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Komplexe mit Spin�bergang (Spincrossover, SCO) geh�ren
zu einer faszinierenden Klasse von Molek�len, die durch
Temperatur, Druck oder Licht zwischen zwei Spinzust�nden
geschaltet werden k�nnen.[1] Um f�r technische Anwendun-
gen geeignet zu sein, sollten solche Verbindungen einen ko-
operativen Spin�bergang mit einer breiten Hystereseschleife
bei Raumtemperatur aufweisen.[2] In den vergangenen Jahren
wurde viel dar�ber diskutiert, wie kooperative Wechselwir-
kungen effizient innerhalb eines Kristallgitters �bertragen
werden k�nnen, da dies der Schl�ssel f�r das Auftreten
m�glichst breiter, thermisch induzierter Hystereseschleifen
ist. Eine vielversprechende Strategie wurde von Kahn
et al.[2a, 3] vorgeschlagen und basiert auf einer Verkn�pfung
der Komplexzentren �ber kovalente Br�ckenliganden, wobei
Koordinationspolymere erhalten werden. Allerdings gelang
auf diesem Gebiet in den vergangenen zehn Jahren kein
entscheidender Durchbruch. Dies verwundert nicht, da wir
erst k�rzlich am Beispiel des Br�ckenliganden 4,4’-Bipyridin
zeigen konnten, dass verschiedene SCO-Eigenschaften auf-
treten k�nnen, die nicht vom Br�ckenliganden, sondern von
den Wechselwirkungen (z. B. Van-der-Waals-Kr�fte) zwi-
schen den Ketten des Koordinationspolymers bestimmt
werden.[4]

In den letzten Jahren haben wir die Eigenschaften zahl-
reicher SCO-Komplexe mit N4O2-Koordinationssph�re un-
tersucht.[5, 6] Dabei konnten wir feststellen, dass der Verlauf
der Spin�bergangskurven gut mit der Zahl und Intensit�t
intermolekularer Kontakte korreliert. Komplexe mit einem
3D-Netzwerk aus zahlreichen kurzen Van-der-Waals-Kon-
takten zeigen bis zu 18 K breite Hystereseschleifen.[4] Die
breitesten Hysteresen, die bis heute an strukturell aufge-
kl�rten SCO-Komplexen beobachtet wurden, betragen un-
gef�hr 40 K.[7] In diesen F�llen spielen p-p-Wechselwirkun-
gen zwischen Liganden mit ausgedehnten aromatischen Sys-
temen die entscheidende Rolle.[7] Auch bei anderen Verbin-
dungen, die Hystereseschleifen von 70 K[8] oder bis zu 92 K[9]

Breite zeigen, werden p-p-Wechselwirkungen vermutet, al-
lerdings konnten diese bisher nicht strukturell charakterisiert
werden. Bisher konnten wir mit unserem N4O2-Liganden-
system keine vergleichbaren p-p-Wechselwirkungen reali-
sieren.[10] Deshalb entschlossen wir uns, in unserem System
intermolekulare Kontakte �ber Wasserstoffbr�cken zu er-
zeugen, da diese st�rkere Bindungen als Van-der-Waals-
Kontakte bilden, aber flexibler als kovalente Br�ckenligan-
den sind. Obwohl die �bertragung kooperativer Wechsel-
wirkungen �ber H-Br�cken niemals angezweifelt wurde,
existieren bis heute relativ wenige Beispiele derartiger SCO-
Komplexe.[11] Erst vor kurzem fand man Hinweise, dass die
35 K breite Hysterese bei dem SCO-Koordinationspolymer
[Fe(NH2trz)3](NO3)2 (NH2trz = 4-Amino-1,2,4-triazol)
durch ein Netzwerk von H-Br�cken verursacht wird.[12]

Die Reaktion von Imidazol mit dem in Schema 1 gezeig-
ten Eisenkomplex [FeL(MeOH)2] in Methanol wurde zuerst
von M�ller et al. durchgef�hrt. Dabei bildete sich ein Kom-

plex der Zusammensetzung [FeL(HIm)1.80], der einen un-
vollst�ndigen Spin�bergang (gHS = 0.1) mit einer 4 K breiten,
thermisch induzierten Hystereseschleife oberhalb Raum-
temperatur aufweist.[13] Ein Netzwerk aus Wasserstoffbr�-
cken zwischen den NH-Wasserstoffatomen des Imidazols und
den OCOEt-Sauerstoffatomen des �quatorialen Liganden
wurde als Ursache f�r diese kooperativen Wechselwirkungen
genannt. Detailliertere Informationen wurden nicht angege-
ben, und die Zusammensetzung der pulverf�rmigen Probe
unterscheidet sich je nach Literaturstelle.[13, 14]

Das war Grund genug f�r uns, die Reaktion von Imidazol
mit [FeL(MeOH)2] genauer zu untersuchen. Der allgemeine
Syntheseweg von 1 wird in Schema 1 zusammen mit den
verwendeten Abk�rzungen gezeigt. Im Unterschied zu den
Ergebnissen aus der Literatur wurde ein feinkristalliner
Niederschlag der Zusammensetzung [FeL(HIm)2] (1) erhal-
ten.

Die magnetischen Eigenschaften von 1 wurden durch
temperaturabh�ngige Suszeptibilit�tsmessungen an einem

Schema 1. Synthese von 1 und verwendete Abk�rzungen.
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SQUID-Magnetometer bei zwei Feldst�rken (0.02 T und
0.05 T) gemessen. Abbildung 1 zeigt die Temperaturabh�n-
gigkeit der magnetischen Eigenschaften von 1 (cMT gegen T)
im Temperaturbereich von 200–350 K. Bei Raumtemperatur

liegt der Wert bei cMT = 3.26 cm3 K mol�1 (295 K), was ty-
pisch f�r einen Eisen(II)-Komplex im High-Spin(HS)-Zu-
stand ist. Dieser Wert bleibt bis zu einer Temperatur von
250 K konstant. Bei weiterer Abk�hlung kann ein abrupter
Spin�bergang in den Low-Spin(LS)-Zustand beobachtet
werden, wobei das magnetische Moment bei 200 K nur noch
cMT = 0.15 cm3 K mol�1 betr�gt. Die kritische Temperatur
(T1/2) liegt bei 244 K. Beim Erw�rmen bleibt cMT bis etwa
300 K konstant (cMT = 0.31 cm3 K mol�1), dann findet ein
abrupter Anstieg auf cMT = 3.32 cm3 K mol�1 bei 325 K statt.
Ein Spincrossover mit 70 K breiter Hystereseschleife tritt auf,
der auch nach mehreren Zyklen und nach M�rsern der Probe
unver�ndert bleibt. Letzteres ist besonders wichtig f�r zu-
k�nftige technische Anwendungen. Die Hystereseschleife ist
mit Abstand die breiteste bei einem strukturell charakteri-
sierten Komplex und erfolgt noch dazu um Raumtemperatur.
Deshalb sollte man die Bedeutung sowie die Tauglichkeit von
Wasserstoffbr�cken zur �bertragung kooperativer Wechsel-
wirkungen bei SCO-Verbindungen in Zukunft st�rker in
Betracht ziehen.

Die f�r die Magnetmessungen verwendete feinkristalline
Probe wies geeignete Kristalle f�r eine Einkristallstruktur-

analyse auf. Die Molek�lstruktur wurde bei einer Temperatur
von 275 K bestimmt. Ein ORTEP-Bild der asymmetrischen
Einheit ist in Abbildung 2 dargestellt. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Die Bindungsl�ngen der inneren Koordinationssph�re um das
Eisenzentralatom betragen durchschnittlich 2.08 � (Fe-N�q),
2.03 � (Fe-O�q) und 2.22 � (Fe-Nax) und liegen damit im
Bereich �hnlicher, bereits bekannter Eisen(II)-HS-Komplexe
(in Einklang auch mit den Ergebnissen der Suszeptibilit�ts-
messung).[4–6] Dies gilt auch f�r den Winkel O-Fe-O, der mit
1088 ebenfalls typisch f�r Eisen(II)-HS-Komplexe dieses
Ligandensystems ist.[4–6] Eine Bestimmung der Kristallstruk-
tur im LS-Zustand war nicht m�glich, da die Kristalle beim
Abk�hlen zerbr�ckeln.

Die intermolekularen Wechselwirkungen von 1 sind f�r
das Verst�ndnis der magnetischen Eigenschaften von zen-
traler Bedeutung. Die Molek�lpackung im Kristall ist in
Abbildung 3 gezeigt. Zwei unterschiedliche Wasserstoffbr�-
cken zwischen benachbarten Molek�len werden beobachtet.
Eine besteht zwischen dem NH-Wasserstoffatom (H66) des
Imidazols und dem OCOEt-Sauerstoffatom (O5) des
�quatorialen Liganden, wie bereits beschrieben.[13] Die zweite

Abbildung 1. Temperaturabh�ngigkeit von cMT der Verbindung 1. Die
Hystereseschleife ist auch nach dreimaliger Wiederholung unver�n-
dert.

Abbildung 2. ORTEP-Bild der asymmetrischen Einheit von 1 bei 275 K.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] der inneren
Koordinationssph�re von 1 bei 275 K.

Fe�N1/2 Fe�O1/2 Fe�N3/5 O1-Fe-O2 N3-Fe-N5

2.088(3)
2.078(3)

2.011(3)
2.048(3)

2.198(4)
2.239(4)

108.04(11) 173.92(12)

Abbildung 3. Packung von 1 im Kristall bei 275 K. Oben: Blick entlang
[010]. Unten: Ausschnitt aus der 2D-Schicht der �ber Wasserstoffbr�-
cken verkn�pften Komplexmolek�le.
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Bindung besteht zwischen dem NH-Wasserstoffatom (H4)
des zweiten Imidazols mit dem Carbonyl-Sauerstoffatom
(O1) des �quatorialen Liganden, das an das Eisenzentrum
koordiniert ist. Die Kombination der beiden Wasserstoff-
br�cken f�hrt zu einer kontinuierlichen, zweidimensionalen
Schicht verkn�pfter Komplexmolek�le entlang der Ebene
(10�1). Zus�tzlich besteht jeweils zwischen dem Imidazol-
CH-Wasserstoffatom (H22) und dem zweiten OCOEt-Sau-
erstoffatom (O4) des �quatorialen Liganden eine schwache
Wechselwirkung innerhalb der Schicht. Die einzelnen
Schichten sind durch zus�tzliche kurze Kontakte zwischen
zwei aromatischen CH-Wasserstoffatomen der Phenylenbr�-
cke und dem OCOEt-Sauerstoffatom O3 verbunden, was
insgesamt zu einem 3D-Netzwerk verkn�pfter Molek�le
f�hrt (Tabelle 2).

Das hier beschriebene Netzwerk, insbesondere das 2D-
Wasserstoffbr�ckennetzwerk, verursacht eindeutig die star-
ken kooperativen Wechselwirkungen w�hrend des Spin�ber-
gangs von 1.

Eine letzte Frage, die es noch zu kl�ren gilt, bezieht sich
auf die 4 K breite Hysterese, die von M�ller et al.[13] be-
schrieben wurde. Versuche, diese Verbindung zu reprodu-
zieren, ergaben, dass es sich dabei um eine zweite Modifika-
tion von 1 handeln muss, die man erh�lt, wenn der Komplex
nicht bei Raumtemperatur, sondern bei 4 8C ausf�llt. Die
Elementaranalyse l�sst gegen�ber den Ergebnissen von
M�ller et al.[13] auf einen h�heren Gehalt an Imidazol
schließen, in �bereinstimmung mit den Ergebnissen von
Leibeling.[14] Beide M�glichkeiten – sowohl ein �berschuss
als auch ein Mangel an Imidazol – f�hren zu einer teilweisen
Zerst�rung des Wasserstoffbr�ckennetzwerks und damit zu
schw�cheren kooperativen Wechselwirkungen.

Wir haben hier einen SCO-Komplex mit der bislang
breitesten thermisch induzierten Hystereseschleife einer
strukturell charakterisierten Verbindung bei Raumtempera-
tur pr�sentiert. Die Ergebnisse unterstreichen das Potenzial
von Wasserstoffbr�cken zur �bertragung kooperativer
Wechselwirkungen w�hrend eines Spin�bergangs.

Experimentelles
Alle Synthesen wurden unter Argon und mit Schlenk-Techniken
ausgef�hrt. Methanol wurde vor Gebrauch gereinigt und unter Argon
destilliert. [FeL(MeOH)2] wurde wie in der Literatur beschrieben

hergestellt.[15] Imidazol wurde von Alfa Aesar erhalten und ohne
Aufreinigung weiterverwendet.

[FeL(HIm)2] (1): Eine Mischung aus 1.11 mmol (0.560 g) [FeL-
(MeOH)2] und 0.056 mol (3.80 g) Imidazol wurde in 20 mL Methanol
gel�st und 5 min zum Sieden erhitzt. Nach Abk�hlen wurde der
feinkristalline Niederschlag abfiltriert, zweimal mit je 5 mL Methanol
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.43 g (67%).
C26H30N6O6Fe (578.40) in %: exp.: C 53.23, H 5.09, N 15.07; ber.: C
53.99, H 5.23, N 14.53. IR (Nujol): ñC=O = 1703, 1672, 1620 cm�1. MS
(DEI+): Basispeak: 68 m/z (Him+; 100%); 442 m/z ([FeL]+, 64%).
DTG: bis 150 8C: �1.1% = Verlust von HIm aus dem Kristall; bis
220 8C: �12.6% = Verlust von 1 HIm (Theorie: 11.7%); bei 240 8C:
Zersetzung.

Magnetmessungen wurden an einem Quantum-Design-MPMSR-
XL-SQUID-Magnetometer in einem Temperaturbereich von 5 K bis
295 K bei 0.02 und 0.05 T im Settle-Modus durchgef�hrt. Zur Da-
tenkorrektur wurden tabellarisierte Pascal-Konstanten verwendet.
Die Reflexintensit�ten wurden an einem Nonius-KappaCCD-Dif-
fraktometer mit MoKa-Strahlung und Graphitmonochromator ge-
sammelt. Die Daten wurden auf Lorentz- und Polarisationseffekte
korrigiert. Die Strukturl�sung erfolgte durch Direkte Methoden
(Sir97),[16] die Strukturverfeinerung mit vollst�ndiger Matrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2

o (SHELXL-97).[17]

Die Wasserstoffatome wurden bei festgelegten Temperaturfaktoren
an berechneten Positionen eingef�hrt. Zellparameter und Ergebnisse
der Verfeinerung sind in den Hintergrundinformationen zusammen-
gefasst (Tabelle S1).[18] Abbildungen der Strukturen wurden mit
ORTEP-III[19] angefertigt.
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