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Abstract: Die Koordination eines Liganden L mit FeII-Metall-
ionen fîhrt zum tautomeriegetriebenen Auftreten von Kom-
plexit�t, welche sich in der parallelen Bildung von jeweils
isomeren Tetrameren und Trimeren als Koordinationspro-
dukten zeigt. Die Molekîlstruktur der zwei vorherrschenden
isomeren [FeII

4L4]
8+-Komplexe vom [2 × 2]-Gittertypus wurde

mittels Einzelkristallrçntgenbeugung bestimmt. Die divergente
Identit�t der Tautomeriekonformere wurde durch Ionen-
mobilit�tsmassenspektrometrie best�tigt, und es konnte zu-
s�tzlich gezeigt werden, dass die beiden Isomere stark kon-
trastierende magnetische Eigenschaften (FeII-Spinîbergang vs.
blockierter FeII-High-Spin-Zustand) aufweisen. Die Ergeb-
nisse zeigen, wie die Tautomerisierung eines homoditopen bis-
dreiz�hnigen Liganden durch die Koordination von Metal-
lionen zu einer Akkumulation von Komplexit�t (d.h. fîr den
vorliegenden Fall die parallele Bildung von isomeren, mole-
kularen Strukturen) auf einer hierarchisch hçheren Ebene
(hier Gitterkomplexe mit unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften) fîhrt. Diese Ergebnisse sind von Bedeutung fîr
das Verst�ndnis der grundlegenden Vorg�nge, die Komplexit�t
auf molekularer Ebene in chemischen und biologischen Sys-
temen generieren.

In der neueren Literatur zu selbstorganisierenden Systemen
werden drei prinzipielle Parameter als Ursachen ansteigender
Komplexit�t diskutiert: Multiplizit�t, Interkonnektivit�t und
Integration.[1] So wurde kîrzlich aufgezeigt, dass der erste
Parameter, Multiplizit�t, eine zentrale Rolle in der Selbstor-
ganisation von konvergenten und divergenten zweidimen-

sionalen (2D) Koordinationsnetzwerken auf Metalloberfl�-
chen spielt.[2–11] So bilden sich im konvergenten Fall mit
niedriger Multiplizit�t aus hochsymmetrischen ditopen Li-
ganden mit kosublimierten �bergangsmetallatomen, z. B.
Cobalt, Monolagen von Koordinationsnetzwerken auf Me-
talloberfl�chen aus.[9] Die Triebkraft zur Ausbildung solcher
periodischen Monolagenstrukturen von Koordinationspoly-
meren l�sst sich mit der durch Autokorrekturmechanismen
verst�rkten Bevorzugung von einem einzigen Koordinati-
onsmotiv erkl�ren. Die auf niedrig indizierten Metallober-
fl�chen vorherrschenden lateralen Symmetriebeschr�nkun-
gen fîhren dann zu der beobachteten extrem hohen 2D-Pe-
riodizit�t und Regelm�ßigkeit dieser Koordinationsverbin-
dungen. Im divergenten Fall mit hoher Multiplizit�t wird
dagegen die Ausbildung von Strukturen mit Inversionssym-
metrie strikt vermieden. In diesem Fall werden nicht-lineare,
prochirale Liganden benutzt, die durch die gehinderte Rota-
tion der Einfachbindungen auf der 2D-Oberfl�che (gleich-
bedeutend mit einem Symmetriebruch) isomerisieren. Dies
fîhrt dann im Koordinationsfall in Konsequenz zur Ausbil-
dung von Monolagen von robusten, aber scheinbar unge-
ordneten Koordinationsnetzwerken, in denen sich die Co-
Metallzentren nun gleichzeitig in unterschiedlichen Koordi-
nationsumgebungen befinden.[10] Diese beobachtete koordi-
native Variabilit�t (hier gleichzusetzen mit Multiplizit�t) l�sst
sich im Ursprung auf die parallele Ausbildung unterschiedli-
cher Koordinationsmotive zurîckfîhren, welche dann durch
laterale Interkonnektivit�t in nichtperiodischen linearen und/
oder Bifurkationsereignissen mit ansteigender Komplexit�t
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fîr das Gesamtsystem integrieren. Die Untersuchung und
Systematisierung der parallelen Ausbildung von unter-
schiedlichen Koordinationsmotiven und die sich aus deren
Zusammenwirken ergebenden Konsequenzen fîr das mole-
kulare Gesamtsystem (z. B. den physikalischen Eigenschaften
usw.) kçnnen als der Kernbereich der divergenten Koordi-
nationschemie definiert werden.[10, 11] In diesem Sinne und in
dem Wissen, dass Selbstorganisation fîr die dynamische Er-
zeugung von molekularer und supramolekularer Diversit�t
und Komplexit�t in dreidimensionalen (3D) Volumenstruk-
turen gleichermaßen verantwortlich ist,[12–15] berichten wir
hier îber die Komplexierung eines homoditopen Liganden
mit zwei dreiz�hnigen Chelaten mittels Eisen(II)-Metallionen
in Lçsung und die dabei beobachtete tautomeriegetriebene
Entstehung von Komplexit�t auf der Grundlage der paralle-
len Ausbildung von unterschiedlichen Koordinationsmotiven
(der obigen Definition folgend gleichbedeutend mit erhçhter
Multiplizit�t). Interessanterweise wird in der Literatur die
Koordination von Liganden mit tautomeren Untereinheiten
mit �bergangsmetallionen zwar beschrieben,[16–20] aber das
dabei prinzipiell mçgliche Auftreten verschiedener Tauto-
konformere mit der daraus folgenden parallelen Ausbildung
isomerer Reaktionsprodukte ist bisher nicht erw�hnt worden.
Fîr die vorliegende Arbeit wurde deshalb der Ligand L
konzipiert, welcher aus zwei dreiz�hnigen 2-(1H-Imidazol-2-
yl)-6-(pyrazol-1-yl)pyridin-Einheiten besteht, die îber eine
zentrale Benzo[1,2-d :4,5-d’]diimidazol-Brîcke (lila, Abbil-
dung 1a) miteinander verbunden sind.

Zwei Tautomerisierungen kçnnen gleichzeitig zwischen
den zwei sekund�ren Amin- und Iminfunktionen der Brî-
ckeneinheit auftreten. Zus�tzlich wird dieser doppelte Tau-
tomerisierungsprozess durch die Ausbildung von Konforma-
tionsisomeren mittels Rotation der aromatischen Ringsyste-
me um die sie verbindenden Einzelbindungen von L modu-
liert (Abbildung 1a). Die Rotationsbarrieren der C-C-Ein-
fachbindungen, die Pyridin- und Imidazoleinheiten
miteinander verbinden, ermçglichen zwei Tautokonformere,
die sogenannten S- und C-Isomere LS und LC (diese Be-
zeichnung ist aus ihrer scheinbaren Form in der Ebene ab-

geleitet, Abbildung 1c). Die Molekîlstruktur von L wurde
mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt und zeigt, dass im
Kristall die LS-Form vorliegt (Abbildung 1b). Eine gelçste
Probe von L wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie unter-
sucht, wobei die erwarteten Signals�tze fîr die peripheren
Pyrazolringe (grîn) sowie fîr die benachbarten Pyridinringe
(blau) identifiziert werden konnten. Die zentrale Benzolein-
heit weist jedoch drei Singulett-Signale mit ganzzahligen
Verh�ltnissen von 1:2:1 (Abbildung 1d, rot/schwarz) fîr die
beiden H-Atome auf. Innerhalb der Messgenauigkeit der 1H-
NMR-Spektroskopie kann das beobachtete Signalmuster mit
der Anwesenheit von zwei Tautokonformeren LS/LC, die in
der Lçsung im Verh�ltnis von 1:1 vorliegen, interpretiert
werden. W�hrend die zwei benzolbasierten Protonen des S-
Konformers (Ha) mit einem integrierten Gesamtwert von 2
chemisch �quivalent sind (Abbildung 1d, schwarz), ist das fîr
die entsprechenden Protonen des C-Konformers (genannt Hb

und Hg) nicht der Fall. Diese weisen zwei voneinander sepa-
rierte Singulettsignale mit Integrationswerten von je einem
Proton auf (rot). Zus�tzliche Argumente, die fîr ein LS/LC-
Verh�ltnis von 1:1 in Lçsung sprechen, kçnnen in den Hin-
tergrundinformationen (SI) gefunden werden.

Beide Tautokonformere kçnnen prinzipiell Metallionen
in zwei dreiz�hnigen Bindungstaschen koordinieren. Das
Auslesen der Koordinationsalgorithmen von L wurde durch
die Komplexbildung mit �bergangsmetallionen durchge-
fîhrt. Fîr den Fall, dass das Auslesen streng parallel ge-
schieht,[10] sollten sich mehrere Produkte mit unterschiedli-
chen Strukturen und Eigenschaften bilden. So ergibt die
�quimolare Reaktion von FeII(CF3SO3)2 mit L eine rote
Lçsung, die prototypisch fîr FeII-Polypyridylsysteme ist. Die
Untersuchung dieser Reaktionslçsung mittels ESI-MS (SI3.1,
SIFig.13, SITab.1) erlaubt die Schlussfolgerung, dass sich je-
weils Tetramere des Typs [Fe4L4(CF3SO3)x-y H]z+ (z =

8¢y¢x) und Trimere der Formel [Fe3L3(CF3SO3)x-yH]z+ (z =

6¢y¢x) gebildet haben (siehe auch Abbildung 3a). 1H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen best�tigen die erfolgte
Komplexbildung. So wird durch die Koordination der FeII-
Ionen (SI3.2, SIFig.14) eine ausgesprochene Tieffeldver-

Abbildung 1. a) Darstellung der gekoppelten Konformationsisomerie und Tautomerie in L. b) Molekílstruktur von LS bestimmt mittels Kristall-
strukturanalyse (N: grín, C: schwarz, H: weiß). c) Darstellung der in Lçsung vorgefundenen LS- und LC-Konformere des Liganden L. d) Das 1H-
NMR-Spektrum von L (in D6-DMSO), welches zeigt, dass LS und LC in einem 1:1-Verh�ltnis vorliegen. Die Zuordnung der Protonen erfolgt nach
dem in (c) und (d) verwendeten Farbcode.
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schiebung der Ligandresonanzen von L beobachtet. Die je-
weiligen Ligand-NH-Signale werden so hin zu 14 bzw. 16 ppm
verschoben und ergeben nun zwei verschiedene NH-Reso-
nanzen in einem Verh�ltnis von 1:8. In der Lçsung sind of-
fensichtlich zwei verschiedene hochsymmmetrische Para-
meters�tze pr�sent, welche fîr zwei Komplexierungspro-
dukte als gebildete Hauptspezies stehen. Mittels fraktionie-
render Kristallisation konnte eines dieser Produkte komplett
aus dem Festkçrper entfernt werden (SIFig.15). Die Mole-
kîlstruktur der verbleibenden Hauptfraktion wurde nun
mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt, wobei ein ver-
wobener [2 × 2]-Gitterkomplex, 1S (Abbildung 2b) als Koor-
dinationsmotiv bestimmt werden konnte. Die vier FeII-Ionen
befinden sich, jeweils in einem verzerrten FeN6-Oktaeder, an
den Ecken eines Quadrates, wobei sich die Liganden in einem
Aufw�rts-Abw�rts-Muster verbrîckend anordnen. Bei 180 K
weisen alle vier FeII-Ionen Fe-N-Bindungsl�ngen mit typi-
schen Werten fîr FeII im Low-Spin-Zustand (LS, S = 0) auf.
Dies wurde außerdem durch die N-Fe-N-Bindungswinkel,
mittels der Sigmawerte (SI4.1, SITab. 3)[21] und durch ma-
gnetische Untersuchungen (siehe unten) best�tigt.

Nach kurzem Erhitzen einer Lçsung von gereinigtem 1S
in einem Mikrowellenofen wurde ein zweiter paramagneti-
scher Signalsatz mit einer NH-Resonanz bei 15.9 ppm
(SIFig. 16) im 1H-NMR-Spektrum beobachtet. Die fraktio-
nierende Kristallisation dieser so erhaltenen Mischung fîhrte
zu Kristallen der zweiten, parallel gebildeten Hauptspezies.
Die Kristallstrukturanalyse dieser Einkristalle zeigte das te-
tramere Gitterkonformationsisomer 1C, in dem der koordi-
nierte Ligand L die C-Konformation einnimmt (Abbil-

dung 2c). Die gemittelten Fe-N-Bindungsl�ngen, N-Fe-N-
Bindungswinkel und die Sigmawerte in 1C zeigen jedoch –
ganz im Gegensatz zur Situation in 1S bei gleicher Tempe-
ratur –, dass sich bei 180 K alle vier FeII-Ionen im HS-Zustand
befinden. Der Abschnitt SI4.1 und SIFig. 10 vergleichen
beide Strukuren von 1S mit 1C im Detail. Um den individu-
ellen, divergenten Charakter von 1S und 1C zu beweisen (im
Gegensatz zu einer sich schnell zwischen zwei Zust�nden
umwandelnden Spezies), verwendeten wir die Ionenmobili-
t�tsmassenspektrometrie, IM-MS (SI7), eine Technik, die
komplexe Kationen r�umlich zu trennen vermag. Dabei be-
wegen sich diese unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
durch ein Puffergas, und die Kollision mit diesem bremst
dabei die unterschiedlichen Spezies ab.[22,23] �berdies wurde
Wanderwellen-IM-MS verwendet, um die beiden masseglei-
chen Tautokonformere 1S und 1C (Abbildung 3 a) îber den
Vergleich der experimentell abgeleiteten Querschnitte mit
den berechneten Querschnitten (auf der Basis von DFT-op-
timierten Strukturen) zu identifizieren.[24, 25] Dabei kann unter
der Annahme gleicher Ionisationseffizienz das Verh�ltnis der
beiden Spezies genau zueinander bestimmt werden. Dazu
wird die Dekonvolution der Ankunftszeitverteilungsdaten
(Details SI7) der doppelt geladenen 1C/1S-Spezies [Fe4L4-
6H]2+ (Abbildung 3 b) und die Integration der entsprechen-
den Peaks benutzt. Interessanterweise konnte dabei eine
dritte Spezies (IS) als zus�tzlicher Peak bei 5.3 ms (SIFig.25)
identifiziert werden. Die relativen Anteile der drei Spezies
1C/1S/IS betragen ann�herungsweise 65, 25 und 10%, wobei
die Struktur von IS mit einem Tetramer mit gemischen LS/LC-
Liganden (SIFig. 26,27) erkl�rt werden kann.

Um die magnetischen
Eigenschaften der Tauto-
konformere 1S und 1C zu
bestimmen, wurde die ma-
gnetische Suszeptibilit�t
beider Komplexe tempera-
turabh�ngig bestimmt
(Abbildung 4a). Das cT-
Produkt von 1C weist dabei
einen Wert von
13.2 cm3 K mol¢1 bei
Raumtemperatur auf und
bleibt zwischen 370–35 K
stabil. Unterhalb von 35 K
nimmt der cT-Wert ab, bis
er einen Wert von
10 cm3 K mol¢1 bei 5 K er-
reicht. Dieser Rîckgang
kann der Nullfeldaufspal-
tung der Energieniveaus
der High-Spin-FeII-Ionen in
einer oktaedrischen Koor-
dinationsumgebung zuge-
schrieben werden. Fîr ein-
kernige Modellkomplexe,
die die zwei unterschiedli-
chen FeII-Zentren des [2 ×
2]-Gitterkomplexes 1C re-
pr�sentieren, wurden die

Abbildung 2. Die Koordination von Ligand L mittels FeII-Metallionen fíhrt zur Beobachtung von tautomerie-
getriebener Komplexit�t. a) Schematische Darstellung der kationischen Einheiten der isolierten Isomere der
[2 Ö 2]FeII

4-Gitterkomplexe, bestehend aus L (schwarzer Balken) und FeII-Ionen (graue Kugel). Die Molekíl-
strukturen der beiden [Fe4L4]

8+-Tautokonformere wurden jeweils durch Einzelkristallstrukturanalyse bestimmt:
b) Auf- und Seitenansicht von 1S ; c) Auf- und Seitenansicht von 1C (C: schwarz, N: grín, Fe: HS rot, LS
blau).
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D-Tensoren der niedrigsten Quintettzust�nde sowie die
Zeeman-Aufspaltung der fînf Komponenten mithilfe des
CASSCF-Verfahrens (complete active space self consistent
field)[26] und Spinbahnkonfigurationswechselwirkung
(SOCI)[27] berechnet (wobei das Magnetfeld îber finite Stç-
rungstheorie berîcksichtigt wurde, Details SI8). Mittels ef-
fektiver Hamilton-Operatoren[28] ergaben sich dabei jeweils
D =¢30 cm¢1 bzw. D =¢36 cm¢1, wobei fîr die magneti-
schen Austauschkopplungen Jij ein Wert von nahezu null
angenommen wurde. Eine gute �bereinstimmung mit den
experimentellen Daten konnte fîr 1C unter der Annahme
erreicht werden, dass alle Eisenzentren die gleichen Werte fîr
g (2.11), D (¢6 cm¢1) und einen E/D-Wert von 1/3 aufweisen
(SIFig. 31, SITab. 4). Fîr 1S wurde bei 520 K ein cT-Wert von
13.5 cm3 K mol¢1 bestimmt, welcher jedoch graduell mit sin-
kender Temperatur abnimmt.

Dieses Verhalten weist typische Merkmale eines Spin-
îbergangsverhaltens (SCO) mit einem T1/2 = 310 K auf, De-
tails in SI4.[29] So kann aus den magnetischen Suszeptibili-
t�tsdaten geschlussfolgert werden, dass 1S im Gegensatz zu
1C alle typischen Merkmale eines SCOs aufweist.[20] Um

dieses Ergebnis zu best�tigen, wurden Experimente mit
Kernresonanzschwingungsspektroskopie (oder „nuclear re-
sonance vibrational spectroscopy“, NRVS) an einer mit 57Fe-
angereicherten Probe von 1S durchgefîhrt (Abbildung 4b).
Die NRVS-Daten erlauben die Schlussfolgerung, dass 1S bei
T= 80 K einen diamagnetischen Grundzustand aufweist, in
welchem alle vier FeII-Ionen sich im LS-Zustand befinden.
Bei 250 K setzt der Spinîbergang ein, der bei einer Tempe-
ratur von 400 K fast abgeschlossen ist. Diese Beobachtung
wurde ebenfalls durch Nuclear-Forward-Scattering(NFS)-
Daten best�tigt (SI6/SIFig. 21).

Der zu beobachtende Unterschied im magnetischen Ver-
halten von 1S und 1C kann als eine direkte Folge des diver-
genten Koordinationsverhaltens des Liganden L verstanden
werden, welche zum parallelen Auftreten von zwei Isomeren
mit deutlich unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften
fîhrt (hier exemplarisch fîr das magnetische Verhalten ge-
zeigt). Die ineinander verwobene Anordnung des Komplex
1S reduziert die Verzerrung des oktaedrischen Fe{N6}-Koor-
dinationspolyeders und favorisiert so den Spinîbergang,
w�hrend im Gegensatz dazu das Ligandengerîst der zwei
gegenîberliegenden C-Liganden, aufgrund des intrinsischen
aufw�rts-aufw�rts-/abw�rts-abw�rts-Koordinationsmodus,
den Gesamtkomplex 1C versteift (siehe Abbildung 2). Eine
derartig gespannte Anordnung fîhrt zu einer weiteren Ver-
zerrung der {N6}-Ligandenumgebung der FeII-Ionen in 1C,

Abbildung 3. Ionenmobilit�tsmassenspektrometrie (IM-MS) zur Unter-
scheidung von Komplexisomeren mit identischem m/z-Verh�ltnis.
a) Massenspektrum der Reaktionslçsung von 1; untersuchte [Fe4L4-
6H]2+-Spezies grín dargestellt. b) Ankunftszeitverteilung (AZV) fír die
Spezies [Fe4L4-6H]2+, 1C AZV (oben, rot), 1S (Mitte, blau) und die Re-
aktionslçsung (unten, schwarz); die Pfeile zeigen eine Zwischenspezi-
es (IS), Details in SI7.

Abbildung 4. a) cT-Temperatur-Diagramm (B= 0.1 T) von 1C (rot) und
1S (blau). b) Experimentelle Daten der Kernresonanzschwingungsspek-
troskopie best�tigen den Spiníbergang von 1S ; Bereiche der fír HS-
und LS-Zustand typischen Spinmarkerbanden sind jeweils eingerahmt.
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einer Situation, die die FeII-Metallionen in ihrem HS-Zustand
blockiert.

Gekoppelte Konformationsisomerie-/Tautomerisierungs-
prozesse erzeugen w�hrend der FeII-Koordination des ho-
moditopen Ligand L erhçhte Multiplizit�t – ein Zustand, der
in Konsequenz der parallelen Ausbildung von Koordinati-
onsmotiven und so von multiplen Reaktionsprodukten zu
einem Anstieg von Komplexit�t fîr das molekulare Ge-
samtsystem fîhrt.[1] Zwei dieser Produkte, die isomeren
Tautokonformere 1S und 1C, beides Metallkomplexe vom
[2 × 2]FeII

4-Gittertypus, konnten in kristalliner Form isoliert
werden. Die Divergenz der isomeren Produkte 1S und 1C
konnte mittels IM-MS in der Gasphase best�tigt werden,
außerdem wurde unterschiedliches magnetisches Verhalten
beobachtet: FeII-SCO fîr 1S, w�hrend 1C im paramagneti-
schen FeII-HS-Zustand blockiert ist. Das metastabile 1S-
Produkt konnte durch Mikrowellenbehandlung in das ther-
modynamische 1C-Produkt umgewandelt werden. Diese Er-
gebnisse zeigen, wie die Entfaltung der inh�renten Multipli-
zit�t relativ einfacher molekulare Systeme (hier ein homodi-
toper Ligand) nach den Regeln der divergenten Koordinati-
onschemie durch Vernetzung und wechselseitige Integration
zu molekularen Systemen mit Akkkumulation von Komple-
xit�t auf einer hçheren Hierachieebene (hier [2 × 2]FeII

4-
Gitterkomplexe) fîhrt. Zukînftig werden wir weitere multi-
plizit�tsgenerierende Parameter, wie z.B. Chiralit�t und Ste-
reoselektivit�t, in unsere Untersuchungen einbeziehen, um so
ein tieferes Verst�ndnis der miteinander gekoppelten Aus-
bildung von Diversit�t, Hierarchie und Komplexit�t in der
Chemie und Biologie zu gewinnen.
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