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Figure S1. (a) Crystal packing of Yb highlighting the interactions with the HL‐ counter anions through 

the SS short contacts; (b) Representation of the SS short contacts between the HL‐ mono‐anions. 
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Figure S2. (a) Experimental UV‐VIS absorption spectra in CH2Cl2 solution of H2L (C = 4*10‐5 mol L‐1) 

(open gray circles). Respective Gaussian decompositions (dashed lines) and best fit (full black line) (R 

=  0.99957);  (b)  Theoretical  absorption  spectra  of H2L  (black  line).  The  sticks  represent  the mean 

contributions of the absorption spectra. 
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Figure  S3.  Experimental  solid‐state UV‐VIS  absorption  spectrum  (open  circles)  for H2L  at  room 

temperature with respective Gaussian decompositions (dashed coloured lines) and best fit (full black 

line) R = 0.99814. 

 

Figure S4. Experimental  solid‐state UV‐VIS  absorption  spectrum  (open  circles)  for Na2L  at  room 

temperature with respective Gaussian decompositions (dashed coloured lines) and best fit (full black 

line) R = 0.99893. 
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Figure S5. MO diagram of H2L. Energy levels of the centered TTF donor and carboxylic acceptor are 

represented in orange and blue, respectively. 

 

Figure  S6.  Experimental  solid‐state  UV‐VIS  absorption  spectrum  (open  circles)  for  Yb  at  room 

temperature with respective Gaussian decompositions (dashed coloured lines) and best fit (full black 

line) R = 0.99875. 
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Figure S7. Cyclic voltametry of Yb in CH2Cl2 at a scan rate of 100 mV.s‐1.The potentials were measured 

versus a saturated calomel electrode  (SCE); glassy carbon as  the working electrode; Pt wire as  the 

counter electrodes. 

 

Figure  S8.  Temperature  dependence  of  χMT  for  Yb.  Inset:  magnetic  field  dependence  of  the 

magnetization for Yb recorded at 2 K. Full red lines correspond to the ab initio simulated curves. 

 

Figure S9. Oriented single crystal of Yb with the XYZ crystal reference frame. 
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Extended Debye Model  
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Where T is the isothermal susceptibility, S the adiabatic susceptibility, τ the relaxation time and α 

an empiric parameter which describe the distribution of the relaxation time. For SMM with only one 

relaxing object α is close to zero. The extended Debye model was applied to fit simultaneously the 

experimental  variations  of  M′  and  M″ with  the  frequency  f  of  the  oscillating  field  ( 2  f ). 
Typically, only the temperatures for which a maximum on the ″ vs. f curves, have been considered. 
The  best  fitted  parameters  τ,  α,  T,  and  S  are  listed  in  Table  S4  with  the  coefficient  of  

determination R². 

 

Figure S10. Model used in the CASSCF/PT2/SI‐SO calculations. Oxygen atoms are in red, nitrogen in 

blue, carbon in grey, sulphur in yellow, and hydrogen in white. 
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Table S1. X‐ray crystallographic data of Yb. 

Compounds  Yb

Formula  C23H22Yb1N1O13S12 

M / g.mol‐1  1077.0 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P‐1 (N°2) 

Cell parameters 

a = 7.8511(12) Å 

b = 9.7170(20) Å 

c = 25.4530(50) Å 

 = 89.631(9 ° 
β = 83.529(6) ° 

 = 75.734(6) ° 
Volume / Å3  1869.5(6) 

Z  2 

T / K  150 (2) 

2θ range /°  1.62 ≤ 2θ ≤ 55.26 

calc / g.cm‐3  1.912 

μ / mm‐1  3.225 

Independent reflections  10145 

Fo2 > 2(Fo)2  9170 

Number of variables  321 

R1, wR2  0.0601, 0.1663 

Table S2. TD‐DFT calculated excitation energies and main compositions of the low‐lying electronic 

transitions  for H2L.  In  addition,  the  charge  transfers  and  the  pure  intramolecular  transitions  are 

reported.  ID  and  H,  L  represent  the  intramolecular  TTF  (donor),  the HOMO,  and  the  LUMO, 

respectively. ILCT corresponds to intra‐ligand charge transfer. The theoretical values are evaluated 

at the PCM(CH3OH)‐PBE0/SVP level of approximation. 

 
Energy exp 

(cm‐1) 

Energy theo 

(cm‐1) 
Osc.  Type  Assignment  Transition 

H2L 

21,900  18,890  0.03  ILCT  TTF*COOH  HL (98%) 

27,100  29,535  0.04  ID  TTF*TTF  HL+2 (96%) 

31,100  31,034  0.02  ILCT  TTF*COOH  H‐1L(95%) 

32,700 

33,414 

35,242 

36,199 

0.24 

0.07 

0.21 

ID 

 

TTF*TTF  HL+3 (66%) 

HL+4 (74%) 

HL+1/+5 (38/30%) 

38,200  40,712  0.10  ID  TTF*TTF 
H‐2L+1 (43%) 

H‐1L+2 (24%) 

44,100  44,510  0.15  ID  TTF*TTF  H‐3L+1 (63%) 
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Table S3. Solid‐state absorption data for ligands H2L, Na2L, and the coordination complex Yb. 

Energy exp (cm‐1) for 

H2L 

Energy exp (cm‐1)  for 

Na2L 

Energy exp (cm‐1) for 

Yb 
Type 

/  /  16,100  ILCT 

21,300  /  20,300  ILCT 

/  21,400  22,600  ILCT 

25,100  25,600  26,364  ID 

28,900  30,800  31,100  ILCT 

33,500  33,100  35,000  ID 

38,400  37,700  39,500  ID 

41,600  43,600  43,900  ID 

Table S4. Best fitted parameters (T, S, , and α) with the extended Debye model Yb at 1 kOe in the 

temperature range 1.8‐5 K. 

T / K  T / cm3 mol‐1  S / cm3 mol‐1 α  / s  R²

1.8  0.5648  0.10449  0.35242  0.00121  0.99954 

2  0.51898  0.09579  0.35963  0.00101  0.99964 

2.2  0.47729  0.09722  0.3424  9.21×10‐04  0.99973 

2.4  0.43639  0.08982  0.33651  7.69×10‐04  0.99942 

2.6  0.40376  0.08314  0.32612  6.50×10‐04  0.99951 

2.8  0.37438  0.08662  0.29506  5.94×10‐04  0.99948 

3  0.35051  0.0823  0.28158  4.91×10‐04  0.99949 

3.5  0.30013  0.08357  0.19534  3.22×10‐04  0.99967 

4  0.26275  0.08062  0.1158  1.88×10‐04  0.99981 

4.5  0.23458  0.08072  0.02866  1.15×10‐04  0.99987 

5  0.21182  0.07543  7.70×10‐04  6.60×10‐05  0.99996 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 15%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Coated FOGRA27 \050ISO 12647-2:2004\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /UseDeviceIndependentColor
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Europe Prepress)
  /AlwaysEmbed [ true
    /Cambria
    /CambriaMath
    /TimesNewRomanPS-BoldItalicMT
    /TimesNewRomanPS-BoldMT
    /TimesNewRomanPS-ItalicMT
    /TimesNewRomanPSMT
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFA1B:2005
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError false
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (Coated FOGRA39 \050ISO 12647-2:2004\051)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <>
    /CHT <>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-bestanden te maken die moeten worden gecontroleerd of die moeten voldoen aan PDF/A-1b, een ISO-standaard voor de langetermijnopslag \(archivering\) van elektronische documenten. Zie voor meer informatie over het maken van PDF/A-compatibele PDF-documenten de Acrobat-gebruikershandleiding. PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>


    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents that are to be checked or must conform to PDF/A-1b, an ISO standard for the long-term preservation \(archival\) of electronic documents.  For more information on creating PDF/A compliant PDF documents, please refer to the Acrobat User Guide.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


