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Die Synthese magnetischer Materia-
lien aus molekularen organischen, me-
tallorganischen oder koordinationsche-
mischen Bausteinen ist ein sich rasch
entwickelndes Forschungsgebiet mit ei-
nem hohen Anwendungspotenzial in
der molekularen Elektronik."! Die
grundlagenwissenschaftliche Motivati-
on, nanostrukturierte Materialien aus
chemisch eindeutig charakterisierten
Substrukturen rational aufzubauen, ver-
bindet sich hier ideal mit antizipierten
Zukunftstechnologien.

Eine der essenziellen Herausforde-
rungen in der molekularen Elektronik
ist die Speicherung von Information auf
molekularer Ebene. Dafiir geeignete
Bausteine miissen Bistabilitit aufwei-
sen,”! was als Fiahigkeit einer Verbin-
dung definiert werden kann, in Abhén-
gigkeit von einer externen Storung in
zwei stabilen (oder metastabilen) elek-
tronischen Zustdnden zu existieren. Fiir
den Einsatz als Speicherbausteine muss
mit der Bistabilitidt eine messbare Ei-
genschaftsdnderung der beiden Zustén-
de (z.B. magnetischer oder optischer
Natur) verbunden sein. Im Bereich des
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molekularen Magnetismus gibt es zwei
vielversprechende Systeme, die die For-
derung nach Bistabilitét erfiillen: Ein-
zelmolekiilmagnete und Spin-Cross-
over-Materialien.

Einzelmolekiilmagnete sind mehr-
kernige Ubergangsmetallkomplexe mit
einer hohen Spinquantenzahl im Grund-
zustand, die aufgrund einer ausgeprag-
ten magnetischen Anisotropie, d.h.
Nullfeldaufspaltung, eine energetische
Barriere fiir die Relaxation des magne-
tischen Moments aufweisen.”! Somit
konnen die magnetischen Momente
mit einem externen Magnetfeld zu-
nachst ausgerichtet und anschlieend
unterhalb der ,,Blocktemperatur® quasi
eingefroren werden, sodass auch ohne
das externe Magnetfeld eine Magneti-
sierung der Probe erhalten bleibt. Die
Magnetisierung kann in zwei Richtun-
gen erfolgen, weshalb Einzelmolekiil-
magnete schon als ultimativ dichteste
Speichermedien in der Computertech-
nologie und als Herz eines molekularen
Computers beschrieben wurden.® Lei-
der sind die bisher erzielten Blocktem-
peraturen noch zu niedrig, als dass
Einzelmolekiilmagnete bereits techni-
sches Interesse weckten, jedoch wird
zurzeit intensiv an einer Erhohung der
Blocktemperaturen gearbeitet.

Die zweite Klasse von Verbindun-
gen mit Bistabilitét sind Spin-Crossover-
Materialien. Bei einigen Ubergangsme-
tallkomplexen mit einer Metallelektro-
nenkonfiguration zwischen d* und d’
kann durch Druck- oder Temperatur-
anderung oder auch photochemisch ein
Ubergang  zwischen einer Low-
Spin(LS)- und einer High-Spin(HS)-
Konfiguration induziert werden.! Die-
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ser Spin-Crossover geht mit einem
Wechsel in der magnetischen Suszepti-
bilitdt, in den Elektronenabsorptions-
spektren, in den Schwingungsspektren
und in den Metall-Ligand-Abstdnden
einher, wodurch vielfiltige Moglichkei-
ten fiir die Detektion dieses Ubergangs
gegeben sind. Hiufig ist die Anderung
der Absorptionsbanden derart stark,
dass der Spin-Crossover mit dem bloen
Auge an einem Farbwechsel erkannt
werden kann. Der Einsatz derartiger
Materialien in Displays wurde bereits
erfolgreich getestet.l! Obwohl das dem
Spin-Crossover zugrunde liegende Prin-
zip rein molekularer Natur ist, sind
intermolekulare Wechselwirkungen es-
senziell fiir das Auftreten von Hysterese
im Spin-Crossover, d.h. dafiir, dass die
Ubergangstemperatur abhiingig von der
unmittelbaren Vorgeschichte der Ver-
bindung ist: Die Temperatur des LS—
HS-Ubergangs beim Erwirmen (7,") ist
hoher als die Temperatur des HS —LS-
Ubergangs beim Abkiihlen (7."), womit
eine Bistabilitdt im Temperaturbereich
zwischen Tci und TcT gegeben ist. Diese
fiir potenzielle Anwendungen interes-
sante Eigenschaft tritt jedoch nur auf,
wenn zwischen den Ubergangsmetall-
komplexmolekiilen kooperative Wech-
selwirkungen vorhanden sind. Daher
besteht grofes Interesse daran, von
molekularen Festkorpern zu mehrdi-
mensionalen Einheiten iiberzugehen.”!

Die kritischen Temperaturen in
Spin-Crossover-Verbindungen konnen
bereits durch rationales Design von
tiefen Temperaturen bis zu Temperatu-
ren iiber Raumtemperatur eingestellt
werden. So konnte das auf Tris(p-tri-
azol)eisen(l1) basierende polymere Sys-
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tem derart optimiert werden, dass die
Hysterese um Raumtemperatur stattfin-
det (T,'=288, T." =304 K).*! Entspre-
chend kann diese Verbindung bei
Raumtemperatur mit weiler (HS, vor-
her bei hoherer Temperatur als Raum-
temperatur) oder mit roter Farbe (LS,
vorher bei niedrigerer Temperatur als
Raumtemperatur) vorliegen.

Derartige extern induzierte Uber-
ginge, die durch Wechsel der Farbe,
Variation der magnetischen Suszeptibi-
litdt oder anderer physikalischer Eigen-
schaften nachweisbar sind, lassen Spin-
Crossover-Materialien als ideal fiir die
Speicherung von Information erschei-
nen. Jiingste Entwicklungen auf diesem
Gebiet zielen auf die Integration solcher
Materialien in metallo-organische Netz-
werke. Derartige Netzwerke weisen ei-
ne Vielzahl interessanter Eigenschaften
auf, die sich durch Sorptions/Desorp-
tionsprozesse variieren und schalten
lassen.’) Die Kombination von Spin-
Crossover-Verbindungen mit metallo-
organischen Netzwerken ist aus diesem
Grund ein faszinierender Ansatz zur
Erzeugung neuer Materialien mit viel-
faltiger Funktionalitét.

So berichteten Kepert und Mitarbei-
ter iiber den erfolgreichen Einbau von
Spin-Crossover-Materialien in metallo-
organische Netzwerke.'”! Das nano-
porose Netzwerk [Fe,(azpy),(NCS),]
(azpy =trans-4,4'-Azopyridin)  nimmt
reversibel Gastmolekiile wie EtOH,
MeOH oder nPrOH auf. Wihrend der
Wirt ohne die Géste keinen thermischen
Spin-Crossover zeigt, induziert ihre Ein-
lagerung einen Spin-Crossover, der von
einem der beiden unterschiedlichen
Eisenzentren herriithrt. Die sorbierten
Gastmolekiile (Alkohole) fithren nicht
nur zu einer Verzerrung der Struktur des
Netzwerks, sondern gehen zudem mit
einem der beiden Eisenzentren Wasser-

stoffbriickenbindungen tiber die koordi-
nierten Thiocyanatliganden ein, womit
die Verdnderung der elektronischen Ei-
genschaften erkliart werden kann.

Real und Mitarbeiter berichteten
nun iber ein multifunktionelles Mate-
rial, das alle interessanten Eigenschaf-
ten von Spin-Crossover-Materialien mit
Hysterese zeigt, dariiber hinaus aber
auch eine reversible Dehydratisierungs/
Rehydratisierungsreaktion im Kristall
aufweist, die die kritischen Spiniiber-
gangstemperaturen drastisch  beein-
flusst.™! Die Verbindungen [Fe(pmd)-
(OH,){M(CN),},]-H,O (1-M, pmd = Py-
rimidin, M= Ag: 1-Ag, M= Au: 1-Au)
enthalten jeweils zwei unterschiedliche
Eisenzentren, Fel und Fe2. Beide Ei-
senzentren sind durch die Stickstoffato-
me von vier CN-Liganden koordiniert.
Abgesittigt werden ihre Koordinations-
umgebungen durch zwei einzdhnige
Pyrimidinliganden in trans-Stellung
(Fel) bzw. durch zwei Wassermolekiile
(Fe2). Die Eisenzentren sind durch
[M(CN),]"-Einheiten zu dreidimensio-
nalen Netzwerken verkniipft. Die Kris-
tallstruktur ldsst sich als drei identische,
ineinander verwobene Netzwerke be-
schreiben, die nur schwach wechselwir-
ken.

Beide Verbindungen 1-M weisen
einen Spin-Crossover mit Hysterese
auf (1-Ag: T.'=215, T,)=223K; 1-
Au: T,)=163, T.'=171K). Mit dem
Spin-Crossover verbunden ist eine Farb-
dnderung von Gelb (HS) nach Tiefrot
(LS). Diese Spin-Crossover-Eigenschaf-
ten machen 1-Ag und 1-Au bereits zu
interessanten ~ Materialien,  jedoch
kommt eine bemerkenswerte Eigen-
schaft als Folge ihres nanoporosen Cha-
rakters hinzu: Durch Erwédrmen oder
durch Verringern des Drucks werden
die nichtkoordinierten und die koordi-
nierten Wassermolekiile vollstindig ent-
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fernt (2-M). Obwohl die Einkristallini-
tat der Verbindungen bei dieser Dehy-
dratisierung verloren geht, konnte die
Struktur von 2-Au in einer struktur-
analytischen Meisterleistung anhand
von Rontgenpulverdaten!'” bestimmt
werden! Die beiden vorher an Fe2
koordinierten = Wassermolekiile sind
nicht mehr vorhanden, was zu einer
ungiinstigen Vierfachkoordination an
Fe2 fiihren wiirde. Jedoch ist der an
Fel einzéhnig gebundene Pyrimidinli-
gand geometrisch derart giinstig ange-
ordnet, dass die in 1-M nichtkoordinier-
ten Stickstoffatome von zwei unabhén-
gigen Pyrimidinmolekiilen die vakant
gewordenen Koordinationsstellen an
Fe2 besetzen und somit Pyrimidin als
Briickenligand zwischen Fel und Fe2
fungiert (Abbildung 1). Diese nun ver-
briickten Eisenzentren waren vorher
Bestandteil unabhéngiger Netzwerke,
sodass aus den drei ineinander verwo-
benen Netzwerken in 1-Au durch die
Kristallreaktion ein dreidimensionales
Netzwerk in 2-Au wurde. Diese Fest-
korperreaktion ist vollkommen reversi-
bel: In einer wasserhaltigen Atmosphé-
re bildet sich die hydratisierte Phase aus
der dehydratisierten Phase zurtick.
Diese Anderung der dreidimensio-
nalen Anordnung und damit der koope-
rativen Wechselwirkungen zwischen den
Metallzentren hat erheblichen Einfluss
auf das Spin-Crossover-Verhalten. Wih-
rend 2-Au keinen Spin-Crossover mehr
aufweist, zeigt 2-Ag einen Spin-Cross-
over mit Hysterese bei tieferen Tempe-
raturen als 1-Ag (7,' =124, T, =141 X;
Abbildung 2). Durch Dehydratisierung/
Hydratisierung hervorgerufene Ande-
rungen von Spin-Crossovers wurden
bereits beschrieben.” Die von Real
und Mitarbeitern aufgeklirte reversible
Festkorperreaktion im kristallinen Zu-
stand fiigt Spin-Crossover-Materialien

Abbildung 1. Reversible Ligandenaustauschreaktion im Kristall: Die nichtkoordinierten Stickstoffatome in 1-Au (links) substituieren die koordinier-
ten Wassermolekiile, die den Kristall verlassen. In 2-Au (rechts) verbriicken die Pyrimidinliganden zwei Eisenatome.
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Abbildung 2. Auswirkung der Kristallreaktion
auf die Hysterese der magnetischen Eigen-
schaften von 1-Ag und 2-Ag.

eine weitere Schaltbarkeit hinzu. Fiir
weiter optimierte Systeme mit Hyste-
resezyklen im Bereich der Raumtempe-
ratur sind Anwendungen als Display-
und Speichermaterialien oder auch als
neuartige Feuchtigkeitssensoren mit
magnetischer Detektion denkbar.
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