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Lichtinduzierte Reaktionen in Festkorpern sind bereits seit
Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt, obschon der Begriff
Photokristallographie erst 1997 gepréagt wurde. Wie Schmidt
in einem Aufsatz zur Photodimerisierung in fester Phase
schilderte,l'! durchlief das Gebiet der lichtinduzierten Reak-
tionen in Festkorpern eine ,,heroische® Zeit, in der keinerlei
physikalische Methoden zur Charakterisierung der inneren
Struktur von Kristallen zur Verfiigung standen. Erst mit der
Entwicklung und Verfeinerung von Rontgenbeugungs-
methoden fiir die Bestimmung von komplexeren Strukturen
konnten signifikante Fortschritte erzielt werden. Insbeson-
dere Schmidt und Mitarbeiter begannen Anfang der 1960er
Jahre, diese neuen kristallographischen Techniken einzuset-
zen, um Einblicke in die chemische Reaktivitdt in Festkor-
pern zu gewinnen.” In einer Serie von Beitrigen untersuch-
ten sie die topochemischen Prinzipien, die die Produktbil-
dung bei der [2+42]-Festkorperdimerisierung von Zimtsiduren
und verwandten Verbindungen bestimmen. Das Konzept to-
pochemischer Reaktionen war bereits 1923 vorgeschlagen
und 1943 erneut aufgegriffen worden,®! war aber zu dieser
Zeit nicht beweisbar. In weiteren Studien, die auf die bahn-
brechenden Arbeiten der Schmidt-Gruppe rasch folgten,
zeigte sich z.B., dass auch bei der Vierzentrenpolymerisation
von Diolefinen die Reaktivitdt und Produktbildung topo-
chemischen Prinzipien unterliegt.[

Wihrend es in den frithen Studien fast ausgeschlossen
war, dass eine Kristallstruktur die jeweilige Reaktion unbe-
schadet iiberstehen wiirde — aufler vielleicht bei einfachen
Ringschlussreaktionen —, fiihrte die Entwicklung behutsa-
merer Methoden bald dazu, dass topotaktische Einkristall-
Einkristall-Reaktionen immer héufiger beobachtet werden
konnten. Zum Beispiel ergab sich die Moglichkeit, nur in den
Ausldufer einer Absorptionsbande einzustrahlen. Das Auf-
tauchen supramolekularer Kristalle war besonders wichtig, da
photoaktive Molekiile in die Kanidle der Wirtmaterialien
eingebettet werden konnten. Ein friihes Beispiel ist die Un-
tersuchung der Photochemie aliphatischer Ketone in den
Kanédlen von Supramolekiilen aus Desoxycholsdure und
Apocholsiure.’! An der sich anschlieBenden Neubelebung
der Photokristallographie, vor allem im letzten Jahrzehnt,
waren mehrere Entwicklungen mafBgeblich beteiligt, z. B. die
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enorme Verbesserung Kkristallographischer Methoden, die
heutzutage komplexeste Kristallstrukturen ohne Weiteres
losbar machen, die Einfithrung von temperaturgeregelten
Verfahren und vor allem die Verfiigbarkeit von hochintensi-
ven abstimmbaren Laserquellen. Man kann heute den Ver-
lauf photochemischer Reaktionen als eine Funktion der Zeit
aufzeichnen oder die Molekiilbewegungen verfolgen,!! man
kann Reaktionen so steuern, dass sie stereospezifisch wer-
den, und man kann Aktivierungsenergien durch Analyse
der Temperaturabhingigkeit der Reaktion messen.”

Mithilfe gepulster Synchrotron-Rontgenquellen, die mit
gepulsten Lasern synchronisiert werden konnen, ist es mog-
lich, zeitaufgeloste photokristallographische Studien von
Spezies durchzufiihren, die nur einige Mikrosekunden! oder
noch kiirzer existieren. In Anregungs-Abfrage-Experimenten
(,,pump-probe*) wird die Probe mit einem Laserpuls ange-
regt und mit einem Roéntgenpuls, der die induzierte Verén-
derung misst, abgefragt. Die Zeitauflosung ist nur durch die
Lange des Abfragepulses begrenzt, typisch sind 70-100 ps.
AuBer molekularen Verdnderungen kann Licht auch Pha-
senwechsel in Kristallen induzieren. Ein wichtiges Beispiel ist
der Tetrathiafulvalen-Chloranil-Komplex, der bei Bestrah-
lung des Kristalls einen Ubergang von einem neutralen Mo-
lekiilkomplex in ein Kation-Anion-Paar und umgekehrt ein-
geht.[lo,ll]

FEine jiingste Studie von Iversen und Mitarbeitern hat nun
eine neue Richtung in diesem Gebiet aufgezeigt.'! Der un-
tersuchte Prozess ist nicht zeitaufgelost, da bei Temperaturen
unter 50 K die lichtinduzierte Phase iiber mehrere Stunden
stabil bleibt,* ist aber deshalb bemerkenswert und wichtig,
weil die Reaktion mit einer ausgeprigten Anderung der
physikalischen Eigenschaften des Kristalls einhergeht — in
diesem Fall einem starken Anstieg der magnetischen Sus-
zeptibilitit.'! Solche Anderungen koénnen nun auf der ato-
maren Stufe verfolgt werden. Photoinduzierte magnetische
Anderungen treten bei Spin-Crossover-Ubergingen auf (z. B.
von hohem zu niedrigem Spin), wobei die Anderung des
Spinzustandes normalerweise an einem einzelnen Metall-
zentrum ablduft (siehe z.B. Lit. [14]). In dem heterodimetal-
lischen Neodym-Eisen-Komplex, den Iversen und Mitarbei-
ter beschreiben, induziert die Bestrahlung mit UV-Licht nun
eine erstaunliche Anderung in den Briickenbindungen zwi-
schen den Metallzentren, die sich ndmlich um insgesamt
0.10 A verkiirzen (Abbildung 1)."” Die Anderung wird von
einer Verkiirzung sémtlicher Eisen-Ligand-Bindungen be-
gleitet. Der letztere Befund schlieft einen Anstieg der
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Abbildung 1. Anderungen der Bindungslangen in der Fe-Nd-Briicke
(in A); schwarz: Grundzustand; rot: photoinduzierter Zustand.

Elektronendichte am Fe-Atom durch Ligand-Metall-La-
dungstransfer (LMCT) aus (ein solcher LMCT war anhand
der UV- und IR-Spektren vorgeschlagen worden),*! ebenso
wie einen Wechsel des Spinzustandes des Fe-Atoms. Letzte-
res wiirde zur Besetzung antibindender Orbitale und der
Verldangerung der Fe-Ligand-Bindungen fiithren und stiinde
im Widerspruch dazu, dass im MoBbauer-Spektrum kein
solcher Wechsel zu beobachten ist.'¥) Wahrscheinlicher ist,
dass die Suszeptibilitidtsinderung auf eine Anderung der
magnetischen 3d-4f-Kopplung zwischen den beiden Metall-
zentren zuriickgeht. Ergénzende theoretische Studien sollten
genaueren Aufschluss iiber dieses faszinierende Phénomen
geben.

Das photomagnetische Schalten von Kristallen ist fiir
Anwendungen in Speicherelementen und in der Signalgebung
interessant. Hierbei ist erwdhnenswert, dass der photoma-
gnetische Effekt durch die Bildung von polymerbeschichteten
Nanostiben verstirkt werden kann.™ Der Photomagnetis-
mus in anderen Cyano-verbriickten dimetallischen Komple-
xen wurde mit einem Elektronentransfer zwischen den Me-
tallzentren erklirt, z.B. in dreikernigen {Mo(CN);Cu,}-Mo-
lekiilen und Koordinationsnetzwerken.'® Die hier beschrie-
benen Ergebnisse weisen in eine andere Richtung und sollten
ohne Frage Anlass fiir photokristallographische Studien an
weiteren Komplexen dieser Klasse sein.
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