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Carboxylate gehçren seit jeher zu den vielseitigsten und weit
verbreiteten Liganden in der Koordinationschemie.[1] Auf-
grund der Vielzahl ihrer mçglichen terminalen und verbr�-
ckenden Koordinationsweisen bilden Carboxylate vielf�ltige
ein- und mehrkernige Komplexe und z�hlen zu den h�ufigs-
ten proteinogenen Liganden in Metalloproteinen. Die ener-
getisch leichte Umwandlung der unterschiedlichen Bin-
dungsweisen, der so genannte Carboxylat-Shift, ist ein we-
sentlicher Schritt bei vielen enzymatischen Reaktionen und
spielt beispielsweise eine fundamentale Rolle in den kataly-
tischen Zyklen der lçslichen Methan-Monooxygenase
(sMMO) und der R2-Untereinheit der Ribonukleotid-
Reduktase (RNR R2).[2] Wir berichteten erst k�rzlich �ber
die erste direkte Beobachtung des Carboxylat-Shifts an einem
synthetischen Pyrazolatkomplex[3] im Festkçrper.[4] Weiter-
gehende Untersuchungen dieser ungewçhnlichen Klasse von
Carboxylat-Dieisen(II)-Verbindungen sollten noch detail-
liertere Einblicke in die Carboxylatdynamik von Dimetall-
komplexen liefern. Hier berichten wir �ber einen neuen,
bioinspirierten High-Spin-(m-Carboxylato)(m-pyrazolato)di-
eisen(II)-Komplex 1 des doppelt vierz�hnigen Liganden HL
(Abbildung 1).[5] Komplex 1 zeigt eine ausgepr�gte konfor-
mative Flexibilit�t des exogenen Acetatcoliganden.[6] Die
entsprechenden Strukturumwandlungen f�hren zu einer bei-
spiellosen Hysterese in der Temperaturabh�ngigkeit der
Mçßbauer-Spektren und SQUID-Daten (SQUID = super-
conducting quantum interference device). Diese Hysterese
geht nicht mit einem Spin�bergang oder einer Konfigurati-
ons�nderung einher. Der zugrundeliegende Prozess, f�r den

wir den Begriff „Carboxylat-Twist“ pr�gen wollen, ist ein
Grenzfall des bekannten Carboxylat-Shifts.

Schaltbare, molek�lbasierte Materialien sind vielver-
sprechend f�r eine Anwendung in zuk�nftigen Datenspei-
chern und Sensoren. Vor diesem Hintergrund sind moleku-
lare Systeme, die hysteretische Bistabilit�t bei Umgebungs-
temperatur zeigen, von besonderem Interesse. Hierbei sind
Spin-Crossover-Systeme[7] sowie Verbindungen mit Valenz-
tautomerie[8] die wohl bekanntesten Vertreter. F�r die Un-
tersuchung der mit der Bistabilit�t einhergehenden Effekte
hat sich die Mçßbauer-Spektroskopie f�r Eisenkomplexe als
besonders n�tzlich erwiesen.[7c,9] Allerdings ist f�r Eisen-
komplexe bislang kein hysteretisches Verhalten ohne Betei-
ligung von Spin-Crossover bekannt – folglich gibt es bisher
auch keine Mçßbauer-spektroskopischen Studien solcher
Systeme.

Vor einiger Zeit berichteten wir �ber einen (m-Azido)-
(m-pyrazolato)dinickel(II)-Komplex, der im Bereich von
230 K magnetische Bistabilit�t zeigte. In jenem Fall verur-
sachte eine thermisch induzierte Verkippung des Azido-
coliganden ein An- und Ausschalten der antiferromagneti-
schen Austauschwechselwirkung.[10] Dieses Verhalten bedingt
eine neuartige Hysterese, die eindeutig ohne Spin-Crossover
und valenztautomere Vorg�nge abl�uft. Vielmehr ist eine
geringe geometrische Verzerrung urs�chlich f�r die beob-
achtete hysteretische Bistabilit�t. Bemerkenswerterweise
wurde bisher nur �ber sehr wenige weitere Beispiele mit
vergleichbarem Verhalten berichtet.[11] Hier werden nun
neuartige Effekte beschrieben, die beim Einbau eines flexi-
blen Carboxylates in die Tasche des neuen Pyrazolato-ver-
br�ckten Dieisen(II)-Komplexes 1 beobachtet wurden.

Abbildung 1. Ligand HL und Molek�lstruktur des Kations von
1 (133 K).
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Die Reaktion von HL mit einem Gemisch von Fe(OAc)2

und Fe(OTf)2·2 MeCN (OTf = Trifluormethansulfonat) in
MeCN f�hrte zum syn-syn-zweiz�hnig m2-h

1:h1-Acetat-ver-
br�ckten Komplex [LFeII

2(m-OAc)](OTf)2 (1), der hoch luft-
und feuchtigkeitsempfindlich ist (experimentelle Details
siehe Hintergrundinformationen (SI)). Die durch Rçntgen-
strukturanalyse aufgekl�rte Molek�lstruktur des Kations von
1 bei 133 K ist in Abbildung 1 gezeigt. 1 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P�1 mit einem Kation und zwei Tri-
flatanionen in der asymmetrischen Einheit. Die beiden kris-
tallographisch unabh�ngigen Eisenionen in 1 befinden sich in
verzerrt trigonal-bipyramidaler Umgebung mit {N4O}-Do-
norsatz, zusammengesetzt aus der vierz�hnigen Bindungs-
tasche des Pyrazolliganden und je einem Sauerstoffdonor des
m-Acetats. Der Acetatligand ist mit einer Variation des Di-
ederwinkels Fe1-O1···O2-Fe2 �ber zwei Positionen fehlge-
ordnet. Die magnetische Suszeptibilit�t einiger Einkristalle
von 1 wurde im Bereich zwischen 2 und 295 K gemessen und
zeigte eine unerwartete, breite und asymmetrische Hysterese
von etwa 0.4 cm3 K mol�1 im Bereich zwischen T1/2fl� 140 und
T1/2›� 230 K (Abbildung 2). Dies h�ngt – wie in der Folge
gezeigt wird – mit einem „Twist“ des verbr�ckenden Acetat-

liganden zusammen, der die Umgebung der beiden Eisen-
ionen verzerrt. Mçßbauer-Experimente (siehe unten) belegen
eindeutig, dass die beiden Eisen(II)-Zentren �ber den ge-
samten Temperaturbereich in ihrem High-Spin-Zustand ver-
bleiben. Folglich wird die �nderung der Magnetisierung nicht
durch eine �nderung des Spinbeitrags zur magnetischen
Suszeptibilit�t verursacht und kann nicht �ber einen kon-
ventionellen Spin-Crossover-Mechanismus erkl�rt werden.

Bei Temperaturen oberhalb 205 K erreicht cm T f�r
1 einen Wert von 6.8 cm3 K mol�1 und liegt damit etwas hçher
als der f�r zwei ungekoppelte High-Spin-Eisen(II)-Ionen er-
wartete Spin-only-Wert (6.0 cm3 K mol�1 f�r g = 2.00). Dies
l�sst auf geringf�gige Beitr�ge des Bahnmoments in diesem
Temperaturbereich schließen, was sich in einem g-Wert von
2.073 niederschl�gt (etwas hçher als 2.0023). Beim ersten
Abk�hlvorgang zeigt der Verlauf von cm T bei etwa 205 K
eine sprungartige �nderung der Steigung (Abbildung 2).
Diese Abnahme in cm T bei langsamer Abk�hlung ist mit
einem strukturellen Phasen�bergang verbunden, der zum
Verlust der Kristallinit�t und einer Disaggregation der Ein-
kristalle f�hrt. Hçchstwahrscheinlich wird der Prozess auf
molekularer Ebene durch eine Verkippung des Acetatligan-
den am Dieisenzentrum verursacht. Bei etwa 80 K erreicht
cm T einen Wert von 6.2 cm3 K mol�1. Unterhalb dieses Punk-
tes kann die Temperaturabh�ngigkeit durch die kombinierten
Effekte von Einzelionen-Nullfeldaufspaltung und antiferro-
magnetischer Austauschkopplung beschrieben werden. Wird
die Temperatur nach dem Abk�hlvorgang wieder erhçht,
zeigt die cm T-Kurve einen signifikant anderen Verlauf und
çffnet bei etwa 80 K eine breite Hystereseschleife. Die Werte
f�r cm T liegen hier durchweg 0.3–0.4 cm3 Kmol�1 tiefer als
jene der Abk�hlkurve, bis ein scharfer, abrupter Anstieg bei
etwa 230 K die Hystereseschleife schließt. Oberhalb von
235 K sind Abk�hl- und Aufw�rmkurve nahezu deckungs-
gleich und erreichen einen Wert von 6.8 cm3 Kmol�1 bei
295 K. Zeitabh�ngige, isotherme Suszeptibilit�tsmessungen
zeigen, dass cm T unterhalb von 205 K sehr langsam abnimmt;
bei konstanter Temperatur f�llt der Wert f�r cm T �ber den
Zeitraum mehrerer Stunden ab. Dieses Verhalten f�hrt zu
einem ungewçhnlichen, stufenfçrmigen Kurvenverlauf in der
Zeitdom�ne (Abbildungen 2 und S3 (SI)). In Kombination
mit einem thermischen Memory-Effekt �ndern sich Form und
Verlauf der Hystereseschleife im zweiten Zyklus. Dieses
Ph�nomen ist noch nicht vollst�ndig verstanden und Gegen-
stand aktueller Untersuchungen.

Zum Vergleich wurde ein sehr �hnliches System, ein
Solvat von 1 (n�mlich 1·2 MeCN, [LFe2(m-OAc)]-
(OTf)2·2 MeCN), mithilfe magnetischer Suszeptibilit�tsmes-
sungen untersucht. Die Molek�lstruktur von 1·2 MeCN (Ab-
bildung S6 (SI)) zeigte keinerlei Fehlordnung der Acetat-
gruppe im Festkçrper. Weiterhin wurde auch f�r den Di-
ederwinkel um die Acetat/Dieisen-Gruppierung keine we-
sentliche temperaturabh�ngige Ver�nderung beobachtet. Die
magnetische Messung ergab demgem�ß keine ungewçhnli-
chen Befunde und konnte mit den in Tabelle S1 (SI) zusam-
mengefassten Parametern gut simuliert werden. Hystereti-
sches Verhalten kann f�r diese Verbindung, die im Unter-
schied zu 1 Lçsungsmittelmolek�le im Kristall eingeschlossen
hat, eindeutig ausgeschlossen werden.

Abbildung 2. Oben: Temperaturabh�ngigkeit von cm T f�r 1 mit Ver-
deutlichung der thermisch-magnetischen Hysterese zwischen 205 und
225 K (Einschub). Die blaue und rote Kurve wurden aus Simulationen
unter Ber�cksichtigung schwacher antiferromagnetischer Kopplung
und verschieden ausgepr�gten Bahnbeitr�gen erhalten (g =2.171(rot)
und g = 2.073 (blau)). Unten: Temperatur- und Zeitabh�ngigkeit (Ein-
schub) von cm T bei Messungen mit isothermen Intervallen im Bereich
der Hysterese.
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In �bereinstimmung mit den aus SQUID-Daten be-
stimmten �bergangstemperaturen zeigte eine DSC-Messung
(dynamische Differenzkalorimetrie) grçßerer Einkristalle
von 1 bei Abk�hlung ein relativ diffuses, exothermes Signal
zwischen 210 und 190 K sowie ein scharfes, endothermes
Signal bei 230 K im Aufw�rmzyklus (Abbildung S5 (SI)). Der
diffuse Charakter des ersten Signals h�ngt vermutlich mit der
Disaggregation der Kristalle durch langsame Abk�hlung un-
terhalb des destruktiven Phasen�bergangs zusammen.

Die Molek�lstruktur von 1 unterhalb von 213 K kann f�r
langsam abgek�hlte Kristalle wegen des Verlusts der Kris-
tallinit�t nicht bestimmt werden. Schockgefrieren der Kris-
talle verl�uft jedoch nichtdestruktiv und ermçglichte die
Aufnahme von Rçntgenbeugungsdaten f�r 1 unterhalb des
Phasen�bergangs. Eine vergleichende Messung der magneti-
schen Suszeptibilit�t einer schockgefrorenen Probe zeigte,
dass der Verlauf von cm T im Aufw�rmzyklus identisch mit
dem in Abbildung 2 gezeigten Verlauf einer langsam ge-
k�hlten Probe ist. Dies best�tigt, dass die f�r einen schock-
gefrorenen Kristall im Aufw�rmmodus gemessene Struktur
tats�chlich die Situation im Aufw�rmzyklus des cm T-Verlau-
fes wiedergibt. Die Struktur von 1 im Kristall wurde daher an
verschiedenen Kristallen in mehreren Schritten im Tempe-
raturbereich von 82 bis 258 K bestimmt (siehe SI). Wesentli-
che temperaturabh�ngige Ver�nderungen zeigten sich hierbei
haupts�chlich f�r den fehlgeordneten Acetatliganden, wobei
die Besetzungszahlen der beiden verfeinerten Positionen
jedoch im gesamten Temperaturbereich nahe 1:1 liegen (siehe
SI). Zus�tzlich zur beobachteten Fehlordnung zeigte der Di-
ederwinkel Fe1-O1···O2-Fe2 f�r die beiden verfeinerten Po-
sitionen einen signifikanten, quasilinearen Anstieg mit stei-
gender Temperatur. Von 82 bis 258 K ver�nderte sich dieser
Winkel um bis zu 708 (Abbildung 3). Eine �berlagerte Dar-
stellung der Molek�lstrukturen von 1 bei 133 und 233 K (aus
Beugungsdaten desselben Kristalls bestimmt) ist in Abbil-
dung S10 der SI zu finden. Es zeigt sich, dass die r�umliche
Struktur des Ligandenger�sts wie auch die relativen Positio-
nen der Eisenatome nahezu keine Ver�nderung aufweisen,
w�hrend der Acetatligand einer beachtlichen Verdrillung
unterliegt. Bemerkenswert ist, dass der Diederwinkel Fe1-
N1-N2-Fe2 entlang des Pyrazolats sehr viel weniger von der
Temperatur beeinflusst wird und zwischen 133 und 233 K le-
diglich eine Ver�nderung von 68 zeigt.

Die Raman-Spektren einer kristallinen Probe von 1 bei
verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung 4 dargestellt.
Die beobachteten Signale im Bereich der asymmetrischen
COO�-Streck- und der CH3-Deformationsschwingung (1300–
1500 cm�1) zeigen deutliche Unterschiede zwischen 258/203
und 133 K. Dies best�tigt Konformations�nderungen des m-
Acetats unterhalb des Phasen�bergangs. Obwohl die Kris-
tallinit�t des Materials nach einem Abk�hlvorgang verloren
geht, sind die spektralen Ver�nderungen auf der Raman-
Zeitskala vollst�ndig reversibel.

An diesem Punkt lieferten die vorliegenden Daten noch
keine eindeutige Erkl�rung des Hystereseverhaltens und
blieben insofern widerspr�chlich, als dass die magnetischen
Messungen abrupte Ver�nderungen zeigten, w�hrend die
rçntgenographischen Daten eine quasilineare kontinuierliche
�nderung nahelegten. Diese Befunde erforderten eine wei-

tergehende Untersuchung des Systems mithilfe von Mçß-
bauer-Spektroskopie. Einige repr�sentative Mçßbauer-
Spektren einer kristallinen Probe von 1 im Temperaturbe-
reich zwischen 80 und 260 K sind in Abbildung 5 gezeigt; alle
zugehçrigen Mçßbauer-Parameter sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

Bei 80 K wird lediglich ein scharfes, weit aufgespaltenes
Quadrupoldublett beobachtet (Abbildung 5, Spektrum 1).
Mit steigender Temperatur verbreitern sich die Absorp-
tionsbanden leicht, bis sich das Spektrum in zwei getrennte,
scharfe Quadrupoldubletts aufspaltet. Diese erreichen bei
260 K (Spektrum 3) relative Intensit�ten von 46.2 % (Betrag
der elektrischen Quadrupolaufspaltung, jDEQ j=
2.30 mms�1) und 53.8 % (jDEQ j= 1.15 mm s�1). Darauffol-

Abbildung 3. Temperaturabh�ngigkeit der Diederwinkel Fe-O···O-Fe f�r
die beiden Konformere A und B des Acetatliganden und Darstellung
der Carboxylat-Dieisen-Kernstrukturen bei 133 und 233 K. rote Quadra-
te: A, bestimmt im Aufw�rmmodus; rote Rauten: A, bestimmt im Ab-
k�hlmodus; blaue Quadrate: B, bestimmt im Aufw�rmmodus; blaue
Rauten: B, bestimmt im Abk�hlmodus. Die rote und blaue Kurve
wurden durch einfache lineare Regression erhalten.

Abbildung 4. Raman-Spektren von Einkristallen von 1 bei verschiede-
nen Temperaturen. Der Einschub verdeutlicht die relevanten spektralen
Ver�nderungen.
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gende Messungen im Abk�hlmodus zeigen hysteretisches
Verhalten bez�glich der Intensit�t des inneren Quadru-
poldubletts (Abbildung 6). Zwischen 220 und 180 K wird ein
drastisches Abfallen der Intensit�t auf nur noch 8% beob-
achtet (4!6). Erneutes Aufw�rmen auf 220 K (6!7) f�hrt
hingegen zu keinerlei Ver�nderung der relativen Intensit�ten,
was eindeutig hysteretisches Verhalten belegt. Weitere Er-
w�rmung der Probe auf 260 K f�hrt zu einem abruptem An-
stieg der Intensit�t des inneren Dubletts bis zu einem Ver-
h�ltnis von 47.1% (jDEQ j= 2.29 mms�1) zu 52.9% (jDEQ j=
1.14 mms�1) bei 260 K. Hierbei wird eine komplette Hyste-
reseschleife vervollst�ndigt (weitere Mçßbauer-Spektren be-
finden sich in den SI).

Die Ursache f�r das Erscheinen eines zweiten Mçßbauer-
Signals mit wesentlich geringerer Quadrupolaufspaltung bei
hçherer Temperatur ist nicht unmittelbar ersichtlich, da die
metrischen Parameter der beiden unabh�ngigen Eisenatome
in 1 einander mit steigender Temperatur sogar zunehmend

�hnlicher werden. Entgegen jeglichen Erwartungen zeigen
die beiden Eisenatome leicht unterschiedliche Koordina-
tionsgeometrien bei niedriger Temperatur, wo nur ein Qua-
drupolspektrum beobachtet wird, w�hrend bei hçherer
Temperatur, wo �hnlichere Geometrien vorliegen, zwei
Quadrupoldubletts erhalten werden.

Offenbar kann der zur Unterscheidung der Eisenatome in
einer statischen Beschreibung der Molek�lstrukturen einge-
f�hrte Diederwinkel Fe1-O1···O2-Fe2 den enormen Unter-
schied der Quadrupolaufspaltung von etwa 2 mms�1 nicht
erkl�ren. Aus diesem Grund m�ssen dynamische Effekte in
die Betrachtung einbezogen werden. Es wird angenommen,
dass die beiden Konformere von 1, die anhand der Rçnt-
genstrukturanalyse identifiziert wurden, im gesamten unter-
suchten Temperaturbereich ein Gleichgewicht zwischen zwei
konkreten Spezies im Festkçrper (mit unterschiedlicher Fe-
O···O-Fe-Verkippung) begr�nden. Obwohl die metrischen
Parameter von Fe1 und Fe2 bei niedriger Temperatur unter-
schiedlich sind, kçnnen sich die zugehçrigen elektrischen
Feldgradienten (EFG) der beiden Eisenkerne lediglich in der
Orientierung unterscheiden – letzten Endes also in ihrem
Vorzeichen –, jedoch nicht im Absolutwert der Hauptkom-
ponente jVzz j , da sie tats�chlich identische Quadrupolauf-
spaltungen in den Nullfeld-Mçßbauer-Spektren bei tiefer
Temperatur zeigen. Im Einzelnen haben die Diederwinkel
der beiden Acetatkonformere dieselbe Ausrichtung und
damit dasselbe Vorzeichen bei tiefer Temperatur, w�hrend
bei Temperaturen oberhalb von etwa 180 K eine entgegen-
gesetzte Ausrichtung mit verschiedenen Vorzeichen vorliegt
(Abbildungen 3 und 7 sowie Tabelle S6f (SI)). Wir erwarten
hierbei beachtliche Unterschiede der Ausrichtung der EFGs
f�r beide Eisenatome, da ein starker Valenzbeitrag der 3d6-

Tabelle 1: Mçßbauer-Parameter f�r die Spektren in Abbildung 5. a: sta-
tisch (blaues Dublett), b: dynamisch (rotes Dublett); sowohl a als auch b
umfassen beide Konformere A und B.[a]

T [K] dexp, a/b jDEQ j a/b GFWHM, a/b Irel.

80 1.02 2.97 0.35 100
180 0.98 2.74 0.30 100
260 0.93/0.94 2.30/1.15 0.25/0.28 46.2/53.8
220 0.96/0.96 2.57/1.22 0.27/0.28 54.5/45.5
180 0.98/0.98 2.74/1.23 0.30/0.30 91.7/8.3
220 0.96/0.97 2.61/1.19 0.27/0.30 90.6/9.4

[a] d = Isomerieverschiebung, GFWHM = Halbwertsbreite, Irel. = relative In-
tensit�t.

Abbildung 6. Thermische Hysterese der Intensit�t des inneren Qua-
drupoldubletts der Mçßbauer-Spektren einer kristallinen Probe von
1 in einem ersten Zyklus (80 K!260 K!180 K!260 K). Die Zahlen
beziehen sich auf Spektren in Abbildung 5.

Abbildung 7. Schematische Erkl�rung der Torsionswinkel t und ihrer
Vorzeichen (rot: A, blau: B, entsprechend Abbildung 3).

Abbildung 5. Ausgesuchte Nullfeld-Mçßbauer-Spektren von 1 bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Linien stellen Simulationen mit
Lorentz-Dubletts dar. Bei gleicher Linienbreite wurden unterschiedliche
Intensit�ten f�r die beiden Linien der Dubletts zugelassen, um Hetero-
genit�t zu ber�cksichtigen. Die Zahlen geben den Verlauf der Messun-
gen in Abbildung 6 wieder.
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Konfiguration die Einfl�sse relativ geringer topologischer
�nderungen deutlich verst�rken kann. In dieser Situation
kann das Einsetzen schneller dynamischer Umwandlungen
zwischen den beiden Konformationen eine ausgepr�gte
Temperaturabh�ngigkeit der Quadrupolaufspaltung zur
Folge haben. Wenn der Relaxationsprozess schnell abl�uft
relativ zur mittleren Lebensdauer der angeregten Kern-
zust�nde und der Kern-Quadrupolpr�zession, sp�ren die
Kerne nur einen mittleren EFG, d.h., die messbare Qua-
drupolaufspaltung ergibt sich aus den komponentenweise
gemittelten EFG-Tensoren der beiden Konformere.[12] Im
Extremfall entgegengesetzter Vorzeichen der Tensorkompo-
nenten kann die Quadrupolaufspaltung hierdurch sogar
vollst�ndig verschwinden.[13]

Dementsprechend folgern wir, dass 1 bei tiefen Tempe-
raturen statische Fehlordnung zeigt. Dies begr�ndet f�r beide
Konformationen identische Mçßbauer-Spektren mit gleich
weiter Aufspaltung f�r die zwei Eisenatome. Oberhalb von
etwa 180 K setzt eine dynamische gegenseitige Umwandlung
der beiden Konformere ein, was eine schnelle Fluktuation des
EFG f�r beide Eisenatome zur Folge hat. Als direkte Kon-
sequenz erfahren die Eisenatome nun den aus den statischen
EFGs gemittelten, dynamischen EFG mit wesentlich kleine-
rer Aufspaltung. Dies verursacht ein neues Quadrupolspek-
trum mit deutlich geringerer Aufspaltung, das oberhalb von
220 K abrupt an Intensit�t gewinnt. Die Beobachtungen sind
in vollem Einklang mit dem im Aufw�rmzyklus beobachteten
starken Anstieg von cm T oberhalb von etwa 225 K. Die ent-
sprechenden Struktur�nderungen bez�glich eines �bergangs
von statischer zu dynamischer Fehlordnung kçnnen mithilfe
von Rçntgenbeugung nicht unterschieden werden, da hier
Zeit- und Ensemblemittelwert ununterscheidbar sind. Die
Rçntgenbeugung liefert daher lediglich Informationen zu
Schwingungsamplituden, w�hrend die Mçßbauer-Experi-
mente eine dynamische Umwandlung der lokalen Umgebung
der Eisenatome in einem typischen Zeitfenster von etwa
10�7 s belegen.

Weder zeigen die rçntgenographischen Daten eine tem-
peraturabh�ngige �nderung der Symmetrie der Elementar-
zelle, noch war es mçglich, die Daten in einer vergrçßerten
Zelle zu beschreiben. Die Zuordnung der Elementarzelle war
eindeutig und unabh�ngig von der Temperatur. Zwar h�ngt
hysteretisches Verhalten grunds�tzlich von kooperativen Ef-
fekten in Festkçrper ab, jedoch ist es sehr schwierig, die
entsprechenden relevanten Pfade der intermolekularen
Wechselwirkungen zu identifizieren. Eine Zusammenfassung
direkter Kontakte zwischen Kationen sowie Anionen und
Kationen in der Kristallstruktur von 1 ist in den SI zu finden.

Das Verh�ltnis von statisch fehlgeordneten zu dynamisch
fehlgeordneten Atompositionen im Festkçrper h�ngt von
vielerlei Faktoren ab. Dazu gehçren die entsprechenden
Dom�nen im Festkçrper, die Grçße und Form der Kristalle,
der innere Druck und – von vielleicht grçßter Bedeutung –
die Temperatur. Es �berrascht daher nicht, dass das Mçß-
bauer-Unterspektrum des dynamisch fehlgeordneten Mate-
rials mit steigender Temperatur an Intensit�t zunimmt und
bei 260 K bereits den grçßeren Anteil stellt.

Um diese Befunde noch weiter zu st�tzen, wurden DFT-
Rechnungen f�r die beiden fehlgeordneten Konformere von

1 im Festkçrper durchgef�hrt (siehe SI f�r weitere Details der
Rechnungen). Die berechneten EFG-Tensoren der individu-
ellen Eisenzentren in 1 bei 233 K unterscheiden sich in der Tat
haupts�chlich in der Orientierung ihrer Hauptachsen sowie
im Vorzeichen der Hauptkomponente. Obwohl die berech-
neten Werte die experimentellen Unterschiede zwischen
statischem und dynamischem Mçßbauer-Spektrum nicht
quantitativ widerspiegeln und vollst�ndig erkl�ren, liefert
eine Mittelung der berechneten Tensorelemente doch einen
signifikant kleineren EFG mit niedrigeren Absolutwerten f�r
DEQ. Insofern untermauern diese Ergebnisse unseren Befund
eines fluktuierenden Feldgradienten, da sie eine wesentliche
Abh�ngigkeit des EFG von der Orientierung des Acetat-
liganden belegen. Bemerkenswerterweise ergibt eine Mitte-
lung der EFG-Tensoren der beiden Konformere f�r die
Tieftemperaturdaten – wie zu erwarten – keine Verminde-
rung der jDEQ j-Werte (siehe SI f�r weitere Erl�uterungen),
da die Diederwinkel hier sehr �hnlich sind und dasselbe
Vorzeichen aufweisen (Tabelle S6 (SI)).

Zusammenfassend wurde ein neuer Pyrazolat-basierter
Dieisen(II)-Komplex beschrieben, der eine bisher einzigarti-
ge Form hysteretischer Bistabilit�t zeigt, die sich sowohl in
magnetischen Suszeptibilit�tsdaten und Mçßbauer-Spektren
als auch in Strukturver�nderungen manifestiert. Der be-
schriebene Effekt geht nicht mit einem Spin�bergang einher,
sondern resultiert einzig aus der temperaturabh�ngigen dy-
namischen Reorientierung eines verbr�ckenden Carboxyla-
tes. Wir nennen dies den „Carboxylat-Twist“. Dieser Twist
unterscheidet sich offenbar vom etablierten „Carboxylat-
Shift“, da er keine �nderung der Koordinationsmodi, son-
dern eine Kippbewegung des m-Acetats in der Klammer
zweier Metallionen beschreibt. Es liegt nahe anzunehmen,
dass diese Art der Dynamik auch zu den einzigartigen Re-
aktivit�ten zweikerniger, carboxylatverbr�ckter Metallzen-
tren in Enzymen beitr�gt. Unseres Wissens ist dies der erste
Bericht �ber dynamische hysteretische Bistabilit�t ohne Be-
teiligung von Spin-Crossover, die mithilfe von Mçßbauer-
Spektroskopie untersucht und identifiziert wurde.
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