten Kurve die Spiniibergangstemperatur des gesamten Systems zu
T12 = 78 K berechnet.
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3.3.3.4 Zusammenfassung in Interpretation der Ergebnisse

Die im vorliegenden Abschnitt dargestellten und diskutierten Untersuchungen sind
Verbindungen gewidmet, die sich im Vergleich zur Ausgangsverbindung
[Fe(dpp)2(NCS)2]-Py?>271 durch die zweifache Substitution der Bidentatliganden an den
Positionen elf und zwoIf auszeichnen (vgl. Abbildung 8). Dabei wurden die
Verbindungen [Fe(dpp-(CHz3)2)2(NCS)2] und [Fe(dpp-Cl2)2(NCS).]-3Py dargestellt und
der Einfluss der Substituenten auf die elektronische Konfiguration und das Spin-
Crossover Verhalten untersucht.

Mit Hilfe der Ergebnisse der Elementaranalyse, Massenspektrometrie und der IR-
Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass es sich bei den synthetisierten Stoffen um die
Verbindungen gewinschter Zusammensetzung handelte. Es ist allerdings festzustellen,
dass in der Verbindung [Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)2] kein Pyridin in das Kristallgitter
eingebaut wurde, wéhrend die Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS).]-3Py drei Mol Pyridin
pro Formeleinheit aufweist. Die Verbindungen wurden unter Luft gelagert und zeigten
auch nach langerer Exposition keine partielle Oxidation.

Es konnte dartber hinaus gezeigt werden, dass beide Verbindung eine thermische
Abhéngigkeit der Besetzung der Spin Konfigurationen aufweisen. Wahrend die
Verbindung [Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2] bei Raumtemperatur hauptséchlich in der Low-
Spin Konfiguration vorliegt und durch Abkuhlen komplett in diese Uberfihrt werden
kann, besetzt die Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py bei Raumtemperatur
ausschlief3lich den High-Spin Zustand und kann durch Abkuhlen partiell in die Low-Spin
Konfiguration Uberfihrt werden. In beiden Fallen ist allerdings ein gradueller,
unvollstandiger Spiniibergang ohne Hysterese zu erkennen. Die Besetzungsverteilung der
Zustédnde bei unterschiedlicher Temperatur sowie die Spintibergangstemperatur der
jeweiligen Verbindung sind in Tabelle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Besetzung der elektronischen Konfigurationen der synthetisierten VVerbindungen der Summenformel
[Fe(dpp-R2)2(NCS)2]-xPy bei 297 K und 77 K und die jeweiligen Spinlibergangstemperaturen.

_ Spinzustand Spinzustand ~ Spiniibergangstemperatur
Verbindung
RT 77K Tz [K]

HS (35.6 %) -
Fe(dpp-(CHa)2)2(NCS 3%
[Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS);] LS (64.4 %) LS

HS (100 %) HS (47,8 %) 78
Fe(dpp-Cl,)2(NCS),]-2P
[Fe(dpp-Cl2)2(NCS):]-2Py LS (52,2 %)

Nach der Betrachtung von ARANCIBIA et al. (vgl. Abschnitt 3.3.2.7) wird durch die
Substitution der Bidentatliganden deren Fahigkeit als Elektronenpaar-Donator zu wirken
verandert.'1 Demnach fiihrt das Einbringen von Methyl-Gruppen zu erhdhter
Donorstarke und somit stérkeren Liganden, wahrend die Donorstéarke durch die
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Einfihrung von Chloro-Gruppen abnimmt und die Liganden schwécher sind.
Dementsprechend ist fur die Verbindung [Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)2] eine groRere
Ligandenfeldaufspaltung als in der Ausgangsverbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py?>?" und
der einfach substituierten Verbindung [Fe(dpp-CH3)2(NCS).]-2Py zu erwarten. Diese
Hypothese wird durch die deutlich hohere Spintibergangstemperatur der Verbindung von
T12 = 338 K bestatigt. Bei der Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]-3Py ist aufgrund der
schwécheren Liganden eine Kkleinere Ligandenfeldaufspaltung zu erwarten, was sich in
der deutlich abgesenkten Spiniibergangstemperatur von Ty =78 K zeigt. Da im
Gegensatz zur einfach substituierten Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py (vgl.
Abschnitt 3.3.2.3 ein thermischer induzierter Ubergang zwischen den Spin Zustanden
auftritt, wird die elektronische Konfiguration der Verbindungen und deren thermische
Abhangigkeit vermutlich auRerdem durch strukturelle VVerdnderungen beeinflusst. Diese
kdnnen sowohl molekular, durch Abweichungen von der idealen Oktaedergeometrie, als
auch makromolekular, durch Verédnderungen der Struktur und der daraus resultierenden
kooperativen Wechselwirkungen, auftreten und Auswirkungen auf die Konfigurationen
der Verbindungen haben. So kann erklart werden, dass keine Hysteresen auftraten. Die
strukturellen Einflisse konnten aufgrund von Problemen bei der Kristallisation der
Verbindungen im Rahmen dieser Arbeit keine Beachtung finden und eréffnen ein
interessantes Forschungsthema flr weitere Arbeiten.

3.4  Ausblick

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass die Modifizierung
der Eisen-Koordinationsverbindungen [Fe(dpp)2(NCS).]-Py?>27 durch Derivatisierung
mdglich ist. Das Einbringen verschiedener funktioneller Gruppen und die Substitution
von Liganden fuhren zur Verdnderung der elektronischen Eigenschaften der
Verbindungen und haben einen Einfluss auf die Besetzung der elektronischen
Konfigurationen. So zeigen nur wenige Verbindungen einen thermisch induzierten Spin-
Crossover. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass die Spiniibergangstemperatur in den
schaltenden Verbindungen durch stérkere Liganden zu héheren Temperaturen und
schwéchere Liganden zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden konnte. In allen
schaltbaren Verbindungen treten graduelle und unvollstandige Ubergange zwischen den
Konfigurationen ohne Hystereseverhalten auf. Die Griinde fiir dieses Verhalten kdnnen
strukturelle Griinde haben, die im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden konnten.
Deshalb sind weitere Forschungsarbeiten notig, in denen die Kristallisation der
Verbindung untersucht wird und eine Strukturaufkldrung Uber Einkristallsysteme
erfolgen kann. Diese kann einen wichtigen Beitrag zum Gesamtverstandnis der
vorgestellten Systeme liefern und die Mdoglichkeit der gezielten Beeinflussung der
Schalttemperatur fiir den Einsatz in technischen Anwendungen abschlieRend kléren. Die
Messung von graduellen und unvollstandigen Ubergéngen kénnen teilweise auch durch
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die angewendeten Messmethoden begrindet sein. Die Charakterisierung der Spin-
Zusténde stltzt hauptsachlich auf Ergebnisse der MéRbauer- und IR-Spektroskopie. Vor
allem letztere weist allerdings einen sehr hohen systematischen Fehler auf, da die
Verbindungen im Rahmen der Probenpréaparation zerkleinert und in eine Gast-Matrix
eingebracht werden. Diese Vorgdnge haben direkte Auswirkungen auf die
mikroskopische Struktur der Verbindungen und somit auch auf die Besetzung der
elektronischen Konfigurationen und deren thermische Bistabilitat. Die angegebenen
Werte flr die experimentell bestimmten Spintibergangstemperaturen sollten deswegen in
einer weiteren Arbeit durch andere Messmethoden, wie SQUID-Magnetometrie,
Uberprift und gegebenenfalls angepasst werden. Die verwendeten Messmethoden
schréankten zudem die Untersuchung etwaig auftretender Hystereseverhalten stark ein,
weshalb auch diese Eigenschaft in weiteren Messmethoden Beachtung finden sollten.

Abschlielend bieten die vorgestellten Eisen-Koordinationsverbindungen einen
interessanten Ansatz fir die chemische Modifikation von Spin-Crossover Verbindungen.
Diese kdnnen gezielt verandert und somit das Schaltverhalten beeinflusst werden, um die
Verbindung fiir bestimmte Anwendungen ,,maBzuschneidern®. AuBlerdem liefern die
Ergebnisse einen ersten Eindruck zur Realisierung einer chemischen Anbindung der
Verbindung an Oberflaichen. Diese konnte zum Beispiel in der Verbindung
[Fe(dpp-NH2)2(NCS).]-3Py oder [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py durch Kondensation der
unter Bildung von Peptidbindungen realisiert werden. Die Ergebnisse zeigen allerdings
auch, dass jegliche Veranderung der Verbindung direkte Eigenschaftsanderungen zur
Folge hat, weshalb die Mdglichkeit der chemisch kovalenten Anbindung in jedem
Einzelfall erneut untersucht werden muss und eine grof3e Herausforderung darstellt.
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4  Integration von Spin-Crossover Verbindungen in

elektrogesponnene Polymerfasern

4.1 Aufgabe/Herangehensweise

Das Ziel der im zweiten Teil dieser Promotionsschrift beschriebenen Forschungsarbeiten
ist die Entwicklung von Kompositmaterialien, welche die Eigenschaften von Spin-
Crossover Verbindungen und Polymerfasern vereinen sollen und somit einen innovativen
Ansatz zur Darstellung nanoskopischer Sensormaterialien liefern kénnen. Die Motivation
dieser Herangehensweise resultiert aus der Betrachtung der technischen
Anwendungsmdglichkeiten von gangigen Spin-Crossover Verbindungen. Diesem Thema
ist in Abschnitt 2.1.4 ein eigener Abschnitt gewidmet, in dem gezeigt wird, dass eine
technische Anwendung des Spin-Crossover Phanomens zwar seit vielen Jahren diskutiert
und erforscht wird, mit Ausnahme einiger Beispiele und Modellsysteme allerdings nur
wenige Anwendungen bekannt sind.?#l Als vielversprechende Moglichkeiten zur
anwendungsbezogenen Implementierung des Schalteffekts wird die Verwendung dieser
Materialien in Datenspeichersystemen, in der Sensorik, in haptischen Displays uvm.
diskutiert.l’%80831 Dje Anderung der Materialeigenschaften durch den Ubergang zwischen
den elektronischen Konfigurationen, die in allen Fallen ausgenutzt werden soll, kann aber
auch in der Membrantechnik, in der Entwicklung von Aktuatoren oder in Medizintechnik
genutzt werden. Besonderer Vorteil des Einsatzes solcher Materialien ist, dass der
Schaltvorgang auf molekularer Ebene stattfinden kann und somit eine Miniaturisierung
von Bauteilen fiir oben genannte Anwendungen moglich erscheint.[®l

Das Ziel dieser Arbeit war deswegen die Entwicklung eines Kompositsystems, das den
Spin-Crossover Effekt auf nanoskopischem Level fiir Anwendungen in der Sensorik
zuganglich macht. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden Kompositfasern,
zusammengesetzt aus gangigen Spin-Crossover Verbindungen und Polymerfasern,
entwickelt. Diese Idee wurde schon in den vergangenen Jahren fir zwei verschiede
Systeme in der Literatur beschrieben.?%1661671 Dje im Rahmen dieser Arbeiten
hergestellten Fasern weisen allerdings Durchmesser im Mikrometer Malstab
auf 201661671 Dje Polymerfasern sollen zum einen als Matrix fiir die Verbindungen dienen
und diese somit zum Beispiel vor Oxidation schitzen und zum anderen als Lichtleiter
genutzt werden konnen (vgl. Abschnitt 2.2). Durch die Nutzung als Lichtleiter wird die
direkte Ansteuerung der Molekiile, eingebracht in den Leiter, ermdglicht. Ein solches
Kompositmaterial kann durch geschickte Verwendung mikroproduktionstechnischer
Methoden in einem miniaturisiertem Sensor-System verbaut und verwendet werden. Ein
Vorteil dieser Systeme gegenliber géangigen Sensormaterialien kann neben dem
nanoskopischen MaRstab auch das geringe Gewicht, die gunstigen Herstellungskosten
und die durch die groRe Oberflache der Fasern bestimmte hohe Sensitivitét sein. Durch
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die Nutzung unterschiedlich stimulierbarer Spin-Crossover Verbindungen ist darlber
hinaus auch eine hohe Selektivitat zu erwarten.

Zur Realisierung dieser Idee werden drei verschiedene Mdglichkeiten zur Herstellung der
Kompositmaterialien diskutiert, die in Abbildung 40 dargestellt sind. Zum einen kdnnen
die schaltbaren Verbindung in die Fasern integriert werden (I) und zum anderen
physikalisch oder chemisch an die Oberflache der Fasern adaptiert werden (I1).
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Abbildung 40: Schematische Darstellung der diskutierten Mdglichkeiten zur Herstellung von Kompositfasern. Die
schaltbaren Materialien sind als blaue Kreise dargestellt. Neben der Integration der schaltbaren Verbindung (1) ist auch
die chemische und physikalische Oberflachenanbindung (I1) an die Polymerfasern mdglich. Im Falle der chemischen
Anbindung ist darliber hinaus das Einbringen von chemischen Anker-Gruppen nétig (s. Klammern).

Der Fokus dieser Forschungsarbeit liegt auf der Entwicklung und Untersuchung von
Systemen, in denen die Spin-Crossover Verbindungen in die Polymerfasern integriert
wurden. Dazu wurde eine Reihe von Systemen auf Polyacrylnitril-Basis hergestellt, in
denen die Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS),] integriert wurde. Ahnliche
Arbeiten von ECHEVERRIA et al. zeigten 2015 erstmals die erfolgreiche Integration von
Spin-Crossover Verbindungen in elektrogesponnene Polystyrolfasern und kénnen somit
als Vergleich herangezogen werden.¢7)

Bei den Untersuchungen der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Fasern stand neben
dem Einbringen der Verbindung in die Polymer-Matrix und der Charakterisierung des
entstandenen Systems vor allem das charakteristische Schaltverhalten der Spin-Crossover
Verbindung im Mittelpunkt. AuRerdem wurde die Morphologie und Homogenitét der
Fasern, welche fiir die Lichtleitung essentiell ist, untersucht. Uber die gezielte
Manipulation der Fasern konnte zudem die molekulare Struktur des Komposits untersucht
und teilweise aufgeklart werden.

4.2 Experimentelle Arbeiten

Die im Folgenden vorgestellten Forschungsarbeiten wurden in  einem
Kooperationsprojekt zwischen dem Institut fir Anorganische Chemie der Leibniz
Universitat Hannover und der Abteilung Werkstoffkunde an der Hochschule Hannover
durchgefuhrt. Die experimentellen Arbeiten gliederten sich in zwei Schritte. Zun&chst
wurde die Spin-Crossover Verbindung synthetisiert und in ihrer Reinform charakterisiert.
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AnschlieBend wurde die Verbindung zusammen mit Polyacrylnitril mit Hilfe des
Electrospinnings zu Kompositfasern versponnen.

Alle verwendeten Chemikalien wurden bei der Firma Sigma-Aldrich Co. LLC.
Kommerziell erworben und — sofern nicht explizit erwéhnt — ohne weitere Bearbeitung
verwendet.

4.2.1 Synthese und Analyse von [Fe(phen)2(NCS).]

Die Synthese der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] wurde in getrocknetem und
desoxigeniertem Methanol bei Raumtemperatur unter Schutzgasatmosphare mit Hilfe
von Schlenck-Techniken durchgefiihrt. Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die von
GANGULI et al. beschriebene Methode.[® Kaliumthiocyanat (0,972 g, 10 mmol, 2 Aq.),
Eisen(lI1)-chlorid Tetrahydrat (0,994 g, 5 mmol, 1 Ag.) und Ascorbinséure (Spatelspitze,
Kat.) wurden in 35 mL Methanol geldst und eine Stunde gerlihrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert. Zum Filtrat wurde anschlieBend langsam und bei starkem
Rihren 1,10-Phenanthrolin (1,802 g, 10 mmol, 2 Aq.), gel6st in 50 mL Methanol,
zugetropft. Das Gemisch wurde eine weitere Stunde gerhrt, der ausgefallene Feststoff
abfiltriert und dieser abschlieend im Vakuum getrocknet.

IR (KBr) (vmax, cm™): 2071, 2061, 1624, 1573, 1513, 1493, 1424, 1340, 1220, 1101, 847,
725, 636. Elementaranalyse HCN (%, kalk.): H: 2,84 (3,03), C: 58,38 (58,65), N: 15,42
(15,78).

4.2.2 Integration von [Fe(phen)2(NCS)z] in Polyacrylnitril

Die Faserkomposite wurden durch das Electrospinning-Verfahren hergestellt. Dazu
wurde die schaltbare Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)2] und Polyacrylnitril in
Dimethylformamid suspendiert, anschlieRend fur 1 Minuten bei 50 W im Ultraschallbad
dispergiert und fur mindestens 4 Tage gerlhrt, um die Bestandteile vollstdndig zu lésen.
Zum Electrospinning wurde die Losung in eine Spritze aufgenommen und in die
Electrospinning-Apparatur  eingesetzt.  Als  Kollektor kam ein rotierender
Trommelkollektor zum Einsatz. Die Geschwindigkeit der Trommel betrug etwa 20 ms™.
Der Abstand zwischen Spritze und Kollektor wurde konstant auf 10 cm eingestellt und
der Verschub der Losung entsprach etwa 1 mL/h. Die Parameter

e Masse Polymer mpolymer

e Masse Koordinationsverbindung mkompiex
e Volumen Lésemittel Vim

e Spannung U

wurden jeweils variiert. Eine Auflistung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Systeme und deren variablen Parameter sind in Tabelle 16 dargestellt. Die jeweils
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eingesetzte Spannung wurde dabei fir jede Losung individuell justiert. AuBerdem wird
jeweils das Massenverhaltnis wiompiex der Spin-Crossover Verbindung im Vergleich zum
Polyacrylnitril aufgefihrt.

Tabelle 16: Auflistung der variablen Parameter Wiomplex, Mpolymer, Miomplex, Vim, und U zur Herstellung verschiedener
Kompositfasern-Systeme.

WKomplex MPolymer MKomplex Vim U
Kompositsystem [%] [mg] mg  [mll [kV]

1 1 200 2 3,0 22
2 5 200 10 3,0 23
3 75 200 15 3,0 25
4 10 200 20 3,0 21
5 25 200 50 3,0 23
6 50 200 100 3,0 22
7 75 200 150 3,0 22
8 100 200 200 3,0 22
9 5 200 10 2,0 25
10 5 200 10 2,5 23
11 4 250 10 3,0 24
12 3,33 300 10 3,0 24

4.2.3 Verstreckung der synthetisierten Kompositfasern

Das System 2 wurde mechanisch gestreckt, um gegebenenfalls auftretende
Ordnungsphanome innerhalb der Faser und deren Einflisse auf die Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] zu untersuchen. Dafir wurde eine Fasermatte von 2 cm Lange entlang
der gesponnenen Faserausrichtung zwischen jeweils zwei Metallplatten (oben und unten)
befestigt. AnschlieRend wurden die Fasern bei 100 °C flr 24 h mit der oberen Seite in
einem Ofen aufgehdngt. Die Metallplatten an der unteren Seite wurden nicht befestigt,
sodass die Fasern durch die Gewichtskraft auf die 1,5-fache Lange gestreckt wurden. Es
wirkte insgesamt ein Gewicht von m = 18 g auf eine Fasermatte mit einem Querschnitt
d =1 cmund einer Lange von I =3 cm.
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4.2.4 Charakterisierung der synthetisierten Faserkomposite

Die  Analyse der synthetisierten  Systeme erfolgte mit Hilfe von
elektronenmikroskopischen und spektroskopischen Methoden, die im Folgenden kurz
dargestellt und erldutert werden sollen.

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde an der Hochschule Hannover an einem Zeiss
LEO 1455 VP durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspannung bei allen Messung betrug
20 kV. Die Fasersysteme wurden fir die durchgefiihrten Analysen direkt auf einen mit
einer Kohlenstofffolie beklebten Trager aus Aluminium gesponnen oder die Fasern nach
dem Spinnen auf diesen aufgeklebt. Alle Proben wurden in mit einer diinnen Schicht aus
Gold und Palladium besputtert. Die Bearbeitung und Auswertung der REM-Aufnahmen,
z. B. die Bestimmung der mittleren Durchmesser der Fasern, erfolgte mit der Software
ImageJ. Bei der Bearbeitung wurden lediglich Helligkeit und Kontrast angepasst und
Skalenbereiche eingefiigt. Zur Bestimmung der Durchmesser wurden mindestens 25
Fasern vermessen und daraus der Mittelwert sowie die Standardabweichung bestimmt.

Die EDX Untersuchungen wurden in oben genanntem Rasterelektronenmikroskop mit
Hilfe eines Rontgendetektors der Marke Oxford Instruments, Typ 7353 durchgefiihrt.

HochvergroRerte Bilder wurden mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops der
Marke FEI, TEM Tecnai G2 F20 TMP bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV
durchgefuhrt. Daflr wurden die Fasersysteme direkt auf ein Kupfergitter gesponnen, das
als Probentréger in das Mikroskop eingefuhrt wurde. Die Messungen erfolgten im
Laboratorium fur Nano- und Quantenengineering, Hannover.

Messungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurden am Institut flir Anorganische Chemie,
Hannover an einem Bruker, Tensor 27 in Transmissionsgeometrie in Kaliumbromid-
Matrix durchgefthrt. Dafur wurden die Faserkomposite zwischen zwei Kaliumbromid-
Schichten gepresst und vermessen. Zur Messung bei tiefen Temperaturen wurden die
Proben in einem Close-Cycle Helium-Kryostaten abgekihlt. Untersuchungen mit
polarisierter Strahlung wurden mit Hilfe eines KRS-5 Polarisators der Marke Thorlabs
realisiert. Die Auswertung aller Spektren erfolgte mit Hilfe der Software OPUS 5.0.

Die UV/Vis-Spektren wurden an einem Lambda 650S der Firma PerkinEImer gemessen.
Fur feste Proben wurde dafiir eine Reflektionsmethode unter Einsatz einer Ulbricht-Kugel
verwendet. Die Messung der gelésten Verbindung erfolgte in Transmissionsgeometrie.

Die Bestimmung des HS-Anteils in Abhangigkeit der Temperatur wurde mit Hilfe der Daten
der IR-Spektroskopie durchgefiihrt. Aus den Verhéltnissen der Bandenflachen von High- und
Low-Spin Zustand konnte der High-Spin Zustand bei der jeweiligen Temperatur bestimmt
werden. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe der Software OriginPro 8.5.1 auf Grundlage
von Boltzmannfunktionen gefittet.
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4.3 Ergebnisse & Diskussion

4.3.1 Untersuchung zur qualitativen und quantitativen Integration der
Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in Polyacrylnitrilfasern

Die ersten Ergebnisse der ersten Untersuchungen beschrankten sich zunéchst auf die
Frage, ob und welche Menge der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in Polyacrylnitrilfasern
integriert werden kann. Die Konzentration des Polyacrylnitrils in DMF betrug in allen
Fallen 66 mg/mL. Die Konzentration der Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2]
wurde durch Zugabe unterschiedlicher Mengen zu der Polymerlésung variiert. Die
hergestellten Fasersysteme wurden zunachst mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie
untersucht. Diese Untersuchungen dienten vor allem zum Nachweis der Herstellung von
Fasern und deren Morphologie. AulRerdem kénnen die Ergebnisse einen ersten Eindruck
geben, ob die zugemischte Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in die Fasern integriert werden
konnte oder diese auBerhalb der Fasern auskristallisiert.

In Abbildung 41 sind REM-Bilder des Systems (1) mit einem Massenanteil von 1 %
abgebildet. Die Bilder indizieren die erfolgreiche Herstellung von Fasern. Deren
Durchmesser konnte durchschnittlich mit d = 60 nm bestimmt werden. Bei beiden

VergroRerungen sind kugelférmige Partikel zu erkennen, die teilweise auf den Fasern
liegen, partiell aber auch zwischen diesen eingeschlossen sind.

Abbildung 41: REM-Aufnahmen des Systems 1 mit einem Massenanteil von 1 % bei 1000-facher (links) VergroRerung.
Der blau umrahmte Abschnitt ist in 5000-facher VergréRerung gezeigt (rechts).

Diese Kugeln deuten darauf hin, dass es beim Electrospinning-Prozess zu einem
Konkurrenzprozess, dem Electrospraying, gekommen ist. Hierbei kollabiert der Taylor-
Cone und es kommt zum unkontrollierten Sprayen der L&dsung, wodurch sich
hauptséachlich sphéarische Polymerpartikel bilden.

Die in Abbildung 42 dargestellten Ergebnisse der EDX-Spektroskopie zeigen, dass die
Elemente Eisen (blau) und Schwefel (griin) im Messbereich, der durch die REM-
Aufnahme gezeigt ist, nachweisbar sind. Ein vermehrtes Auftreten bestimmter Elemente
in den Fasern oder den sphérischen Partikeln ist allerdings nicht zu beobachten. Die
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homogene Verteilung der beiden gezeigten Elemente Uber der gesamten Messbereich
deuten darauf hin, dass die Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] sowohl in den Fasern als auch
in den spharischen Partikeln vorliegt. Andernfalls wéren deutliche, ortabhangige
Konzentrationsunterschiede einzelner Elemente zu erwarten.

Abbildung 42: REM-Aufnahme und zugehdrige EDX-Spektren des Systems 1 mit einem Massenanteil der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] von 1 % hergestellt wurde. Die Elementverteilung der Elemente, Eisen (Mitte, blau) und Schwefel
(rechts, griin) sind fiir den Bereich des REM-Bildes (links) gezeigt.

Die REM-Aufnahmen der Fasern (2) mit einem Massenanteil der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] von 5% sind in Abbildung 43 gezeigt. Es sind Fasern mit einer
homogenen Durchmesserverteilung zu erkennen, der durchschnittliche Durchmesser
kann mit d = 225 nm angegeben werden.

Abbildung 43: REM-Bilder des Fasersystems 2 mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 5 %
bei 1000-facher (links) und 5000-facher (rechts) VergréRerung.

Im Gegensatz zu dem oben gezeigtem System mit kleiner Massenkonzentration treten in
diesem Fall keine kugelférmigen Partikel aul3erhalb der Fasern auf. Die Bilder deuten
dementsprechend darauf hin, dass reine Fasersysteme entstanden sind. Da keine weiteren
Verunreinigungen aulRerhalb der Faser vorliegen, deuten die Aufnahmen darauf hin, dass
die Verbindung [Fe(phen)2(NCS)] in die gesponnenen Fasern integriert wurde. Diese
Fasern weisen eine homogene Durchmesserverteilung auf und sind nicht orientiert.
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Abbildung 44: REM-Aufnahme und zugehdrige EDX-Spektren des Systems 2 mit einem Massenanteil der Verbindung

[Fe(phen)2(NCS)2] von 5 % hergestellt wurde. Die Elementverteilung der Elemente Eisen (Mitte, griin) und Schwefel
(rechts, weil) sind fiir den Bereich des REM-Bildes (links) gezeigt.

Die ortsaufgeldsten EDX-Spektren der Elemente Eisen und Schwefel dieses Systems sind
in Abbildung 44 zusammen mit einem REM-Bild gezeigt und weisen die Existenz beider
Elemente in diesem Ausschnitt nach. Alle untersuchten Elemente sind homogen uber den
untersuchten Bildausschnitt verteilt, ortliche Konzentrationsunterschiede sind nur
geringfugig zu erkennen. Die Anordnung der Fasern, die im REM-Bild zu erkennen ist,
kann in den ortsaufgelosten EDX-Spektren nicht wiedergefunden werden. Grund hierflr
ist vermutlich der geringe Durchmesser und die geringe Dichte der Fasern. Dadurch
ergibt sich eine geringe Ortsauflosung, die vermutlich deutlich geringer ist als der
Durchmesser der Fasern. Die Ergebnisse der EDX-Spektroskopie weisen somit zwar
darauf hin, dass die fur die Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] charakteristischen Elemente
Eisen und Schwefel im Fasersystem vorliegen, eine erfolgreiche Integration der
Verbindung in die Fasern kann dagegen nicht nachgewiesen werden.

Bei den Systemen hoheren Massenanteils der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] im
Verhéltnis zum Polyacrylnitril grofRer 5 % zeigt sich in den hergestellten Fasersystemen
ein weiteres Phanomen. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 45, Abbildung 46 und
Abbildung 47 REM-Bilder der Systeme 3, 4 und 5 mit Massenanteilen von 7,5; 10 und
25 % dargestellt (die REM-Aufnahmen der Systeme 6-8 sind im Anhang zu finden).

Abbildung 45: REM-Bilder des Fasersystems 3 mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 7,5 %
in 1000-facher VergréRerung (links) und ein anderer Bildausschnitt in 5000-facher VergréRerung.
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Abbildung 46: REM-Aufnahmen des Systems 4 mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 10 %
in 1000-facher VergroRerung (links) und in 5000-facher VergréRerung (rechts, Bildausschnitt durch blauen Rahmen
gekennzeichnet).

Abbildung 47: REM-Bilder einer Fasermatte des Systems 5 mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)z]
von 25 % in 1000-facher VergroRerung (links). Der blau gerahmte Bildausschnitt ist auerdem in 5000-facher
VergréRerung dargestellt (rechts).

Neben Polymerfasern sind in allen Bildern Verunreinigungen der Fasern mit Partikeln
verschiedener Formen zu erkennen. Die Grof3e und die Anzahl dieser Partikel pro Flache
nehmen mit steigendem Massenanteil der eingesetzten Koordinationsverbindung zu. Es
wird vermutet, dass es sich bei diesen Partikeln um [Fe(phen)2(NCS)2] handelt, welches
wahrend des Spinning-Prozesses auf und zwischen den Fasern auskristallisierte und somit
nicht in die Fasern integriert wurde. Wahrend in Abbildung 45 und Abbildung 46 nicht
orientierte Fasern zu erkennen sind, die direkt wahrend des Electrospinnings auf einen
Probentrdger gesponnen wurden, sind in Abbildung 47 orientiert auf dem
Trommelkollektor abgelegte Fasern zu erkennen, die erst nach dem Spinning-Prozess auf
den Probentréger gebracht wurden.

In Abbildung 48 ist eine weitere REM-Aufnahme des Fasersystems 5 mit dem
Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in PAN von 25 % zu sehen. AuRerdem
sind in der Abbildung die Ergebnisse der ortsaufgelosten EDX-Spektroskopie fur die
Elemente Eisen und Schwefel gezeigt. In der REM-Aufnahme sind Fasern und eine
Vielzahl von Partikeln unterschiedlicher GroRe zu erkennen.
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Abbildung 48: REM-Aufnahme und zugehdrige EDX-Spektren des Systems 5 mit einem Massenanteil der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] von 25 % hergestellt wurde. Die Elementverteilung der Elemente Eisen (Mitte, blau) und Schwefel

(rechts, tirkis) sind fiir den Bereich des REM-Bildes (links) gezeigt.

Die EDX-Messungen der Elemente Eisen und Schwefel zeigen, dass die Konzentration
dieser Elemente in den Verunreinigungen deutlich groRer ist als in den restlichen
Bereichen. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass es sich bei den Verunreinigung um
eine Verbindung handelt, die unter anderem aus den Elementen Eisen und Schwefel
besteht, und lassen eine Kristallisation der VVerbindung [Fe(phen)2(NCS)2] auRRerhalb der
Polyacrylnitrilfasern vermuten. Da die charakteristischen Elemente Eisen und Schwefel
auch in Bereichen der REM-Aufnahme auftreten, in denen nur Fasern zu erkennen sind,
kann allerdings davon ausgegangen werden, dass die Eisenverbindung teilweise auch in
die Faden integriert wurde.

Zur weiteren Analyse der Fasersysteme und der auftretenden Verunreinigungen wurden
diese mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie untersucht. Abbildung 49 zeigt die
Diffraktogramme  aller  hergestellten  Fasersysteme und das der reinen
Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)2]. Es ist zu erkennen, dass einzig im
Diffraktogramm des Fasersystems 2 mit einem Massenanteil von 5 % [Fe(phen)2(NCS):]
keine Reflexe auftreten, was darauf hindeutet, dass die Verbindung in diesem Fall amorph
vorliegt. In allen weiteren Diffraktogrammen sind charakteristische Reflexe der
Verbindung [Fe(phen)2(NCS)] zu erkennen. Die Intensitdt der Reflexe steigt mit
Zunahme des Komplex/Polymer-Verhéltnissen an. Wahrend in den Systemen 1, 3 und 4
mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 1, 7,5 und 10 % nur
relativ schwach ausgeprégte Signale zu erkennen sind, steigt deren Intensitat bei gréfieren
Massenanteilen deutlich an. AuRerdem ist im Diffraktogramm des Systems mit dem
Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 1 % neben charakteristischen
Reflexen der Koordinationsverbindung auch ein breites amorphes Signal bei etwa 17° 20
zu erkennen, welches dem Polyacrylnitril zugeordnet werden kann. Die Ergebnisse der
Rontgendiffraktometrie bestatigen die durch REM-Aufnahmen und ortsaufgeldste EDX-
Spektroskopie vermutete Kristallisation der Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] auBerhalb
der Polymerfasern im Grofiteil der hergestellten Fasersysteme. Lediglich bei einem
Massenanteil der Spin-Crossover Verbindung von 5 % konnte kein kristalliner Anteil der
Verbindung detektiert werden. Auch diese Beobachtung deckt sich mit den Annahmen
aus REM und EDX-Spektroskopie.
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— [Fe(phen),(NCS),]
A —_— A 50 w% (6)
—25w% (5)
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10 15 20 25 30 35
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Abbildung 49: XRD-Diffraktogramme der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] (oben) und den Kompositsystemen. Von

oben nach unten sind die Diffraktogramme der Systeme mit sinkenden Anteil der Koordinationsverbindung im
Vergleich zum Polymer angeordnet.

Zusétzlich zu den bisher dargestellten Ergebnissen der Untersuchung der synthetisierten
Kompositfasersysteme wurden die mittleren Durchmesser aller Systeme bestimmt und in
Abbildung 50 in einem Balkendiagramm dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass vor
allem die Systeme 2, 3 und 4 vergleichsweise groRere Durchmesser aufweisen als die
anderen Fasersysteme. Da der Durchmesser der Fasern, wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt,
von einer Vielzahl von Parametern abhangt, soll auf eine abschlieBende Erklarung der
unterschiedlichen Faserdurchmesser aber verzichtet werden.

400 -

Durchmesser [nm]

Abbildung 50: Darstellung der durchschnittlichen Durchmesser der hergestellten Fasersysteme bestimmt durch die
Auswertung der REM-Aufnahmen. Die Sdulen, mit charakteristischen Parametern des jeweiligen Systems beschriftet,
entsprechen den durchschnittlichen Durchmessern. Zusétzlich sind die Standardabweichungen der gemessenen
Durchmesser in Form von Fehlerbalken eingezeichnet.
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Zusammenfassend indizieren die Ergebnisse der Untersuchung der im Rahmen dieser
Forschungsarbeit synthetisierten Faserkomposite mit unterschiedlichen Massenanteilen
der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] im Bezug zum Polyacrylnitril, dass die Herstellung
reiner Fasern nur bei einem Massenanteil von 5% mdglich ist. Bei abweichenden
Massenanteilen kommt es zu starker Verunreinigungen der Fasersysteme. Dieser Wert
steht in Einklang mit den Beobachtungen fir die Herstellung von &hnliche
Kompositfasern, die von ECHEVERRIA etal. beschrieben wurden.['*”1 Diese
Verunreinigung kann durch vermehrtes Electrospraying bei zu niedrigem Massenanteil
und durch die Kristallisation der Verbindung auflerhalb der Fasern bei héherem
Massenanteil erklart werden. AuBerdem konnten in allen Fasersystemen die
charakteristischen Elemente Schwefel und Eisen nachgewiesen werden, die auf das
Vorliegen der Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] hindeuten. Auf Grundlage des Systems 2
mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] von 5 % wurde anschlieRend
die Mdglichkeit zur Beeinflussung des Durchmessers der Fasern untersucht. Dazu wurde
bei der Herstellung der Fasern das Volumen des Losemittels variiert. Die REM-
Aufnahmen der Systeme 9 und 10, die aus einer Losung der Eisenverbindung und PAN
in 2 bzw. 2,5 mL DMF gesponnen wurden, sind in Abbildung 51 und Abbildung 52
dargestellt.

Abbildung 51: REM-Bilder des Fasersystems 9 mit einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 5 %,
gesponnen aus 2 mL DMF bei 1000-facher (links) und 5000-facher (rechts) VergroRerung.

Abbildung 52: REM-Bilder des Fasersystems 10 mit einem Massenanteil der VVerbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 5 %,
gesponnen aus 2,5 mL DMF bei 1000-facher (links) und 5000-facher (rechts) VergrdRerung.
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In beiden Fasersystemen sind erneut Verunreinigungen zu erkennen, die auf das
Kristallisieren der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] auRRerhalb der Faser hindeuten. Die in
Abbildung 53 dargestellten Durchmesser zeigen dariiber hinaus, dass die gezielte
Beeinflussung des Durchmessers nicht mdglich ist und alle Systeme &ahnliche
Durchmesser aufweisen.

300

Durchmesser [nm]

Abbildung 53: Darstellung der mittleren Durchmesser der Faserkomposite mit einem Massenanteil der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] von 5 % bei unterschiedlichen VVolumina der Spinningldsung (2,0 (9); 2,5 (10); 3,0 mL(2)).

Deswegen wurde erneut auf Grundlage des Systems 2 mit einem Massenanteil von 5 %,
das aus 3 mL DMF gesponnen wurde, eine Variation der Parameter vorgenommen. So
wurde bei der Herstellung der Fasersysteme 11 und 12 die Masse des Polymers bei
gleichbleibender Menge des Losemittels variiert. Dabei wurden statt 200 mg, 250 und
300 mg des Polymers eingesetzt. Die REM-Aufnahmen der so synthetisierten
Kompositfasern sind in Abbildung 54 und Abbildung 55 dargestellt.

Abbildung 54: REM-Bilder des Systems 11 beim Einsatz von 250 mg PAN in 1000-facher (links) und 5000-facher
(rechts) Vergrofierung.
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Abbildung 55: REM-Bilder des Systems 12 beim Einsatz von 300 mg PAN in 1000-facher (links) und 5000-facher
(rechts) VergroRerung.

In den Abbildungen ist zu erkennen, dass beim Electrospinning-Prozess Fasern
hergestellt werden konnten, die eine homogene GréRenverteilung und keine sichtbare
Verunreinigung aufweisen. Diese Beobachtungen werden durch die Messung von
Rontgenbeugungsdiffraktogrammen der jeweiligen Systeme bestatigt. Diese sind in
Abbildung 56 dargestellt und zeigen neben den Diffraktogrammen der hier diskutierten
Fasersysteme auch die Diffraktogramme des oben beschriebenen Fasersystems 2 mit
einer Polymer-Konzentration von 200 mg/3mL und der reinen Koordinationsverbindung.

— [Fe(phen),(NCS),]
—— 300 mg PAN (12)
—— 250 mg PAN (11)
—— 200 mg PAN (2)

Intensitat [a.u.]

[

10 15 20 25 30 35
20/°

Abbildung 56: Ergebnisse der XRD-Untersuchungen der Systeme 2, 11 und 12 phenFPAN in denen 300 mg (rot), 250
mg (griin) und 200 mg (blau) pro 3,0 mL DMF eingesetzt wurden. Das Diffraktogramm der Spin-Crossover Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] ist als Vergleich beigeflgt (schwarz).

In keinem der Diffraktogramme der Fasersysteme sind Reflexe zu erkennen, weshalb
davon ausgegangen werden kann, dass die Verbindung in allen Fasersystemen amorph
vorliegt. Auffallend ist auRerdem das auftretende amorphe Signale der PAN-Fasern bei
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etwa 17° 2@, das mit der hoheren eingesetzten Menge des Polymers im Verhaltnis zum
Losemittel, deutlich zunimmt.

Die durchschnittlichen Durchmesser der Faserkomposite 2, 11 und 12 sind in Abbildung
57 gezeigt. Es féllt auf, dass der Durchmesser der Fasern direkt mit der eingesetzten
Menge des Polymers PAN Kkorreliert. Durch den Einsatz einer hoéheren Polymer-
Konzentration ist es somit moglich deutlich dickere Fasern bis zu einem Durchmesser
von etwa 1 um herzustellen.

Durchmesser [nm]

Abbildung 57: Darstellung der durchschnittlichen Durchmesser der Fasersysteme mit 200 (12), 250 (11) und 300 mg
(2) PAN pro 3,0 mL DMF und einem Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von 5 %.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Synthese von Faserkompositen, bestehend aus
der Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] und Polyacrylnitril, vor allem vom
Volumen des Losemittels und somit von der Konzentration der Eisenverbindung im
Vergleich zu diesem abhédngt. Es konnte gezeigt werden, dass im Falle von einer
Konzentration von 5 mg/3 mL DMF reine Fasern hergestellt werden konnten, in denen
die Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] vermutlich integriert ist. Durch Variation der
Konzentration ist es zudem maoglich, den Durchmesser der Fasern zu variieren, was fur
die Entwicklung von Sensorsystemen sehr wichtig ist, um die Fasern dem jeweiligen
Zweck ideal anpassen zu kénnen. Da die synthetisierten Kompositfasern aulerdem relativ
homogene Durchmesser aufweisen und auch die Durchmesserverteilung klein ist, bieten
die hier gezeigten Systeme auch das Potential als optische Fasern und Lichtleiter
verwendet zu werden.
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4.3.2 Untersuchung der nanoskaliger Kompositfasern

Die folgenden Untersuchungen konzentrieren sich auf das Fasersystem 2, das einen
Massenanteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] von 5 % im Bezug zum PolyacryInitril
aufweist und aus einer Losung von 3 mL DMF gesponnen wurde. Dieses Fasersystem
eignet sich aufgrund seines mittleren Durchmessers von etwa 220 nm zu Herstellung
eines nanoskopischen Sensorsystems.

Der Fokus der Untersuchungen liegt hier vorwiegend auf der in die Polymatrix
integrierten  Eisenverbindung. Neben der Charakterisierung der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] steht vor allem deren Schalteigenschaft nach Integration in die
Polmyerfasern im Mittelpunkt.

4.3.2.1 Nachweise-Integration der Verbindung in PAN-Fasern

Zum Nachweis der Integration der Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] in
Polyacrylnitrilfasern wurden die Kompositfasern zundchst mit Hilfe der IR-
Spektroskopie untersucht. Dazu sind in Abbildung 58 das Spektrum der Fasern, sowie die
Spektren reiner PAN-Fasern und der Eisen-Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)2]
gezeigt.
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Abbildung 58: IR-Spektren [Fe(phen)2(NCS)-] rein (rot), Kompositfasern (schwarz) und PAN-Fasern (blau).

Im Spektrum der Kompositfasern sind charakteristische Schwingungsabsorptionen beider
Reinkomponenten zu erkennen. Die Banden, die der Verbindung [Fe(phen)2(NCS):]
zugeordnet werden konnen, weisen hierbei insgesamt eine geringere Intensitdt im
Vergleich mit den Banden des Polymers auf. Diese Beobachtung kann durch die geringe
Konzentration der Eisenverbindung in den PAN-Fasern erklart werden kann. Dadurch
wird allerdings auch ein Teil der charakteristischen Schwingungsbanden der
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Eisenverbindung durch PAN-Banden Uberlagert. Zweifelsfrei konnen der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS),] die Schwingungshbanden bei Wellenzahlen von ~2065cm™ und
~2075 cm* sowie ~850 cm™*und 725 cm™ zugeordnet werden. Bei diesen Banden handelt
es sich um charakteristische CN-Streckschwingungsbanden der Thiocyanat-
Monodentatliganden bei hoheren Wellenzahlen und Ringschwingungsbanden der
1,10-Phenanthrolin Bidentatliganden bei niedrigeren Wellenzahlen.[*%1 Vor allem die
C=N-Streckschwingungsbanden, die der symmetrischen Streckschwingung bei niedriger
und der asymmetrischen Streckschwingung bei hoherer Wellenzahl zuzuordnen sind, sind
ein charakteristisches Indiz fiur die Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)2].
AuRerdem sind charakteristische Schwingungen des Polyacrylnitril zu erkennen. Als
Beispiele seien C-H- (~850cm™), C=N-Nitril- (~2242cm?) und C-C-
Schwingungsbanden (~1450 cm™) genannt.!*®] Die Ubereinstimmungen der Spektren
deuten insgesamt darauf hin, dass die Verbindung [Fe(phen)(NCS).] chemisch
unverandert in die Polymer-Fasern eingebaut wurde.

Da die Verbindung wurde mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie die Auwirkungen auf die
elektronische Struktur der Verbindung untersucht. In Abbildung 59 sind die UV/Vis-
Spektren des Faserkomposits, der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] als Feststoff und geldst
in Methanol in einem Wellenldngenbereich von 350 bis 800 nm dargestellt.

— [Fe(phen),(NCS),] (s)
— [Fe(phen),(NCS),] (1)
—_—2

Absorption [a.u.]
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Abbildung 59: UV/Vis-Spektren des Faserkompositsystems (schwarz), der Koordinationsverbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] in fester Form (griin) und geldst in Methanol (rot).

Im Spektrum des Fasersystems ist eine breite Bande mit einem Maximum bei 517 nm zu
erkennen, die in Richtung niedrigerer Wellenldngen langsam abféllt und zwei Schultern
aufweist. Die Signale koénnen MLCT-Ubergingen der Koordinationsverbindung
zugeordnet werden, in der ein Elektroneniibergang eines der d-Elektronen des
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Eisenzentrums auf ein n*-Orbital des 1,10-Phenanthrolin-Liganden angeregt wird. Die
Anregung verschiedener vibronischer Zustande desselben Ubergangs fiihrt auRerdem zur
Ausbildung von Schultern.[!” Im Vergleich mit den Spektren der reinen Verbindung
zeigt sich, dass das Absorptionsspektrum des Fasersystems groRe Ubereinstimmung mit
dem Spektrum des in Methanol geldstem [Fe(phen)2(NCS)2] zeigt. Dabei sind die
Maxima der Absorptionsbanden, die in Tabelle 17 zusammengefasst sind, leicht zu
hoheren Wellenldngen verschoben. Das Spektrum der festen Substanz zeigt dagegen
deutliche Abweichungen zu dem des Fasersystems. Die Absorptionsbande des
Festkorpers ist deutlich breiter und zeigt einen deutlich homogeneren Verlauf ohne das
Auftreten weiterer Schultern. Somit indizieren die Spektren, dass das System als eine
Losung der Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in der Polyacrylnitril-Faser
angesehen werden kann. Die Verschiebung der Absorptionsmaxima kann durch die
Abnahme der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Komplexmolekilen
erklart werden.l'"1 Diese sind durch den Losung-ahnlichen Zustand der Verbindung in
der PAN-Matrix deutlich schwacher als im festen Reinzustand der Verbindung.

Tabelle 17: Vergleich der Absorptionsmaxima der Anregung von Metal-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) Ubergéngen
der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)z] im festen Zustand, geldst in Methanol und integriert in PAN-Fasern.

System Wellenlange Maximum [nm]
[Fe(phen)2(NCS).] in 519
PAN-Faser
[Fe(phen)2(NCS).] (s) 533
[Fe(phen)2(NCS),] (1) in 509
MeOH

Um die Annahme zu Uberprifen wurden mit Hilfe eines Transelektronenmikroskops
(TEM) hochauflésende Aufnahmen des Fasersystems aufgenommen. In diesen
Nahaufnahmen kann die Oberflachenstruktur genauer untersucht und gegebenenfalls
auftretende Ordnungseffekte innerhalb der Faser beobachtet werden. Bei sehr starker
VergrolRerung konnen aullerdem evtl. auftretende kristallographische Doménen
dargestellt werden. In Abbildung 60 sind TEM-Aufnahmen der Faserkomposite bei hoher
VergroRerung gezeigt. Der Ausschnitt Uber den kompletten Faserquerschnitt (links)
deutet auf eine raue Oberflache der Fasern hin. Bei noch hoherer VergréRerung (rechts)
kommt diese inhomogene Oberflache starker zur Geltung. Da bei solchen
VergroRerungen bereits kristallographische Ebenen sichtbar gemacht werden kénnen und
diese in der Aufnahme nicht zu erkennen sind, kann darauf geschlossen werden, dass die
Verbindung [Fe(phen)2(NCS)], aber auch das Polymer, innerhalb der Faser ohne
definierte (kristallographische) Anordnung vorliegt.
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100 nm

Abbildung 60: Nahaufnahme der synthetisierten Fasern aufgenommen am Transmissionselektronenmikroskop. Die
Aufnahmen zeigen eine Faser tiber ihren kompletten Durchmesser (links) und einen stérker vergréRRerten Ausschnitt
von einer Grenzflache (rechts).

4.3.2.2 Untersuchung des Spin-Crossovers in Kompositfasern

Nachdem durch verschiedene Untersuchungen die Existenz der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] in nanoskopischen Polyacrylnitrilfasern nachgewiesen werden konnte
und als Losung in der Polymermatrix beschrieben werden konnte, ist der nachste
Abschnitt den Untersuchungen des thermisch induzierten Spintbergangs der Verbindung,
integriert in Polymerfasern, gewidmet. Die Untersuchungen stitzen sich auf den
Ergebnissen der IR-Spektroskopie bei unterschiedlichen Temperaturen. In Abbildung 61
sind mehrere Spektren bei Temperaturen zwischen 290 K und 50 K im Wellenzahlbereich
von 2140 bis 2040 cm™ gezeigt. Aufgrund starker Unterschiede der jeweiligen Grundlinie
sind die Spektren zur besseren Veranschaulichung jeweils auf einen Punkt bei einer
Wellenzahl von 2090 cm™ normiert.
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Abbildung 61: Temperaturabhéngige IR-Spektren des Fasersystems 2 im Temperaturbereich zwischen 290 und 12 K.
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In den Spektren sind bis zu vier Banden zu erkennen, deren Intensitaten sich
temperarturabhangig verandern. Bei 290 K sind lediglich zwei Banden bei Wellenzahlen
von etwa 2061 und 2075 cm™ zu erkennen. Mit abnehmender Temperatur nimmt die
Intensitat dieser Banden auf Kosten zwei weiterer Banden bei Wellenzahlen von etwa
2106 und 2113 cm™ ab. Die Intensitat der beiden letztgenannten Banden nimmt dagegen
mit abnehmender Temperatur weiter zu. Im Spektrum bei 50 K hat eine fast vollstandige
Inversion der Intensitaten der Banden stattgefunden. Dieses Verhalten kann durch die
Zuordnung der Banden zu charakteristischen Schwingungen der Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] erkléart werden. Diese weist im dargestellten Wellenzahlbereich
charakteristische Absorptionen auf, die auf die Anregung von CN-Streckschwingungen
in den Thiocyanat-Monodentatliganden der Verbindungen zuriickzufiihren sind.[*57:168]
Waihrend die beiden Schwingungsbanden bei niedrigeren Wellenzahlen der
symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingung der Verbindung in ihrer High-
Spin-Konfiguration zugeordnet werden koénnen, sind die beiden Banden bei hoherer
Wellenzahl auf deren Analoga im Low-Spin Zustand der Verbindung
zuriickzufiihren.1}4215° Dije Anderung der Intensititen dieser Banden in Abhangigkeit der
Temperatur zeigt einen kompletten Ubergang der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] von
ihrer High-Spin Konfiguration bei Raumtemperatur in den Low-Spin Zustand bei tiefen
Temperaturen. Somit kann der Spin-Crossover der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] auch
in den Kompositfasern beobachtet und nachgewiesen werden.

Durch Vergleich der Bandenflaichen der fir Low- bzw. High-Spin Zustand
charakteristischen Banden, die durch Integration ermittelt wurden, kann der HS-Anteil
der Verbindung in Abhangigkeit der Temperatur berechnet werden. Die errechneten
Daten sind zusammen mit einer mathematischen Anpassung in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: HS-Anteil der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)] integriert in PAN-Fasern.
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Wie oben gezeigt werden konnte, liegt die Verbindung [Fe(phen)2(NCS)] in den PAN-
Fasern amorph vor und zeigt Charakteristika der gelésten Form. Aus diesem Grund wurde
bei der mathematischen Anpassung der Messdaten eine Boltzmann-Verteilung als
Grundlage gewahlt. Dabei wird von einem Verhalten ohne Wechselwirkungen zwischen
den Molekulen ausgegangen. Die angepasste Kurve spiegelt den Verlauf der Messpunkte
in guter Na&herung wieder. Zwar weicht das Verhalten bei hohen und niedrigen
Temperaturen geringfiigig vom realen Verhalten ab, der Bereich des Ubergangs zwischen
den Spin-Zustéanden kann aber ausreichend genau abgebildet werden. Die Daten zeigen
einen graduellen Ubergang zwischen den elektronischen Konfigurationen im Bereich
zwischen 180 und 90 K. Die Spinubergangstemperatur kann aus der ermittelten
Anpassung zu Ty = 140 K bestimmt werden.

Der Vergleich mit Literaturdaten der Verbindung zeigt einen deutlichen Sprung der
Ubergangstemperatur zu einer niedrigeren Temperatur. AuRerdem andert sich das
Schaltverhalten der Verbindung. Wihrend in der Reinform ein sehr abrupter Ubergang
innerhalb eines sehr schmalen Temperaturbereichs erfolgt, verlauft der Spintbergang in
den Kompositfasern gradueller. Beide Unterschiede kénnen durch das ldsungséhnliche
Verhalten der Verbindung in den Fasern erkléart werden. Wie schon durch die Ergebnisse
der UV/Vis-Spektroskopie gezeigt, treten in den Kompositfasern deutlich geringere
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekilen der Eisenverbindung auf.
Somit sinken auch die kooperativen Wechselwirkungen der Spinzentren untereinander.
Als Folge wird der thermisch induzierte Spiniibergang deutlich gradueller und verschiebt
sich zu kleineren Temperaturen. Die Ergebnisse der temperaturabhangigen IR-
Spektroskopie und die darauf berechnete Population der High-Spin Konfiguration in
Abhéngigkeit der Temperatur zeigen also einen Spinubergang der Verbindung und
bestétigen dartiber hinaus die in Abschnitt 4.3.2.1 dargestellten Ergebnisse.

4.3.2.3 Untersuchungen zu Ordnungsphanomenen durch gezielte Anordnung der
Fasern

In vorherigen Abschnitten dieser Arbeit wurden die Forschungsergebnisse der Integration
der Spin-Crossover Verbindung [Fe(phen)2(NCS).] in Polyacrylnitrilfasern gezeigt und
diskutiert. Es konnte neben der erfolgreichen Integration der Verbindung auch das
Auftreten des Spin-Crossover Phdanomens in den Fasern bestétigt werden. Der folgende
Abschnitt widmet sich der Frage, ob das Schaltverhalten der Verbindung innerhalb der
Faser durch duRere Einflisse auf die Faser beeinflusst werden kann. Dazu wurden die
orientiert versponnenen Fasern des Systems 2 durch Anhdngen eines Gewichts bei
gleichzeitiger Erwdrmung in Richtung der gesponnenen Orientierung in die Lange
gezogen, um somit gegebenenfalls die Ordnung der Fasern zu erhéhen.
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REM-Bilder der orientiert auf einen Trommelkollektor gesponnenen Kompositfasern
(links) und der im Anschluss bei 100 °C auf die 1,5-fache L&nge gestreckte Fasermatten
(rechts) des Systems 2 sind in Abbildung 63 dargestellt.

Abbildung 63: REM-Aufnahmen in 1000-facher VergréfRerung von Matten des Fasersystems 2 nach Streckung auf
1,5-fache Lange bei 100 °C (links) und nach dem orientierten Spinnen auf einen Trommelkollektor (rechts).

In den Bildern ist eine deutliche Ausrichtung der Fasern durch den Streckprozess zu
erkennen. Wahrend die Fasern nach dem orientierten Spinnen zwar eine gewisse
Vorzugsrichtung aufweisen, insgesamt aber eher zuféllig angeordnet sind, ist bei den
gestreckten Fasern eine deutliche Anordnung entlang der Streckrichtung zu erkennen.
Der mittlere Durchmesser der gestreckten Fasern konnte mit d =185 nm bestimmt
werden und ist damit etwa 35 nm kleiner als bei den nicht gestreckten Fasern. Das
Strecken flihrt somit zu einer makroskopischen Ausrichtung und Verjungung der Fasern.
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Abbildung 64: High-Spin Anteil der Koordinationsverbindung [Fe(phen)2(NCS)z] in verschiedenen Varianten des
Kompositsystems 2. Neben der Ubergangskurve der orientiert auf einen Trommelkollektor gesponnenen Fasern (griin)
wurde diese fiir das verstreckte Fasersystem (rot) dargstellt.

Durch Messung von IR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen (s. Abbildung 61 und
Anhang) und Integration der Bandenflachen konnte der Anteil der High-Spin
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Konfiguration in Abhéangigkeit der Temperatur bestimmt und ein Einfluss der
Verstreckung auf das Spin-Crossover Verhalten der Verbindung [Fe(phen)2(NCS):]
untersucht werden. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe von Boltzmann-Funktionen
angefittet und die erhaltene Spintibergangskurve zusammen mit der des nicht verstreckten
Systems in Abbildung 64 dargestellt. In beiden Fallen ist ein Ubergang zwischen den
elektronischen Konfigurationen in Abhangigkeit der Temperatur zu erkennen. Im
Gegensatz zum Spin-Crossover im nicht gestreckten Fasersystem ist der Spinlbergang
im gestreckten Fasersystem deutlich abrupter im Temperaturbereich von etwa 200 bis
130 K zu erkennen. Auflerdem ist die Spiniibergangstemperatur um etwa 25 K auf
T12 = 165 K erhoht. Diese Ergebnisse deuten auf eine Erhdhung der Ordnung und somit
auf zunehmende intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Eisenverbindungen
hin. Mogliche Erkl&rungen fiir dieses Phdnomen sind eine molekulare Ausrichtung der
Polymerketten und der Eisenverbindung in Folge der Elongation oder geringere
intermolekulare Abstande der Eisen-Komplexe durch die Verjiingung der Faser.

Zur Klarung der Hypothese einer molekularen Orientierung durch verstrecken der Fasern
wurden die Fasersysteme mit Hilfe von IR-Spektroskopie mit polarisiertem Licht
untersucht. Dazu wurden die Fasern entlang ihrer makroskopischen Ausrichtung mit
parallel (0 °) und perpendikular (90 °) polarisiertem Licht angeregt und die IR-Spektren
gemessen. AuBerdem wurde fir die CN-Schwingungsbande des Polymers der
Ausrichtungsfaktor als Quotient der durch Integration bestimmten Bandenfldchen
berechnet. In Abbildung 65 und Abbildung 66 sind jeweils charakteristische
Schwingungsbanden in den IR-Spektren des gestreckten Fasersystems in Abhangigkeit
der Polarisationswinkels dargestellt. Die in Abbildung 65 dargestellten Banden kénnen
Schwingungsabsorptionen des Polyacrylnitrils, die in Abbildung 66 gezeigten der
Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] zugeordnet werden. Bei genauerer Betrachtung der
Spektren in Abbildung 65 féllt auf, dass in den gezeigten Ausschnitten a), b), ¢) und d)
die Intensitat der Absorptionsbande bei einem Polarisationswinkel von 90 ° zunimmt. Die
Banden in Ausschnitt d) zeigen dagegen gegenléufiges Verhalten. Diese Beobachtung
kann auf die unterschiedliche rdumliche Orientierung der unterschiedlichen
Schwingungen in gestreckten Polymerketten zurlickgefihrt werden und st
charakteristisch fur molekular ausgerichtetes Polyacrylnitril.
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Abbildung 65: Darstellung der charakteristischen Banden des Polymers in mit polarisierter Strahlung gemessenen IR-
Spektren des gestreckten Faserkompositsystems. Die schwarzen Spektren sind mit senkrecht polarisierter Strahlung,
also mit einem Polarisationswinkel des elektrischen Feldvektors von 90 °, im Vergleich zur Ausrichtung der orientiert
gesponnenen Fasern gemessen. Die Messung der roten Spektren erfolgte bei einem Polarisationswinkel des elektrischen
Feldvektors von 0 °, also parallel, zur Faserausrichtung. Die dargestellten Schwingungen kénnen verschiedenen CH-;
CC- (a,c,d,e) und CN-Schwingungen (b) zugeordnet werden.
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Abbildung 66: Darstellung der charakteristischen Banden der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] integriert in gestreckten
PAN-Fasern in Abhéngigkeit der Polarisationsrichtung der IR-Strahlung. Die roten Spektren wurden mit einem
Polarisationswinkel des elektrischen Feldvektors von 0 °, also parallel, zur Ausrichtung der orientiert gesponnenen
Fasern gemessen. Die Messung der in schwarz dargestellten Spektren erfolgte mit einem Polarisationswinkel des
elektrischen Feldvektors von 90 °, also senkrecht, zur Faserrichtung. Die dargestellten Schwingungsbanden sind
charakteristisch fiir die CN-Streckschwingung der Thiocyanat-Liganden (a) und fir Ringschwingungen der
1,10-Phenanthrolin-Liganden.

Dieser Effekt wurde bereits 1958 von LIANG und KRIMM entdeckt und ausfuhrlich
beschrieben, weshalb fir eine ausfuhrliche Erklarung des Phdnomens und der Zuordnung
der Schwingungsbanden auf diese Arbeit verwiesen wird.[*?! In den mit polarisierter IR-
Strahlung gemessenen Spektren des nicht gestreckten Systems (s. Anhang) ist dieser
Trend dagegen nicht erkennbar. In diesem Fall ist die Intensitdat der jeweiligen
Schwingungsbande bei senkrechter Ausrichtung des eingestrahlten Lichts am grofiten.
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Hierbei handelt es sich vermutlich um einen makroskopischen Effekt, der die
makroskopische Orientierung der Fasern wiederspiegelt. Eine mikroskopische
Orientierung der Polymerfasern ist dagegen nicht zu erkennen.

Aus den Bandenflachen der CN-Schwingungsabsorption des Polymers bei einer
Wellenzahl von 2243cm™ kann nach der Methode von NARAGHI et al. der
Orientierungsfaktor f der Fasern bestimmt. Hierbei wird ein Quotient aus den
Bandenflachen bei parallel Aparaiie und senkrecht Asenkrecht polarisiertem Licht gebildet, der
Winkel a (idealer Winkel zwischen Faserausrichtung und dem Dipolmoment der Nitril-
Schwingung des Polymers) mit 70 °© angenommen und uber folgende Formel der
Orientierungsfaktor bestimmt;[169173.174]

f:w

4
(Do-1)(D+2) “)

. A
mit =l ynd D, =2cot’a
Asenkrecht

Der Orientierungsfaktor kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Je groRer f ist, desto
starker sind die Polymerketten entlang der Faserrichtung ausgerichtet.

In Tabelle 18 sind die Orientierungsfaktoren des gestreckten und des nicht gestreckten
Fasersystems dargestellt. Es zeigt sich, dass der berechnete Orientierungsfaktor des nicht
gestreckten Fasersystems einen negativen Wert aufweist. Da nur Werte zwischen 0 und
1 mdglich sind, zeigt sich hier vermutlich, dass keine Orientierung des Polymers auf
molekularem Level vorliegt. Die Anderung der Quotienten der Bandenflachen D kann
vermutlich auf die Messung einer makroskopischen Ausrichtung der Fasern durch die
Ausrichtung durch Spinnen auf einen rotierenden Kollektor erklart werden. Der
Orientierungsfaktor des gestreckten Systems und die in Abbildung 65 gezeigte
Asynchronitat der Anderung der Bandenflachen weisen dagegen darauf hin, dass durch
die Streckung bei erhohter Temperatur eine Orientierung des Polymers erreicht werden
konnte und sich die Polymerketten teilweise in Richtung der Faserrichtung ausrichten.

Tabelle 18: Orientierungsfaktoren f fiir das nicht gestreckte und gestreckte Fasersystem berechnet nach der Methode
von ZHou et al.[1%9

Fasersystem Orientierungsfaktor f

orientiert (-0,35)

orientiert und gestreckt 0,43
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Auf die Berechnung weiterer Orientierungsfaktoren tber die Flachen anderer
Schwingungsbanden soll hier aufgrund der schwierigen Bestimmung der Winkel
zwischen Dipolmoment der Schwingung und ideal ausgerichteter Polymerkette verzichtet
werden. Um das Verhalten der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)-] innerhalb der PAN-Fasern
zu untersuchen, werden deshalb vereinfacht nur die Quotienten D betrachtet und
verglichen. Diese sind fur alle in Abbildung 65 und Abbildung 66 gezeigten
Schwingungsbanden zusammengefasst in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19: Quotient der Bandenflachen D der Messung mit parallel Aparailer und senkrecht Asenkrecht ZUr Faserausrichtung
polarisiertem Licht fur die gestreckten und nicht gestreckten Fasersysteme.

Schwingun Zuordnung Polymer/ Quotient der Quotient der
9 [Fe( hen? (NCyS) 1 Bandenflachen D Bandenflachen D
[cm] P 2 ? gestreckte Fasern nicht gestreckte Fasern
2943 PAN 0,78 1,45
2243 PAN 0,63 1,39
1454 PAN 0,96 1,38
1247 PAN 1,35 1,62
1070 PAN 0,80 1,44
2065 [Fe(phen)z(NCS).] 0,85 1,69
846 [Fe(phen)2(NCS)2] 1,28 1,49

Die berechneten Daten zeigen, dass die Quotienten D fiir die unterschiedlichen
Schwingungsbanden des gestreckten Fasersystems deutlich voneinander abweichen. Die
bestimmten Quotienten fiir das nicht gestreckte System zeigen diesen Trend dagegen
nicht. Es fallt zudem auf, dass die Quotienten des gestreckten Systems sowohl Werte
groRer, als auch kleiner eins aufweisen. Die Werte flr das nicht gestreckte System zeigen
dagegen nur Werte die groRer als eins sind. Diese Feststellung bestatigt die qualitativen
Beobachtungen der Untersuchung mit Hilfe der polarisationsabhdangigen IR-
Spektroskopie. Wie von LIANG und KRIMM beschrieben sind unterschiedliche
Veranderungen der Flache verschiedener Schwingungsbanden in Abhangigkeit der
Polarisationsrichtung der IR-Strahlung aufgrund verschiedener Ausrichtung einzelner
Schwingungen im Vergleich zur Ebene der eingestrahlten Strahlung zu erwarten.[7?
Somit lassen sich die Quotienten grofer und kleiner eins in der Auswertung der
Untersuchung der gestreckten Systeme erkléaren. Die Tatsache, dass alle Quotienten in
der Untersuchung der nicht gestreckten Fasern eine Veranderung in die gleiche Richtung
erfahren, deutet dagegen darauf hin, dass es sich bei den hier gemessenen Anderung der
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Bandenflachen um einen makroskopischen Messeffekt und nicht um eine Ausrichtung
auf molekularem Level handelt.

Zur Diskussion einer moéglichen Ausrichtung der Eisenverbindungen durch Streckung der
Fasern werden die in Tabelle 19 fett dargestellten Quotienten betrachtet. Diese
Schwingungen konnen jeweils der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] zugeordnet werden.
Wihrend die Schwingungsbande bei 2061 cm™ eine charakteristische CN-Schwingung
der Thiocyanat-Liganden darstellt, ist die Schwingung bei 846 cm™ den 1,10-
Phenanthrolin  Bidentatliganden zuzuordnen. Die berechneten Quotienten der
Bandenflachen in Abhéngigkeit der Polarisationsebene weisen flr das gestreckte System
einen Wert kleiner und einen Wert gré3er als eins auf. Diese Unterschiede deuten darauf
hin, dass die Molekile innerhalb der PAN-Fasern durch die Streckung ausgerichtet
werden. Wie die Molekiile genau in der Faser ausgerichtet sind, kann aufgrund der Trends
nur angenommen werden. Demnach ist zu erwarten, dass sich die Thiocyanat-Gruppen
der Verbindung in dhnlicher Richtung wie die Nitril-Gruppen des Polymers ausrichten.
Die 1,10-Phenanthrolin Bidentatliganden zeigen einen gegensatzlichen Trend und sind
vermutlich in Faserrichtung angeordnet.

AbschlieBend deuten die Ergebnisse der polarisierten IR-Messungen aber auf eine
Anordnung der Molekulketten des Polymers und der Komplex-Molekiile innerhalb der
gestreckten PAN-Fasern hin. Die deutlich hohere Schalttemperatur Ty, als auch der
deutlich abruptere Verlauf des Spinlbergangs der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2]
integriert in PAN-Fasern kdnnen auf Grundlage der Anordnung der Molekile in der Faser
erklart werden.
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4.4  Ausblick

Insgesamt bietet das entwickelte, schaltbare Faserkomposit eine Basis fir die
Entwicklung eines nanoskopischen Sensorsystems auf Grundlage des Spin-Crossover
Effekts. Ein solches Sensorsystem kdnnte wie in Abbildung 67 gezeigt aussehen und hoch
sensibel und selektiv agieren. Die Polymerfaser kann in diesem Fall vorwiegend als
Lichtleiter ~dienen, in die Uber verschiedene technische Ansédtze der
Mikroproduktionstechnik Licht eingekoppelt wird. Durch die integrierten, schaltbaren
Spin-Crossover Verbindungen wird der Brechungsindex der Fasern beim Ubergang
zwischen den elektronischen Konfigurationen veréndert, wodurch das aus der Faser
austretende Signal verandert wird und das System als Sensor genutzt werden kann.
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Abbildung 67: Schematische Darstellung eines Beispiels fiir ein Sensorsystem auf Grundlage der Kompositfasern. Eine
Lichtquelle emittiert Licht, das in die Kompositfasern eingekoppelt wird. Am Ende der Faser tritt das Licht wieder aus,
wird mit Hilfe eines Linsensystems gebiindelt und mit Hilfe eines Detektors detektiert. Durch Anderungen des
Spinzustands der Spin-Crossover Verbindung in der Faser &ndert sich auch die Lichtleitung, sodass bei
unterschiedlichen Konfiguration verschiedene Signale am Detektor zu erwarten sind.

Um die Kompositfasern als Lichtleiter nutzen zu konnen ist vor allem die Morphologie
der Fasern entscheidend. Wahrend die homogene Durchmesserverteilung entlang
einzelner Fasern vielversprechend fur eine Lichtleitung ohne gréRRere Verluste ist, konnte
die inhomogene Oberflache der Fasern eine Herausforderung darstellen, welche in
weiteren Forschungsarbeiten gelost werden sollte. Interessant ist dagegen die Moglichkeit
den Faserdurchmesser gezielt zu beeinflussen, sodass dieser ideal flr die jeweilige
Anwendung und Kontaktierung eingestellt werden kann. Da in dieser Arbeit nur der
thermisch induzierte Spiniibergang zwischen den elektronischen Konfigurationen der
Verbindung [Fe(phen)2(NCS);] untersucht wurde, ist eine Uberpriifung anderer
Stimulationsmaglichkeiten, wie Licht, Druck oder ein Magnetfeld, nétig, um die
Anwendungsmoglichkeiten des Sensormaterials fur verschiedene Anwendungen zu
erweitern. Da der thermische induzierte Spin-Crossover auflerdem unterhalb von
Raumtemperatur stattfindet, ist eine technische Anwendung der Systeme schwierig. Aus
diesem Grund kann die Integration anderer Spin-Crossover Verbindungen mit einer
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Schalttemperatur  im  Bereich von  Standardbedingungen  fur  zukinftige
Forschungsarbeiten von Interesse sein. Flr die weitere Entwicklung zur technischen
Anwendung in Sensoren ist jedoch vor allem die mikroprozesstechnische Kontaktierung
und Einkopplung von Licht entscheidend, sodass diese Herausforderung ein zukunftiger
Meilenstein in der Entwicklung eines solchen Sensorsystems ist.

Neben dem technischen Interesse werfen die Untersuchungen des entwickelten
Faserkomposits auch flr die Grundlagenforschung eine Reihe von Fragen auf, die in
zukiinftigen Forschungsarbeiten untersucht werden konnen. So kodnnten sich
weitergehende Arbeiten der Frage widmen, ob und in wieweit die prozentuale
Verstreckung der Faser eine Ausrichtung der Molekile und somit auf den Spinlbergang
zwischen den elektronischen Konfigurationen hat. Je nach Einsatzgebiet und der
Madglichkeit der technischen Umsetzung der Materialien in Sensorsystemen kénnen auch
die in Abbildung 40 gezeigten Ideen zur chemischen oder physikalischen Anbindung der
Spin-Crossover Verbindungen an Faseroberflichen untersucht werden, um das
Anwendungsspektrum zu erweitern zu. Eine Grundlage dazu kdénnen die im ersten
Abschnitt dieser Forschungsarbeit gezeigten Derivate der Spin-Crossover Verbindung
[Fe(dpp)2(NCS)2]-Py sein.
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3) Zusammenfassung

Die vorgelegte Dissertationsschrift befasst sich mit schaltbaren Eisen-
Koordinationsverbindungen und deren Weiterentwicklung fur technische Anwendungen.
Wahrend zunéchst die Derivatisierung einer Spin-Crossover Verbindung und die damit
einhergehende Manipulation des Schaltverhaltens im Mittelpunkt stand, wurde im
zweiten  Teil die  Implementierung  schaltbarer  Eisenverbindungen in
Polymerfaserkomposite untersucht, welche zum Beispiel Anwendung in der Sensorik
finden konnen.

Der erste Teil der Arbeit mit dem Titel Derivatisierung der Spin-Crossover Verbindung
[Fe(dpp)2(NCS)2/-Py (dpp: Dipyrido[2,3-a:2¢,3*-c]phenanzin; Py: Pyridin)?>-271 zeigt die
Untersuchungen zur Modifizierung der genannten, literaturbekannten Spin-Crossover
Verbindung. Hierbei stand vor allem der Einfluss der chemischen Modifikationen auf das
Schaltverhalten und die Verschiebung der Schalttemperatur auf Werte oberhalb von
273 K im Mittelpunkt. AuBerdem wurde das Einbringen funktioneller Gruppen als
Grundlage fur eine zukinftige kovalente Anbindung der Koordinationsverbindungen an
Oberflachen untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden deswegen verschiedene
Derivate der Spin-Crossover Verbindung [Fe(dpp)2(NCS)2]-Py synthetisiert. Dabei
wurden verschiedene Monodentatliganden (Thiocyanat, Selenocyanat- und Cyanat-
Anionen) eingesetzt und verschiedene, substituierte Bidentatliganden verwendet, die u.a.
Methyl-, Chloro-, Nitro-, Amin- oder Carboxyl-Gruppen enthielten. Diese
Modifikationen zeigten einen direkten Einfluss auf die elektronische Konfiguration der
jeweiligen Derivate. Von den insgesamt neun im Rahmen dieser Arbeit dargstellten
Verbindungen waren funf ausschliellich in der jeweiligen High-Spin Konfiguration
stabilisert und zeigten kein thermisch induzierten Spin-Crossover. Ein solcher
Spinlbergang wurde dagegen nur in vier der synthetisierten Derivate beobachtet. Die
Ubergange zwischen den elektronischen Konfigurationen finden in allen Systemen
graduell und ohne Hysterese statt. AuBRerdem weisen alle eine unterschiedliche
Schalttemperatur auf, die durch die Art der Modifikation bewusst beeinflust werden
konnte. So wurde der Ubergang durch den Einsatz starker Donor-Liganden zu hoheren
Temperaturen  verschoben. Dieser Effekt konnte in den Verbindungen
[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py (T12 = 214 K), [Fe(dpp)2(NCSe).]-0,5Py (T12 > 297 K) und
[Fe(dpp-(CHz3)2)2(NCS)2] (T2 = 338 K) gezeigt werden. Beim Einsatz schwacherer
Donor-Liganden wurde die Spinlibergangstemperatur dagegen, wie es am Beispiel der
Verbindung [Fe(dpp-Cl2)2(NCS)2]3-Py (T2 =78 K) zu erkennen ist, abgesenkt.
Insgesamt konnte so eine Beeinflussung des Schaltverhaltens der Derivate durch die
gezielte Modifikation bestatigt sowie eine Spin-Crossover Verbindung synthetisiert
werden, die einen thermisch induzierten Spintbergang oberhalb von 273 K zeigt und
deshalb fur technische Anwendungen interessant ist. Aufgrund des graduellen
Schaltverhaltens eignet sich die Verbindung zwar nicht fiir den Einsatz in haptischen
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Displays oder in der Datenspeichertechnologie, kommt aber fir den Einsatz in der
Sensorik in Frage. Des Weiteren konnte am Beispiel der Verbindungen
[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py und [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py gezeigt werden, dass
funktionelle Gruppen als Grundlage fiir die chemische Anbindung an Oberflachen in die
Koordinationsverbindungen eingebracht werden konnen. Da diese Verbindungen
allerdings ausschlieBlich in der High-Spin Konfiguration stabilisiert waren und keinen
Spin-Crossover  zeigten, stellt die kovalente Anbindung von schaltenden
Koordinationsverbindungen dieser Klasse eine Herausforderung dar.

Im zweiten Teil der Dissertationsschrift wurde die Herstellung eines
Polymerfaserkomposits ~ durch  Integration der  Spin-Crossover  Verbindung
[Fe(phen)2(NCS)2] in Polyacrylnitrilfasern untersucht. Dazu wurde die Eisenverbindung
zusammen mit Polyacrylnitril aus einer Losung in DMF mit Hilfe des Electrospinning-
Verfahrens zu Fasern versponnen. Es konnte gezeigt werden, dass nanoskalige
Faserkomposite hergestellt wurden, in denen die Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in der
Polymermatrix eingebaut wurde. Des Weiteren wurde ein Schwellenwert von 3,33
mg/mL DMF als optimal integrierbare Menge der Eisenverbindung ermittelt, der durch
die Konzentration dieser im Ldsemittel DMF bestimmt ist. Unter- und oberhalb der
optimalen Konzentration traten starke Verunreinigungen der Fasersysteme durch
Kristallisation der Komplexe auBerhalb der Fasern auf. AulRerdem war es mdoglich, den
mittleren Durchmesser der Fasern durch die Variation der Konzentration des Polymers in
DMF zwischen 220 nm und 1 um einzustellen. Insgesamt weisen die hergestellten Fasern
uber ihre Lange konstante Durchmesser auf und haben eine inhomogene Oberflache. Die
Verbindung [Fe(phen)2(NCS)] konnte in den Kompositfasern nachgewiesen werden und
liegt in diesen amorph vor. Es wird davon ausgegangen, dass sie in der Polymermatrix
gelost, also komplett ungeordnet und statistisch verteilt ist. Trotzdem konnte auch in
dieser Form ein thermisch induzierter, reversibler Spin-Crossover zwischen der Low- und
High-Spin Konfiguration der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] in den Polymerfasern
nachgewiesen werden. Der Ubergang zwischen den elektronischen Zustanden verlauft im
Vergleich zum Bulk-Material der Eisenverbindung aufgrund der fehlenden Nahordnung
allerdings deutlich gradueller und somit Uber einen grofReren Temperaturbereich.
Aulerdem verschiebt sich die Spinlibergangstemperatur T1/2 aufgrund der schwacheren
intermolekularen Wechselwirkungen um 25K auf Ti2 =140 K. Durch gezielte
Manipulation, in diesem Fall eine Elongation der Fasern entlang ihrer gesponnenen
Vorzugsrichtung um 50 %, wurden sowohl die Polymerketten als auch die Komplex-
Molekiile innerhalb der Faser auf molekularem Level ausgerichtet. Dies hatte einen
hoheren Ordnungsgrad der Fasern zur Folge und bewirkte vermutlich die Ausbildung
starkerer intermolekularer Wechselwirkungen zwischen den Komplex-Molekilen. Als
Folge stieg die Spintibergangstemperatur auf T1> = 155 K an und der Ubergang zwischen
den elektronischen Konfigurationen wurde abrupter. Insgesamt liefern die im zweiten
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Teil der Forschungsarbeit gezeigten Ergebnisse eine Grundlage zur Entwicklung eines
Faserkompositmaterials fur technische Anwendung in Nanosensoren basierend auf dem
Spin-Crossover Phanomen. Da auBerdem die Madglichkeit der Manipulation des
Schaltverhaltens und eine Vielzahl von Kombinationsmdglichkeiten sowie der Einsatz
weiterer schaltender Verbindungen mit anderen Eigenschaften in diesen Kompositfasern
maoglich ist, ermdglichen die hier prasentierten Faserkomposite ein breites Spektrum
mdoglicher Einsatzgebiete in der Sensorik.

Zusammenfassend zeigen die in dieser Dissertationsschrift offengelegten Arbeiten
verschiedene Ansétze Spin-Crossover Verbindung fur technische Anwendungen
zuganglich zu machen. Zum einen konnte durch Modifikation einer literaturbekannten
Spin-Crossover Verbindung ein Derivat synthetisiert werden, das eine Schalttemperatur
oberhalb von 273 K bei graduellem Ubergang zwischen den elektronischen
Konfigurationen aufweist und sich somit flir die Anwendung in der Sensorik eignet. Zum
anderen wurde ein Faserkompositmaterial entwickelt, in dem eine Spin-Crossover
Verbindung in Polymerfasern integriert wurde. Diese Kompositfasern bieten einen
technischen Ansatz, wie schaltende Koordinationsverbindungen in nanoskopischen
Sensoren implementiert werden kénnen und sollen fur weitere Forschungsarbeiten an auf
diesen Kompositfasern basierenden Sensorsystemen motivieren.
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r Metall-Ligand Abstand des High-Spin Zustands

REM Rasterelektronenmikroskopie

lo Metall-Ligand Abstand des Low-Spin Zustands

SCO Spin-Crossover Effekt

SOXIESST Soft-X-Ray-Induced Excited Spin State Trapping

T Temperatur

t Triplett

Tu2 oder T Spintibergangstemperatur

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

UV/Vis Ultraviolett/Visible

Vv Geschwindigkeit

Vim Volumen des Lésungsmittels

WKomplex Massenanteil des Komplexes im Verhéltnis zum Polymer
XRD X-Ray Diffraction

VHS Anteil der High-Spin Konfiguration

0 Isomerieverschiebung im MoRbauer-Spektrum oder chemische

Verschiebung im NMR-Spektrum

AH Enthalpiedifferenz zischen High- und Low-Spin Zustand

A8 Enthropiedifferenz zischen High- und Low-Spin Zustand

Vimax maximale Frequenz

) Halbwertsbreite

AEnL Energiedifferenz der Schwingungsgrundniveaus der Potentialtopfe

AEy Quadrupolaufspaltung
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6.5 Erginzende Informationen

6.5.1 Erganzende Information zu Abschnitt 3
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Abbildung A.1: NMR-Spektrum der Verbindung Dipyrido[2,3-a:2¢,3¢-c]phenanzin.

Tabelle A.1: Signale der Verbindung Dipyrido[2,3-a:2¢,3¢-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich mit Daten

aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]®*™!
[ppm]
9,68 9,65
9,31 9,27
8,39 8,36
7,95 7,94
7,83 7,82
Unruh LCcT 244,
DU 018 32 (0.362) 83 114 1: TOF MS .m-‘
|
- . 5672114
. Ll Dl [ - -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Abbildung A.2: ESI-Massenspektrum der Verbindung Dipyrido[2,3-a:2¢,3-c]phenanzin.
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[Fe(dpp)2(NCSe)2]

W
T

Intensitat [a.u.]

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung A.3: Infrarot-Spektren der Verbindungen [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py (schwarz), dpp (grin) und KSeCN
(orange) im Vergleich.
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Abbildung A.4: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py.
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Abbildung A.5: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCSe)2]-0,5Py.
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[Fe(dpp)2(NCO)2]
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Abbildung A.6: Infrarot-Spektren der Verbindungen [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py (schwarz), dpp (grin) und KOCN
(orange) im Vergleich.
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Abbildung A.7: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py.

101 4
OCT Spektroskopie 1001
Elementaranalyse CHN
Operator: Christine Bartetzko 994
Nr. Name Geir. Gehalt Peak- Tages- % o8
(mg] [4) Fla. Faktor o
_______________ - § o7
12 DUPOL(AC) 2,560 N 14,34 12389 0.%847 =
€ 55.51 34099 0.9992 %7
H: 2,685 5264 1.0146 0
13 DUPOI(AC) - 27830 N: 14.38 13503 0.%847 o
C: 55.75 37194 0.9992 50 100 150 200 250
Hr 2,642 5569 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.8: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp)2(NCO)2]-0,2Py.
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Abbildung A.9: NMR-Spektrum der Verbindung 11-Methyldipyrido[2,3-a:2°,3¢-c]phenanzin.

Tabelle A.2: Signale der Verbindung 11-Methyldipyrido[2,3-a:2¢,3°-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich
mit Daten aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]®4!

[ppm]
9,66 9,62
9,30 9,27
8,26 8,21
8,14 8,09
7,80 7,80,7,78
2,75 -
nri ot Promier UPLC WS "

|

|

" Ll ik S "

Abbildung A.10: ESI-Massenspektrum der Verbindung 11-Methyldipyrido[2,3-a:2°,3‘-c]phenanzin.
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[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]

O e
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Abbildung A.11: Vergleich der IR-Spektren von dpp-CHs (griin), [Fe(dpp-CHs)2(NCS)2]-2Py (schwarz) und KSCN
(orange) bei Raumtemperatur.

Unruh
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Abbildung A.12: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp-CHz3)2(NCS)2]-2Py.

OCI Spektroskopie

Elementaranalyse CHN . 1007
Operator: Christine Bartetzko
95
Nr. Name Gew. Gehalt Peak- Tages-
[mg] [§]  Fld. Faktor e
_____________________________________________________ ~
14 DUPO2 (AC) 3.0260 N: 16.23 16603 0,9847 -
Co6LAL 445430992 =
Hi 3,308 7288 1.0146
80
15 DUP2 (AC) 3.1000 N+ 16.32 17118 0.9847 .
C: 61.39 45613 0.9992 50 100 150 200 250

Hr 3,376 7592 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.13: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp-CH3)2(NCS)2]-2Py.
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Abbildung A.14: NMR-Spektrum der Verbindung 11-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3¢-c]phenanzin.

Tabelle A.3: Signale der Verbindung 11-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich
mit Daten aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm] &
[ppm]
9,50 9,51
9,26 9,26
8,27 8,27
8,21 8,24
7,80 7,83
7,77 7,79
Unruh Ler 16-De.
DU KO2 28 (0.262) A 1. TOF MS E;U‘
|ﬂ0‘ ‘
\
| |
|
|
frnoer
l '
| s 6651215
| 1970698 foa g |
L [ e r‘ o tmmﬂ
ol il fad L Ldahed 4 i al mi
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Abbildung A.15: ESI-Massenspektrum der Verbindung 11-Chlorodipyrido[2,3-a:2°,3‘-c]phenanzin.
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[Fe(dpp-Cl)2(NCS):]

X
3
3
L

T T T T T T 1
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Wellenzahl [cm™]

Abbildung A.16: Vergleich der IR-Spektren von dpp-Cl (griin), [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py (schwarz) und KSCN
(orange) bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.17: Ergebnisse der CHN-Elementaranalyse der Verbindung [Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py.

OCI Spektroskopie

Elementaranalyse CHN 7
Operator: Christine Bartetzko
95
Nr, Name Gew, Gehalt Peak- Tages- _
[mg] [5] Fld. Faktor X, 91
_____________________________________________________ (5]
16 DUPO3(AC) 2.5080 N: 16.48 13954 0.9847 é’ 85
C: 56.87 34198 0.9992
H: 2729 5242 1.0146 80 -
17 DUP03(AC) 2,3680 W: 16,31 13025 0.9847 s
: C:.56.84 32270 0.9992 50 100 150 200 250
He 2,636 4857 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.18: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp-Cl)2(NCS)2]-2Py.
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Abbildung A.19: NMR-Spektrum der Verbindung 11-Nitrodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin und Zuordnung der

Protonen zur Struktur.

Tabelle A.4: Signale der Verbindung 11-Nitrodipyrido[2,3-a:2¢,3-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich mit

Daten aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]®7

[ppm]

9,70 9,62
9,33 9,32
9,32 9,27
8,70 8,68
8,58 8,50
7,90 7,84

D03 2310262 e +Yor v £

2680830

364 1087
| | 3841276

1830565
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|
| 181082 e
| 6100686 6771823
I M | esaperz 7851322
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Abbildung A.20: ESI-Massenspektrum (links) der Verbindung 11-Nitrodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin.
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[Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]

Intensitét [a.u.]
]
N
\
N
\

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung A.21: Vergleich der IR-Spektren von dpp-NO2 (griin), [Fe(dpp-NO2)2(NCS)2] (schwarz) und KSCN
(orange) bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.22: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py.

0CI Spektroskopie
Elementaranalyse CHN

Operator: Christine Bartetzko 7
95 4
Nr. Name Gew, Gehalt Peak- Tages- o0
[mg) %]  Fld&.  Faktor _
_____________________________________________________ X 85
18 DUPO4 (AC) 2.7700 N: 12,92 12062 0,9847 2wl
C:o49.03 3269 09992 S
Hi 2,619 5505 1,0146 1
704
19 DUPC4 (AC) 2.9040 N: 13,05 12776 0,9847
Ci 48,87 34028 0,9992 *® 5‘0 150 1%0 260 zéu 32)0

Hi 2,599 5693 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.23: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp-NO2)2(NCS)2]-3Py.
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Abbildung A.24: NMR-Spektrum der Verbindung 11-Aminodipyrido[2,3-a:2¢,3-c]phenanzin und Zuordnung der

Protonen zur Struktur.

Tabelle A5: Signale der Verbindung 11-Aminodipyrido[2,3-a:
mit Daten aus der Literatur.

2¢,3-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]™4!

[ppm]

9,43 9,59, 9,50

9,13 9,25, 9,19

8,04 8,14, 8,01

7,88 7,93

7,49 7,59

7,14 7,24

Unrah LT Premier KDOTO

DU 035 11 (0.245)
96,95

-

100-

1: TOF MS ES+
10463

Abbildung A.25: ESI-Massenspektrum (links) der Verbindung 1

1-Aminodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin.
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[Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]
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Abbildung A.26: Vergleich der IR-Spektren von dpp-NHz, [Fe(dpp-NH2)2(NCS)2]-3Py. und KSCN bei
Raumtemperatur.
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Abbildung A.27: ESI-Massenspektrum (links) der Verbindung [Fe(dpp-NHz2)2(NCS)2]-3Py.

OCI Spektroskopie 100 4
Elementaranalyse CHN
Operater: Christine Bartetzko %1
Nr. Name Gew, Gehalt Peak- Tages- _ ]
{mg] [§]  Fla. Faktor X, s
_____________________________________________________ °
20 DUPD5(AC) 2,409 N: 15,76 12803 0.9847 g 5
C: 50,17 28975 0.9992 = ]
Hr 3.242 5862 1.0146
70 4
21 DUP05(AC) 2.4890 N: 15,78 13255 0.9847
65 1 T . T : )
C: 49.89 29769 0.9992 50 100 150 200 250 300

H: 3.218 5991 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.28: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse der Verbindung [Fe(dpp NH2)2(NCS)2]-3Py.
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Abbildung A.29: ESI-Massenspektrum der Verbindung 11-Carboxydipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin.

[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]

Y
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T T T T T T 1
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Abbildung A.30: Vergleich der IR-Spektren von dpp-COOH (griin), [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py (schwarz) und
KSCN (orange) bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.31: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]- 7Py
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OCI Spektroskopie

Elementaranalyse CHN _ 10

Operatof: Christine Bartetzko *1]

90 H

Nr. Name Gew, Gehalt Peak- Tages- 854

[mg] [§]  Fla. Faktor o 80

----------------------------------------------------- o 754

22 DUPQG(AC) 2.6980 N: 15,96 14544 0.9847 2 704

C: 55,58 35952 0.9992 = 65

B 3542 6992 1.0146 N

23 DUPDG AC) 2.8430 N: 1596 15329 0.9847 .
C: 55,61 37903 0.9992 50 100 150 200 250 300

H: 3.621 7475 1.0146

Abbildung A.32: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung

[Fe(dpp-COOH)2(NCS)2]-7Py.
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Abbildung A.33: NMR-Spektrum der Verbindung 11,12-Dimethyldipyrido[2,3-a:2°,3¢-c]phenanzin.

Tabelle A.6: Signale der Verbindung 11,12-Dimethyldipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin im NMR-Spektrum und
Vergleich mit Daten aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]®4%!
[ppm]
9,55 9,52
9,26 9,21
7,99 7,95
7,79 7,73
2,57 2,46
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Abbildung A.34: ESI-Massenspektrum der Verbindung 11,12-Dimethyldipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin.

[Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2]
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Abbildung A.35: Vergleich der IR-Spektren von dpp-(CHa)2 (griin), [Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)2] (schwarz) und KSCN
(orange) bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.36: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp-(CH3)2)2(NCS)z2].
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OCI Spektroskopie

Elementaranalyse CHN 100
Operator: Christine Bartetzko —M\%\A
Nr. Name Gew, Gehalt Peak- Tages-
[mg) [§] Flda. Faktor <
_____________________________________________________ Y o5
24 DUROT(AC) 2.3250 N: 16,95 13299 0,9847 2
C: 63.36 35317 0.9992 =
H: 3.181 5596 1.0146
25 DUPOT{AC) 2.2910 N: 16,82 12995 0.9847 o
C: 63.40 34826 0.9992 50 100 150 200 250 300
H: 3,113 5426 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.37: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyser (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp-(CHs)2)2(NCS)2].
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Abbildung A.38: NMR-Spektrum der Verbindung 11,12-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzine.

Tabelle A.7: Signale der Verbindung 11,12-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzin im NMR-Spektrum und Vergleich
mit Daten aus der Literatur.

Chemische Verschiebung Literaturvergleich: Chemische Verschiebung [ppm]©4
[ppm]
9,48 9,52
9,30 9,28
8,42 8,45
7,81 7,78
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Abbildung A.39: ESI-Massenspektrum der Verbindung 11,12-Chlorodipyrido[2,3-a:2¢,3‘-c]phenanzine.

[Fe(dpp-(Cl2)2(NCS)2]

Intensitét [a.u.]

] /\ﬂ

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]

/H/

Abbildung A.40: Vergleich der IR-Spektren von dpp-Cl:2 (griin), [Fe(dpp-(Cl)2)2(NCS)2]-3Py (schwarz) und KSCN
(orange) bei Raumtemperatur.
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Abbildung A.41: ESI-Massenspektrum der Verbindung [Fe(dpp-(Cl)2)2(NCS)2]-3Py.
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OCI Spektroskopie
Elementaranalyse CHN
Operator: Christine Bartetzko

100

95

Nr. Name Gew, | Gehalt Peak- Tages- 004
[mg) (})  Fli. Faktor S
"""""""""""""""""""""""""""" E 85
28 DUPD9(AC) 2,9880 N: 15,86 16019 0,9847 3
C: 53.04 37995 0.9992 = -
He 2,502 5647 1.0146
75 4
29 DUPDY{AC) 2,9290 N: 15.76 15597 0.9847 o
C: 52.99 37208 0,9992 50 100 150 200 250 300
He 2,475 5502 1.0146 Temperatur [°C]

Abbildung A.42: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyse (links) und Thermogravimetrie (rechts) der Verbindung
[Fe(dpp-(Cl)2)2(NCS)2]-3Py.

OCI Spektroskopie
Elementaranalyse CHN
Operator: Christine Bartetzko

Nr. Name Gew, Gehalt Peak- Tages-
(mg] ~ [8]  Fla. Faktor
34 DUO11/ACT: ™ 205760 N: 15.43 13282 0.9939

C: 58.42 35875 1.0048
He 2.849 53667 0.9921

35 DUOIL/ACT  ° 2.4790 N 15.40 12752 0.9939

C: 58,34 34479 1.0048
H: 2,837 5466 0.9921

Abbildung A.43: Ergebnisse der HCN-Elementaranalyser der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2].
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6.5.2 Erganzende Informationen zu Abschnitt 4

Abbildung A.44: REM-Aufnahmen einer Fasermatte des Systems phenFPANO.5 o in 1000-facher (links) und 5000-
facher (rechts) VergréRerung.

Abbildung A.45: REM-Bilder einer Fasermatte des Systems phenFPANO.75 in 1000-facher VergroRerung (links). Der
in 5000-facher VergréRerung dargestellte blau umrahmte Ausschnitt ist ebenfalls dargestellt (rechts).

Abbildung A.46: REM-Bilder des Systems phenFPAN1 o in 1000-facher (links) und 5000-facher (rechts)
VergrolRerung.
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Abbildung A.47: IR-Spektren des Fasersystems phenFPANO,05, das nach dem orientierten spinnen auf einen Kollektor
bei 150 °C entlang der Faserausrichtung gestreckt wurde, in Abh&ngigkeit der Temperatur. Die Spektren wurden
aufgrund der Verschiebung der Grundlinie zur besseren Veranschaulichung auf einen Punkt bei einer Wellenzahl von

2088 cm™! normiert.
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Abbildung A.48: Prozentualer High-Spin-Anteil des Fasersystems phenFPANO,05, das nach dem orientierten spinnen
bei 150 °C entlang der Faserausrichtung gestreckt wurde, in Abhéangigkeit der Temperatur. Die Messdaten wurden mit
einer Boltzmann-Verteilung angefittet und die Spiniibergangsemperatur T12 = 156 K berechnet.
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Abbildung A.49: Darstellung der charakteristischen Banden des Polymers in mit polarisierter Strahlung gemessenen
IR-Spektren des nicht gestreckten Faserkompositsystems. Die schwarzen Spektren sind mit senkrechtpolarisierter
Strahlung, also mit einem Polarisationswinkel des elektrischen Feldvektors von 90 °, im Vergleich zur Ausrichtung der
orientiert gesponnenen Fasern gemessen. Die Messung der roten Spektren erfolgte bei einem Polarisationswinkel des
elektrischen Feldvektors von 0 °, also parallel, zur Faserausrichtung. Die dargestellten Schwingungen k&nnen
verschiedenen CH-; CC- (a,c,d,e) und CN-Schwingungen (b) zugeordnet werden.
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Abbildung A.50: Darstellung der charakteristische Banden der Verbindung [Fe(phen)2(NCS)2] integriert in nicht
gestreckten PAN-Fasern in Abhédngigkeit der Polarisationsrichtung der IR-Strahlung. Die roten Spektren wurden mit
einem Polarisationswinkel des elektrischen Feldvektors von 0 °, also parallel, zur Ausrichtung der orientiert
gesponnenen Fasern gemessen. Die Messung der in schwarz dargestellten Spektren erfolgte mit einem
Polarisationswinkel des elektrischen Feldvektors von 90 °, also senkrecht, zur Faserrichtung. Die dargestellten
Schwingungsbanden sind charakteristisch fur die CN-Streckschwingung der Thiocyanat-Liganden (a) und fir
Ringschwingungen der 1,10-Phenanthrolin-Liganden.
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