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Die Entwicklung von molekularen Bausteinen, die in der
Lage sind, im Festk�rper durch Selbstorganisation funktio-
nelle und eindeutig definierte Strukturen zu bilden, ist ein
wichtiges Ziel der Materialwissenschaften.[1] Selbstorganisa-
tion, induziert durch nichtkovalente Kr'fte, vor allem Was-
serstoffbr)cken, hat sich als besonders effektiv erwiesen, weil
sie die Gestaltung von maßgeschneiderten Erkennungsele-
menten erm�glicht, welche den Organisationsprozess steuern
k�nnen.[2,3] Dar)ber hinaus haben chemische Transformatio-
nen, die innerhalb von selbstorganisierten Strukturen statt-
finden, wegen ihrer Anwendbarkeit f)r molekulare Schalter
oder Sensoren besondere Beachtung gefunden.[4] Dennoch
sind solche Reaktionen selten, weil chemische Transforma-
tionen auf molekularer Ebene die Architektur und Eigen-
schaften des Kristallgitters h'ufig zerst�ren. Aus diesem
Grund sind die am besten untersuchten Reaktionen in ge-
schlossenen Strukturen jene, bei denen der Atominhalt des
Systems unver'ndert bleibt, zum Beispiel reversible photo-
chemische Isomerisierungsprozesse.[5] Eine außergew�hnli-
che Reaktion in der Festphase, bei der die Kristallinit't des
Systems erhalten bleibt, ist die reversible Koordination von
gasf�rmigem SO2 an planar-quadratischen Platin(II)-Pinzet-
tenkomplexen.[6]

K)rzlich haben wir )ber die Synthese des koordinativ
unges'ttigten Eisen(II)-Pinzettenkomplexes [Fe(PNP-iPr)-
Cl2] (1, Schema 1; PNP-iPr=N,N’-Bis(diisopropylphospha-
nyl)-2,6-diaminopyridin) berichtet.[7–9] Diese Verbindung
enth'lt metallgebundene Chloridionen als Wasserstoffbr)-
cken-Akzeptoren und sekund're Aminogruppen am Ligan-
den als Wasserstoffbr)cken-Donoren. Mit einer Einkristall-
strukturanalyse[10] konnte gezeigt werden, dass 1 in der Fest-
phase durch intermolekulare Fe�Cl···H�N-Wasserstoffbr)-
cken ein dreidimensionales Netzwerk bildet, in dem L�-
sungsmittelmolek)le (THF) eingebaut sind (Abbildung 1).

Die THF-Molek)le befinden sich in durchgehenden Ka-
n'len ovalen Querschnitts, die parallel zu der a-Achse des
[Fe(PNP-iPr)Cl2]-Netzwerks verlaufen. Wenn festes 1 bei
Raumtemperatur mit CO umgesetzt wird, bildet sich inner-
halb kurzer Zeit cis-[Fe(PNP-iPr)(CO)(Cl)2] (2) als einziges
Produkt. Dabei 'ndert sich die Farbe des Feststoffs von
Hellgelb nach Dunkelrot (Schema 1). Allerdings verl'uft die
Bildung von 2 langsamer, wenn kristallines 1·THF unter CO-
Atmosph're gesetzt wurde. R�ntgenpulverbeugungsstudien
zeigte, dass 1·THF schrittweise THF verliert und eine desol-
vatisierte Form von 1 bildet, die sich unter 1 atm CO bei
Raumtemperatur innerhalb von ca. 2 min in 2 umwandelt. Es
ist vern)nftig anzunehmen, dass die Desolvatisierung von
1·THF mit zumindest teilweiser Erhaltung der Netzwerk-
struktur des Komplexes stattfindet. Die Freisetzung von THF
k�nnte dann Kan'le �ffnen, durch die CO in den Feststoff
eindiffundieren kann.[11] Eindeutige Belege f)r die Kristalli-
nit't der Metallkomplexe 1 und 2 wurden durch R�ntgen-
pulverbeugung erhalten.

Die Koordination von CO ist vollkommen reversibel.
Beim Erhitzen von festem 2 oder 3 auf 100 8C f)r 5 min unter
Vakuum wurde analytisch reiner kristalliner Komplex 1 er-

Schema 1. Stereospezifische Bildung von cis- und trans-[Fe(PNP-iPr)-
(CO)(Cl)2] (2 und 3).
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halten, der wiederum mit CO sowohl im Festk�rper als auch
in L�sung zu 2 und 3 umgesetzt werden kann. Bei Raum-
temperatur verl'uft die Desorption von CO langsamer, und
man ben�tigt ca. zwei Wochen, um 1 vollst'ndig zur)ckzu-
erhalten. Dieser Schaltprozess kann mindestens f)nfmal ohne
merkliche Zersetzung von 1 wiederholt werden. Die Rever-
sibilit't der Reaktion in der Festphase wurde mithilfe von IR-
Spektroskopie untersucht; dabei wurde die Bande f)r die
Streckschwingung von koordiniertem CO in 2 verfolgt (ñCO=

1947 cm�1). Die Reaktion von 1 mit CO bei 25 8C war in ca.
2 min abgeschlossen (Abbildung 2). Die Desorption von CO
wurde in ca. 70 min durch Erhitzen von 25 auf 200 8C mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von 2.5 8Cmin�1 erreicht. Dar-
)ber hinaus zeigen thermogravimetrische Analysen von 2 und
3 einen Gewichtsverlust entsprechend einem Hquivalent CO
unter Bildung von 1.

Im Unterschied zu der Reaktion von festem 1 mit CO
wurde beim Einleiten von CO in eine Acetonl�sung von 1 ein

blauer Feststoff erhalten, der als trans-[Fe(PNP-iPr)(CO)-
(Cl)2] (3) identifiziert wurde (Schema 1). Die Festk�rper-
struktur von 3·(CH3)2CO wurde durch eine Einkristallstruk-
turanalyse bestimmt (Abbildung 3).

Die Reaktion von 1 mit CO l'uft also stereospezifisch ab
und liefert je nach Reaktionsbedingungen entweder cis- oder
trans-[Fe(PNP-iPr)(CO)(Cl)2]. Diese Umwandlungen wer-
den von Hnderungen der Farbe, der Koordinationsgeometrie
und des Spinzustands begleitet. Außerdem ist die Reaktion
sehr selektiv, da 1 mit anderen Gasen wie NO oder SO2 nicht
reagiert.

Der Komplex 1 ist paramagnetisch und zeigt ein magne-
tisches Moment von meff= 5.2 mB, was vier ungepaarten Elek-
tronen und einen Quintett-Grundzustand (S= 2) entspricht.
Die Komplexe 2 und 3 sind diamagnetisch (S= 0).

Die selektive Bildung von 2 in der Festphase und von 3 in
L�sung wurde auch mit Festk�rper-NMR-Spektroskopie un-
tersucht. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigen beide Komplexe
Signale bei d = 111.5 bzw. 125.3 ppm. Im 15N-NMR-Spektrum
zeigt das Pyridin-Stickstoffatom von 2 ein Signal bei d =

119.7 ppm, das auf die cis-Konfiguration der Chloridionen
zur)ckzuf)hren ist. Im Komplex 3, in dem die Chloridionen
trans zueinander stehen, zeigt dieses Stickstoffatom ein Signal
bei d = 167.5 ppm.

Bei Raumtemperatur wandelt sich das rote cis-Isomer 2 in
DMSO innerhalb von ca. 90 min in den blauen trans-Komplex
3 um. Der Mechanismus der Isomerisierung verl'uft wahr-
scheinlich )ber Chlorid-Dissoziation unter Bildung der
kurzlebigen Zwischenstufe [Fe(PNP-iPr)(CO)(Cl)]+ (4), da
durch Dissoziation des CO-Liganden 1 entstehen w)rde, wir
aber mit 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektroskopie keine para-
magnetischen Verbindungen detektieren konnten. Aufgrund
der F)nffachkoordination von 4 kann dieser Komplex in zwei
Konformationen existieren, eine mit CO in der apikalen und
Chlorid in der meridionalen Position (4a) und umgekehrt
(4b, (Schema 2). Die Koordination eines Chloridions am
zweiten Konformationsisomer w)rde dann den thermodyna-
misch bevorzugten Komplex 3 ergeben. Dieser Mechanismus

Abbildung 1. Packungsdiagramm von 1·THF bei T =100 K: Sicht ent-
lang der a-Achse. Fe�Cl···H�N-Wasserstoffbr/cken sind als gestrichel-
te Linien wiedergegeben, THF-Molek/le sind mit grauen Ellipsen un-
terlegt.

Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf der Intensit6t f/r die IR-Streckschwin-
gungsbande nCO von 2 (ñ =1947 cm�1): a) Zunahme w6hrend der Re-
aktion von 1 mit CO bei 25 8C und 1 atm CO; b) Abnahme beim Erhit-
zen von 25 auf 200 8C an der Luft.

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molek/lstruktur von 3·(CH3)2CO;
Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-
Atome und LAsungsmittelmolek/le sind nicht gezeigt. Ausgew6hlte
Bindungsl6ngen [L] und -winkel [8]: Fe1-Cl1 2.344(1), Fe1-Cl2 2.345(1),
Fe1-P1 2.250(1), Fe1-P2 2.252(1), Fe1-N1 1.989(3), Fe1-C18 1.758(4);
N1-Fe1-C18 179.4(2), P1-Fe1-P2 168.11(5).
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wird auch dadurch gest)tzt, dass die Zugabe von nBu4NCl zu
einer L�sung von 2 zu l'ngeren Isomerisierungszeiten f)hrt,
w'hrend die Reaktion unter CO-Atmosph're keinen Einfluss
auf diese hat.

Unsere Studie hat gezeigt, dass der f)nffach koordinierte
Eisen-Pinzettenkomplex [Fe(PNP-iPr)Cl2] (1) im festen Zu-
stand ein dreidimensionales supramolekulares Netzwerk mit
intermolekularen Fe�Cl···H�N-Wasserstoffbr)cken bildet.
Dieser Festk�rper reagiert schnell und stereospezifisch mit
CO zu cis-[Fe(PNP-iPr)(CO)(Cl)2] (2), wobei die Verkn)p-
fung der Molek)le offenbar ohne Verlust der Kristallinit't
erhalten bleibt. Dagegen reagiert 1 in L�sung mit CO eben-
falls schnell und ausschließlich zum trans-Isomer 3. Demge-
m'ß stellt diese Substanzklasse eine neue Art funktioneller
Materialen f)r das „Kristall-Engineering“ dar.

Die Selektivit't und Reversibilit't der CO-Aufnahme und
-Abgabe sowie die Vielfalt von Techniken, mit denen die
Reaktion von 1 mit CO verfolgt werden kann (z.B. Festk�r-
per- und L�sungs-NMR-, UV/Vis- und IR-Spektroskopie,
Messung der magnetischen Suszeptibilit't, R�ntgenpulver-
beugung), k�nnten zu Anwendungen dieses Systems als CO-
Sensor und kristalliner Schalter f)hren.[12]

Experimentelles
2: CO wurde 2 min )ber eine feste Probe von 1 (500 mg, 1.1 mmol)
geleitet, wobei der Feststoff seine Farbe von Gelb nach Rot 'nderte.
Ausbeute: 530 mg (100%). C,H,N-Analyse (%) f)r
C18H33Cl2FeN3OP2 ber.: C 43.57, H 6.70, N 8.47; gef.: C 43.51, H 6.73,
N, 8.52. 1H-NMR ([D6]DMSO, 20 8C): d = 8.20 (s, 2H, NH), 7.06 (t,
J= 6.7 Hz, 1H, py4), 6.01 (d, J= 6.7 Hz, 2H, py3,5), 2.48 (m, 4H, CH-
(CH3)2), 1.42–1.28 ppm (m, 24H, CH(CH3)2).

31P{1H}-NMR
([D6]DMSO, 20 8C): d = 106.85 ppm. Festk�rper-NMR: 13C-CP/MAS
NMR (20 8C): d = 214.7 (CO), 155.9 (py2,6), 129.9 (py4), 92.3 (py3,5),
19.3 (CH(CH3)2), 11.9 ppm (CH(CH3)2).

31P-HPDEC(high power
decoupled)-NMR (d, 20 8C): 111.5 ppm. 15N-CP/MAS-NMR (20 8C):
d = 119.7 (py), 52.6 ppm (NH). IR (ATR= attenuated total reflec-
tion): ñ = 1947 cm�1 (nC=O). UV/Vis (Pulverproben, diffuse Reflexi-
on): lmax= 524 nm.

3: CO wurde 2 min in eine L�sung von 1 (500 mg, 1.1 mmol) in
Aceton (10 mL) eingeleitet, wobei sich die Farbe von Gelb nach Blau
'nderte. Das L�sungsmittel wurde unter Vakuum entfernt, der Fest-
stoff zweimal mit Et2O (10 mL) gewaschen und im Vakuum ge-

trocknet. Ausbeute: 503 mg (95%). C,H,N-Analyse (%) f)r
C18H33Cl2FeN3OP2: ber.: C 43.57, H 6.70, N 8.47; gef.: C 43.61, H 6.65,
N 8.51. 1H-NMR ([D6]DMSO, 20 8C): d = 8.45 (s, 2H, NH), 7.43 (t, J=

7.2 Hz, 1H, py4), 6.48 (d, J= 7.2 Hz, 2H, py3,5), 2.77 (m, 4H, CH-
(CH3)2), 1.42–1.28 ppm (m, 24H, CH(CH3)2).

13C{1H}-NMR
([D6]DMSO, 20 8C): d = 224.81 (t, J= 22.7 Hz, CO), 163.1 (t, J=

9.2 Hz, py2,6), 139.8 (py4), 98.7 (py3,5), 25.5 (t, J= 11.8 Hz, CH(CH3)2),
19.3 (CH(CH3)2), 18.1 ppm (CH(CH3)2).

31P{1H}-NMR ([D6]DMSO,
20 8C): d = 122.5 ppm. Festk�rper-NMR: 13C-CP/MAS-NMR (20 8C):
d = 217.0 (CO), 155.7 (py2,6), 132.6 (py4), 93.9 (py3,5), 25.2 (CH-
(CH3)2), 12.3 ppm (CH(CH3)2).

31P-HPDEC-NMR (20 8C): d =

125.3 ppm. 15N-CP/MAS-NMR (d = 20 8C): 167.5 (py), 49.1 (NH). IR
(ATR): ñ = 1956 cm�1 (nC=O). UV/Vis (Pulverproben, diffuse Refle-
xion): lmax= 578 nm.
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