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Molek�le, deren physikalische Eigen-
schaften reversibel und kontrolliert
durch die Variation eines �ußeren Para-
meters ver�ndert werden k�nnen, bie-
ten eine interessante M�glichkeit zur
Entwicklung elektronischer Bausteine
auf molekularer Ebene.[1, 2] Insbesonde-
re photochrome Verbindungen k�nnten
Anwendung als Materialien f�r optische
Speichermedien finden.[3] Als Photo-
chromie wird die reversible, durch Licht
angeregte gegenseitige Umwandlung
zweier Isomere mit unterschiedlichen
UV/Vis-Absorptionsspektren bezeich-
net. Durch Anregung einer Absorpti-
onsbande der Ausgangsverbindung mit
einer geeigneten Lichtquelle wird die
photoinduzierte Bildung des jeweils an-
deren Isomers angeregt; die Ausgangs-
verbindung selbst kann analog durch
Anregung eines geeigneten elektroni-
schen �bergangs im generierten Isomer
erhalten werden. Normalerweise haben
die Isomere bei einer beliebigen Tem-
peratur unterschiedliche Grundzu-
standsenergien, und die Ausgangsver-
bindung ist daher meist die thermody-
namisch stabilere. Durch die photoin-
duzierte Reaktion wird daher ein meta-
stabiles Produkt gebildet. Auch eine
thermisch induzierte Relaxation in den
Grundzustand kann auftreten, was von

der Aktivierungsbarriere des Relaxa-
tionsprozesses abh�ngt.

Die Fortschritte auf dem Gebiet des
molekularen Magnetismus[4, 5] haben zu
der Entdeckung gef�hrt, dass durch
Lichtanregung sowohl das Umschalten
der magnetischen Eigenschaften eines
Molek�ls als auch eine magnetische
Fernordnung induziert werden k�n-
nen.[6,7] Koordinationsverbindungen,
die in fester Phase photoinduzierbare
magnetische Eigenschaften aufweisen,
sind derzeit auf einige Komplexe mit
Dithienylethylenliganden,[8,9] organo-
metallische Verbindungen mit Tetracya-
noethylenliganden,[10] Spin-Crossover-
Komplexe[11, 12] und Komplexe mit Va-
lenztautomerie beschr�nkt.[13,14] Am
vielversprechendsten von diesen sind
die so genannten „Preußisch-Blau“-
Analoga mit der Summenformel
A2xM’II

(1.5�x)[M
III(CN)6] (x = 0–1; A =

Alkalimetallion; MII, MIII = �bergangs-
metallion). Sie k�nnen als Metallkom-
plexe betrachtet werden, in denen ein
Hexacyanometallat ([M(CN)6]

n�) als
sechsfach einz�hniger Ligand an bis zu
sechs unterschiedliche Metallionen M’
koordinieren kann und so ein dreidi-
mensionales M-CN-M’-Gitter bildet.
Die Bildung derartiger Koordinations-
gitter wurde erfolgreich zur Herstellung
von molek�lbasierten Magneten ge-
nutzt, und in einigen der so erhaltenen
Verbindungen wurde eine spontane
Magnetisierung mit hohen kritischen
Temperaturen (Tc) beobachtet. Beispie-
le hierf�r sind V[Cr(CN)6]·2.8H2O und

[Cr2.12(CN)6]·2.8H2O mit Tc = 315 bzw.
270 K.[15, 16]

Vor einigen Jahren entdeckten Ha-
shimoto und Mitarbeiter, dass durch
Bestrahlung mit rotem Licht bei tiefer
Temperatur eine magnetische Fernord-
nung in K0.2Co1.4[Fe(CN)6]·6.9 H2O auf-
gebaut wird.[17] Die Ausgangsverbin-
dung wurde durch Bestrahlung mit blau-
em Licht oder durch W�rmezufuhr zu-
r�ckerhalten. Diese Beobachtung war
von entscheidender Bedeutung: Sie
zeigte, dass sich die magnetischen Ei-
genschaften eines aus molekularen Bau-
steinen aufgebauten Materials durch
Licht steuern lassen. Diese Untersu-
chungen erfolgten �brigens einige Jahre
nach der Entdeckung des LIESST-Ef-
fekts (LIESST= light-induced excited-
spin-state trapping).[6,7, 11,12] Die Erkl�-
rung f�r das beobachtete Ph�nomen
wurde durch weitere Studien mit Kom-
plexen der Zusammensetzung A2xCo(1.5-x)-
[Fe(CN)6]·n H2O (A = Na, Rb, Cs) ge-
st�tzt.[18–24] . Im Folgenden werden die
grundlegenden Eigenschaften einiger
dieser Verbindungen zusammengefasst
und diskutiert.

Stark vereinfacht k�nnen die Ver�n-
derungen der magnetischen Eigenschaf-
ten auf die photoinduzierte Umwand-
lung zweier Valenztautomere zur�ckge-
f�hrt werden [Gl. (1); LS = low spin,
HS = high spin].[18] Das Paar aus zwei
verbr�ckten Metallzentren auf der lin-
ken Seite von Gleichung (1) ist diamag-
netisch, das Paar auf der rechten Seite
paramagnetisch. Besteht das gesamte
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Gitter aus paramagnetischen Metallzen-
tren, so ist die Verbindung unter 20 K
ferrimagnetisch geordnet, z. B. in
CoII

1.5[FeIII(CN)6]·6H2O.[19] Die magne-
tischen Eigenschaften dieses Komplexes
werden durch Licht nicht beeinflusst, da
hier nur paramagnetische Paare vorlie-
gen. Enth�lt das Gitter dagegen eine
signifikante Konzentration von diamag-
netischen FeII-CoIII-Paaren, wie in der
Tieftemperaturphase von Na0.4CoII

0.3-
CoIII[FeII(CN)6]·5 H2O, so f�hrt die An-
regung im Bereich der Charge-Transfer-
Bande von FeII!CoIII (500–750 nm) bei
5 K zu einer valenztautomeren Um-
wandlung [Gl. (1)], die einen Wechsel
von einer paramagnetischen zu einer
ferrimagnetischen Verbindung be-
wirkt.[20] Der neue magnetische Zustand
ist bei 5 K �ber mehrere Tage stabil. Die
urspr�ngliche, paramagnetische Sub-
stanz kann durch Erw�rmung auf
130 K oder bei 5 K durch Anregung
bei 1319 nm zur�ckerhalten werden.
Das gleiche Verhalten wurde auch f�r
Natrium- und Rubidiumderivate beob-
achtet, nicht aber f�r C�siumderiva-
te.[19–23]

Die unterschiedlichen Oxidations-
stufen in CoII

1.5[FeIII(CN)6]·6 H2O und
Na0.4CoII

0.3CoIII[FeII(CN)6]·5H2O sind
eine Folge der unterschiedlichen Re-
duktionspotentiale des CoII-Kations in
den beiden Gittern. In allen bisher
betrachteten Verbindungen koordinie-
ren stets sechs Cyanidliganden �ber das
Kohlenstoffatom an die FeIII- und FeII-
Ionen, und die sechsfach koordinierten
MII-Metallionen (in Prussiaten der Sum-
menformel MII

1.5[FeIII(CN)6]·nH2O)
binden an die Stickstoffatome von vier
Cyanidliganden.[18–24] Ihr Koordinations-
polyeder wird durch zwei Wassermole-
k�le vervollst�ndigt. Unter diesen Be-
dingungen erfolgt keine Oxidation des
CoII-Ions durch das FeIII-Ion. Sobald
allerdings Alkalimetallkationen (A+) in
die Struktur eingebaut werden, nimmt
das MII/FeIII-Verh�ltnis ab, bis es einen
Grenzwert von 1 in Komplexen der
Zusammensetzung AM[Fe(CN)6] er-
reicht. Hier koordinieren sechs Cyanid-
donoren �ber das Stickstoffatom an das
MII-Ion, wodurch eine Oxidation von
CoII durch FeIII zu einem FeII-CN-CoIII-
Paar m�glich wird. Erfolgt nur ein par-
tieller Einbau von Alkalimetallkatio-
nen, werden die Wassermolek�le in der
Koordinationssph�re der CoII-Ionen nur

teilweise ersetzt, wodurch die Situation
kompliziert wird: FeIII-CN-CoII- und
FeII-CN-CoIII-Spezies haben nun ver-
gleichbare Grundzustandsenergien, de-
ren relative Lage zueinander von meh-
reren Parametern abh�ngt. Dies f�hrt
bei Na0.4CoII

0.3CoIII[FeII(CN)6] zu einer
thermisch (Entropie-)induzierten va-
lenztautomeren Umwandlung zu Na0.4-

CoII
1.3[FeIII(CN)6] (Tc = 260 K).[21] Der

�bergang weist eine große thermische
Hysterese von 40 K auf. (Auch durch
Druck k�nnen – wie k�rzlich berichtet
wurde – Elektronen�bertragungen in
derartigen Alkalimetall-dotierten Ver-
bindungen induziert werden.[25]) Eine
Erkl�rung dieser Ergebnisse liefern fol-
gende Beobachtungen: Die Fe-C-Bin-
dungsl�nge �ndert sich beim Elektro-
nentransfer nur geringf�gig (0.02 �), da
keine s*-Bindungsorbitale an Fe(t2g

5)!
Fe(t2g

6) beteiligt sind. Bei Co(t2g
6)!

Co(t2g
5eg

2) �ndert sich jedoch die Beset-
zung der s*-Orbitale, und bei der Re-
duktion des LS-CoIII-Ions zum HS-CoII-
Ion wird eine Zunahme der Co-N-Bin-
dungsl�nge um 0.19 � beobachtet. Dies
f�hrt dazu, dass bei h�heren Tempera-
turen die FeIII-CoII-Spezies aus elektro-
nischen Gr�nden und wegen der Bei-
tr�ge der Schwingungsentropie bevor-
zugt wird.

Bei tiefer Temperatur bewirkt eine
Anregung der MMCT-Bande (metal-to-
metal charge-transfer) von FeII!CoIII

die Bildung der metastabilen, paramag-
netischen FeIII-CoII-Spezies. Die daraus
resultierende große �nderung der Co-
N-Bindungsl�ngen muss durch das um-
gebende Gitter kompensiert werden
und f�hrt zu einem stark gespannten
Zustand; diese Anpassung des Gitters
an die ver�nderten Co-N-Bindungsl�n-
gen ist mit der Bildung magnetisch
geordneter Dom�nen verbunden. Dank
der hohen Aktivierungsbarriere beim
�bergang in den diamagnetischen
Grundzustand (siehe unten) kann das
metastabile FeIII-CN-CoII-Paar durch
schnelle Abk�hlung bei tiefen Tempe-
raturen abgefangen werden (frozen-in
effect).[7] �berraschenderweise ist
Cs0.97Co[Fe(CN)6]0.97·3.2 H2O, in dem
die Zahl diamagnetischer Paare �ber-
wiegt, relativ unempfindlich gegen eine
Anregung durch Licht.[23] Verdaguer
und Mitarbeiter konnten zeigen, dass
dies auf die Inflexibilit�t des Kristallgit-
ters zur�ckzuf�hren ist (beim Umwand-

lungsprozess werden im ersten Schritt
einige freie Gitterstellen ben�tigt).[24]

Eine weitere Erkl�rung bietet die
schw�chere Oxidationskraft der hier
durch sechs Stickstoffdonoren koordi-
nierten CoIII-Kationen (in den Natrium-
und Rubidiumderivaten sind sie dage-
gen im Mittel von einem Sauerstoffdo-
nor und f�nf Stickstoffdonoren umge-
ben). Die berechneten Franck-Condon-
Anregungsenergien der beiden Zust�n-
de st�tzen diese Erkl�rung.[26]

Wie oben beschrieben sind die durch
Lichtanregung erhaltenen metastabilen
Zust�nde bei 5 K �ber mehrere Tage
stabil, und bei Erw�rmung bildet sich
der Grundzustand zur�ck. Die thermi-
sche Relaxation kann nicht durch die
�bliche exponentielle Formel f�r die
Relaxation eines angeregten Zustands
in verd�nnten molekularen Systemen
beschrieben werden. Der stattdessen
beobachtete sigmoidale Kurvenverlauf
deutet vielmehr auf einen autokatalyti-
schen Prozess hin.[27] Des Weiteren zei-
gen die metastabilen Zust�nde eine gro-
ße Hysterese in ihren magnetischen
Eigenschaften. Alle diese Beobachtun-
gen deuten auf ausgepr�gte kooperative
Effekte durch starke intermolekulare
Wechselwirkungen hin. Die Anregung
einer beliebigen Gittereinheit durch
Licht bewirkt somit auch eine Transfor-
mation ihrer Umgebung und damit die
Bildung von Dom�nen aus Molek�len
im metastabilen Zustand. Die Aktivie-
rungsbarriere f�r die Reorganisation
des Gitters kann dabei sogar so hoch
sein, dass die thermische Relaxation bei
tiefen Temperaturen verhindert wird.
Dies l�sst auf Verwendungsm�glichkei-
ten solcher Verbindungen in der Daten-
speicherung schließen.[28]

Auch die Mangan-Analoga der Co-
balt-Prussiate wurden untersucht.[29] Bei
Raumtemperatur enth�lt die Verbin-
dung RbMn[Fe(CN)6] antiferromagne-
tisch gekoppelte HS-MnII- und LS-FeIII-
Ionen. Bei tiefer Temperatur findet ge-
m�ß der valenztautomeren Umwand-
lung in Gleichung (2) ein Elektronen-

LS-FeIII-CN-HS-MnII !
LS-FeII-CN-HS-MnIII

ð2Þ

transfer statt, der zur Bildung von fer-
romagnetisch gekoppelten, durch eine
diamagnetische NC-FeII-CN-Einheit
verbr�ckten MnIII-Ionen f�hrt. Die Um-
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wandlung f�hrt zu einer Ver�nderung
der Elementarzelle, weil das Gitter
durch die Bildung einer MnIII-Spezies
stark verzerrt wird. Bei tiefer Tempera-
tur ist die Verbindung ferromagnetisch
(Tc = 10 K). Durch die Anregung mit
Licht bilden sich FeIII-MnII-Paare als
metastabiler Zustand, und eine Photo-
demagnetisierung wird beobachtet. Bei
einem Nd-Prussiat wurde eine signifi-
kante photoinduzierte Magnetisierung
beobachtet, deren Ursache allerdings
noch nicht verstanden ist.[30]

Diese bemerkenswerten Resultate
zeigen, dass man durch Lichtanregung
geordnete magnetische Phasen erhalten
kann – allerdings ben�tigen die bisher
vorgestellten Systeme relativ lange Be-
lichtungszeiten bei sehr tiefer Tempera-
tur. Diese beiden Einschr�nkungen
schienen zun�chst eine technische An-
wendung auszuschließen, bis Sato und
Mitarbeiter die folgende, spektakul�re
Beobachtung machten:[31] Natrium-Co-
balt-Prussiate weisen eine reversible,
Entropie-getriebene, valenztautomere
Umwandlung zwischen diamagneti-
schen FeII-CN-CoIII-Paaren (Tieftempe-
ratur(TT)-Phase) und paramagneti-
schen FeIII-CN-CoII-Paaren (Hochtem-
peratur(HT)-Phase) auf. Im Fall von
Na0.36Co1.32[Fe(CN)6]·5.6H2O wurde ei-
ne große thermische Hysterese von
Tc› = 230 K und Tcfl = 197 K beobachtet.
Abrupte Ver�nderungen von cT began-
nen beim Aufheizprozess (›) bei 225 K
und beim Abk�hlprozess (fl) bei Tcfl =

205 K. Die UV/Vis-Spektren der beiden
Tautomere haben breite Banden im
sichtbaren Bereich mit einem Absorpti-
onsmaximum bei 680 nm f�r die TT-
Phase FeII-CN-CoIII und bei 590 nm f�r
die HT-Phase FeIII-CN-CoII. Eine Sin-
gle-Shot-Bestrahlung der HT-Phase bei
520 nm durch einen Laserpuls von 8 ns
Dauer bewirkte bei 205 K eine vollst�n-
dige Umwandlung in die TT-Phase. Die
TT!HT-Phasenumwandlung gelang
durch Single-Shot-Bestrahlung bei der-
selben Wellenl�nge, aber bei 225 K. Die
Umwandlung l�uft allerdings nur ab,
wenn die Photonendichte des Laserpul-
ses einen bestimmten Grenzwert �ber-
schreitet. Der Phasen�bergang findet
also nur statt, wenn die Zahl der ange-
regten Zentren groß genug ist, um einen
Dominoeffekt im umgebenden Kristall-
gitter auszul�sen. Dieses wichtige Re-
sultat zeigt, dass die photoinduzierte

Magnetisierung bei Systemen mit gro-
ßer Hysterese nicht auf tiefe Tempera-
turen beschr�nkt ist.

In HS-FeII
1.5[CrIII(CN)6]·7.5 H2O

wurde eine ferromagnetische Wechsel-
wirkung der beiden paramagnetischen
Metallionen beobachtet, die durch An-
regung aufgehoben wird.[32] Im entspre-
chenden Mangan(II)-Derivat wechsel-
wirken die Metallzentren antiferromag-
netisch miteinander, und die Verbin-
dung verh�lt sich ferrimagnetisch (Tc =

67 K).[33] Gemischte, ferro-ferrimagneti-
sche Eigenschaften werden bei den ter-
n�ren Derivaten (MnII

xFeII
1�x)1.5-

[CrIII(CN)6]·zH2O erhalten, deren Net-
tomagnetisierung durch das Verh�ltnis
der ferromagnetischen (FeII-CrIII-) und
ferrimagnetischen (MnII-CrIII-)Wechsel-
wirkungen bestimmt wird. Die Verbin-
dung weist eine negative Magnetisie-
rung auf, die aber durch Anregung bei
16 K in Gegenwart eines schwachen
magnetischen Felds (10 G) ihr Vorzei-
chen wechselt und somit einer photoin-
duzierten Inversion der Magnetisierung
entspricht.[34] Durch Erw�rmung wird
die Ausgangsverbindung zur�ckerhal-
ten. Dieses Verhalten ist auf die photo-
chromen Eigenschaften des FeII-CN-
CrIII-Paars zur�ckzuf�hren.

Eine andere Strategie zur Synthese
photomagnetischer Materialien nutzt
lichtempfindliche Polycyanometallat-
Liganden. So konnte bei Verwendung
des [Fe(CN)5NO]2�-Komplexes eine ge-
ringe Erh�hung der Magnetisierung be-
obachtet werden;[6, 35] klarere Resultate
wurden allerdings mit [WIV(CN)8]

4�-
und [MoIV(CN)8]

4�-Vorstufen erhalten.
Wieder beruht hier der photomagneti-
sche Effekt auf einer valenztautomeren
Umwandlung [Gl. (3)]; das MoV-Ion ist

MoIV-CN-Mnþ !MoV-CN-Mðn�1Þþ ð3Þ

paramagnetisch (S = 1=2).[36] Die Laser-
bestrahlung im Bereich der MMCT-
Bande von MoIV!CuII in CuII

2-
[Mo(CN)8]·8 H2O bewirkt wegen der
photoinduzierten Umwandlung in MoV-
CN-CuI-Paare eine Erh�hung der Mag-
netisierung.[37] Auch f�r Cobalt-Octacy-
anowolframat-Verbindungen wurden
photomagnetische Effekte gefunden:
CsCo[W(CN)8]·H2O weist einen ther-
misch induzierten Phasen�bergang mit
einer stark ausgepr�gten Hysterese auf
(Tc› = 216, Tcfl = 167).[38] Wieder wird

dieser �bergang einer valenztautome-
ren Umwandlung zugeschrieben, hier
zwischen dem diamagnetischen LS-
CoIII-NC-WIV-Paar, das bei tiefer Tem-
peratur stabil ist, und dem bei hoher
Temperatur haupts�chlich vorliegenden
paramagnetischen HS-CoII-NC-WV-
Paar. Auch in diesem Beispiel k�nnen
der Elektronentransfer und die daraus
resultierende starke Erh�hung der Mag-
netisierung alternativ durch Einstrah-
lung in die MMCT-Bande von WIV!
CoIII bei 5 K ausgel�st werden.

Diese aktuellen Ergebnisse einiger
weniger Arbeitsgruppen bilden die
Grundlage f�r eine neue Generation
von Datenspeichermedien. Bisher hat-
ten sich die meisten Studien mit poly-
meren Systemen befasst, die hier erhal-
tenen Resultate zeigen jedoch, dass
auch molekulare Systeme denkbar sind.
Molek�le, in denen bis zu sechs para-
magnetische Metallionen an ein Poly-
cyanometallat-Anion koordiniert sind,
konnten isoliert werden.[39] Sofern die
Verbindungen ausreichend anisotrop
sind, verhalten sich diese Molek�le als
photochrome Einzelmolek�l-Magnete
(SMMs).[40] Ein pr�parativer Zugang zu
solchen Verbindungen wurde k�rzlich
von Marvaud, Mathoni�re und Mitar-
beitern ausgearbeitet, die [(Cu-
(tren)NC)6Mo(CN)2](ClO4)8·4.5 H2O
isolieren und strukturell charakterisie-
ren konnten (Abbildung 1; tren =

Tris(2-aminoethyl)amin).[41] Die magne-

Abbildung 1. R�ntgenmolek�lstruktur von
[(Cu(tren)NC)6Mo(CN)2]

8+ und Andeutung der
photoinduzierten Ver�nderungen. Wasserstoff-
atome, cokristallisiertes L�sungsmittel und
Gegenionen wurden der �bersichtlichkeit hal-
ber vernachl�ssigt (Mo gelb, C schwarz,
N blau, Cu lila).[41]

Highlights

1186 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 1184 –1187

http://www.angewandte.de


tischen Eigenschaften sind im Einklang
mit einem diamagnetischen MoIV-Kat-
ion, umgeben von sechs schwach wech-
selwirkenden CuII-Ionen mit S = 1=2.
Wird die Verbindung mit blauem Licht
angeregt, �ndern sich die magnetischen
Eigenschaften stark, und eine Spezies
mit S = 3 wird erhalten. Als m�gliche
Erkl�rung wurde ein Elektronentrans-
fer von MoIV zu einem CuII-Ion vorge-
schlagen, der zu einer MoVCuICuII

5-Spe-
zies f�hren w�rde, in der die sechs
paramagnetischen Zentren nun eine fer-
romagnetische Wechselwirkung aufwei-
sen. Die Ausgangsverbindung kann
durch Erw�rmung auf 280 K zur�ckge-
wonnen werden. Es ist zu erwarten, dass
die Weiterentwicklung dieser Synthese-
strategie die gezielte Herstellung einer
Reihe von diskreten molekularen Sys-
temen mit speziellen photomagneti-
schen Eigenschaften erm�glicht.
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