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Anmerkung

In den Abbildungen sind die jeweiligen Atome nach folgender Farblegende dargestellt:

Rot: Sauerstoffatome, Blau: Stickstoffatome, Schwarz: Kohlenstoffatome, Tiirkis: Cobalt"

lonen, Rosa: Cobalt" lonen. Wasserstoffatome wurden in den meisten Komplexen der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Sind Wasserstoffatome in der Kernstruktur vorhanden,
so sind diese in der Abbildung grau. Symmetriedquivalente Atome sind durch Hochkommata

gekennzeichnet. Als Langeneinheit wird das Angstrom bevorzugt (1A =1 - 10" m).

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von August 2006 bis April 2008 am Institut fir An-
organische Chemie der Universitat Karlsruhe (TH) unter Anleitung von Frau Prof. Dr. A. K.
Powell angefertigt.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

Die Geschichte des Magnetismus geht in der eurcipémsKultur bis ins 6. Jahrhundert vor
Christus zurtick. Erste Beschreibungen der Anziesknddte desMagnetsteinsverdenThales
von Milet (624 - 546 v. Chr.) zugeschrieben. Uber die eidgshel Herkunft des Begriffes
Magnetflr einen Eisen anziehenden Stein gibt es jedoderaprichliche Angaben, er ist
aber seit ca. 400 v. Chr. in Griechenland bekdnn&chriftlich dokumentiert wurden
technische Anwendungen magnetischer Materialieerditigs erstmalig im 12. Jahrhundert.
In Alexander NeckhamVerk "De Utensibilud® wird der Kompass als Gegenstand der
Schiffsausristung beschrieben. Systematische Wiateusagen der magnetischen Phanomene
begannen jedoch erst mit den Experimenten Witiam Gilbert die er in seiner 1600
erschienenen Publikation "De Magnete" verdffenttéh Er ging ausfihrlich auf den
Magnetismus der Erde ein, die er als Magneten méi 2olen beschrieb. In der Folgezeit
wurden verstarkt systematische Analysen durchgefuallerdings konnten kinstliche
Magnete ohne die Verwendung von Magnetsteinen atstmi750 vonJohn Canton
hergestellt werdéf.

Hans Christians Oerstedentdeckte 1820 den entscheidenden Zusammenhang
zwischen Magnetismus und Elektrizitéat, indem er dienkrechte Auslenkung einer
Kompassnadel zu einem elektrisch durchflossenemtDyaobachtet®. Diese Erkenntnisse
werden als die Geburtsstunde des Elektromagnetissngesehen und l6sten eine neue,
intensive Forschungsperiode adsnpéreerkannte schon 1821, dass elektrische Strome eine
magnetische Kraft aufeinander ausiBeen wesentlichen Meilenstein markierten jedoch
die Arbeiten vonFaraday”. 1831 beschrieb er die elektromagnetische Indnktieodurch
schon bald technische Gerate zur StromgewinnungGeeeratoren oder Transformatoren
hergestellt werden konnten, die auf dem Induktiongp beruhen. Ebenso entdeckte er 1838
die Analogie von induzierter Elektrizitat in Isadaén und induziertem Magnetismus in
magnetischen Materialien. Eine vollstandige Thedde Elektromagnetismus veroffentlichte
Maxwell 1864°). Die von Maxwell vorausgesagte Existenz elektromesigcher Wellen wies
Hertzim Jahre 1888 nath

Diese Entdeckungen fiihrten in den folgenden Jakwertrfindung und Entwicklung
vieler weiterer Maschinen und Gerate, die auf etektignetischen Grundlagen beruhen und
bis heute unser tagliches Leben bereichern undcletdéen. So wurden unter anderem die

Grundlagen fur die Entwicklung der Computertechnikd der darin verwendeten
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Speichermedien schon Ende des 19. Jahrhunderigt.ge888 veroffentlicht®©berlin Smith
die Idee der magnetischen Informationsspeicheranfhe Electrical World" undPoulsen
konstruierte 1898 das erste technisch ausgereiitbandger&. Es dauerte jedoch bis 1935
bis die Allgemeine Elektricitats-Gesellschaft(AEG) mit dem "Magnetophon" das erste
Tonbandgerat auf den Markt brachte, was den Duundfbr der magnetischen
Speichermaterialien in alltdglichen Geraten ddtstelnd diese fir die Allgemeinheit
verfugbar machte.

Die Entwicklung magnetischer Informationsspeictigrdie Computertechnik begann
in den 1930ern mitTauscheksMagnettrommelspeicher, der in verschiedenen Rechen
maschinen zum Einsatz k&mDie Trommelspeicher wurden in der Folgezeit dudelinere,
leistungsstarkere Speicher ersetzt, wodurch seiteMier 1970er Jahre erstmals Personal
Computer auf den Markt kamen. Die Optimierung dpei€ereinheiten ermdoglichte die
Herstellung immer kleinerer Rechner. Heutige Belgpifiir Speichermedien sind die EC-
Karte, Diskette oder Computerfestplatte. Da in ldentigen Zeit immer gréRere Speicher-
kapazitaten bendétigt werden, die konventionelleeiS@germaterialien jedoch bald an ihre
Grenzen stoR&M, liegt ein Augenmerk der heutigen Forschung aufestellung neuartiger
Speichermaterialien.

Als solche werden seit ihrer Entdeckung zu Begien1990er Jahre die so genannten
Einzelmolekiilmagnete (Single Molecule Magnets, SMi#handel, wodurch sich ein
grof3es Forschungsinteresse auf ihre Herstellungrakterisierung sowie die Verbesserung

ihrer magnetischen Eigenschaften richtet.

Hieraus ergibt sich die in Abschnitt 1.2. dargete§jtifgabenstellung.



1.2 Aufgabenstellung

1.2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer paramizspieer Cluster sowie die Untersuchung
dieser Verbindungen hinsichtlich moéglichen SMM Vadtans. Zur Darstellung der Cluster
sollten Eisen-, Cobalt- und Lanthanoidsalze vereemerden, um homometalliscBd bzw.
heterometallische3d/4f-Aggregate (Ubergangsmetall- bzw. Ubergangsmetaiithianoid-
cluster) darzustellen.

Die Auswahl der zuvor genannten Metallsalze beruhif folgenden Uberlegungen:
Eisenverbindungen wurden eingesetzt, um die Mokgithvon MolRRbauermessungen an den
Produkten zu gewahrleisten. Dadurch kodnnen weitémenntnisse bezlglich der
Produktzusammensetzung und/oder dem magnetischdralién der Verbindung gewonnen
werden. Bei Eisenionen handelt es sich auf3erdenrelativ isotrope lonen, was einen
wesentlichen Einfluss auf die resultierenden magcteén Eigenschaften der Verbindungen
haben kann.

Im Gegensatz dazu sind Cobaltionen stark anisetlopen, bei denen es sich in
Abh&ngigkeit von der Oxidationsstufe um diamagcbis oder paramagnetische lonen
handelt (im oktaedrischen Ligandenfeld). Die geéei@ynthese von diamagnetischen"'Co
lonen sollte in Reaktionen mit gleichzeitigem Eizsson Lanthanoidsalzen durchgefihrt
werden, um die Cb lonen als "anorganische Ligandenhiille” um die Lantidionen
anzuordnen. Dadurch sollten die einzelnen, heteaahsehen Co/Ln Cluster voneinander
separiert und die Wechselwirkungen einzelner Ciusiteinander verhindert werden.

Als Liganden sollten verschiedenB-Alkyldiethanolaminderivate N-tert-Butyl-
diethanolaminN-n-Butyldiethanolamin unéi-Methyldiethanolamin) eingesetzt und die Aus-
wirkungen der unterschiedlichen sterischen Ansprldér Liganden auf die resultierenden
Strukturmotive untersucht werden.

Eine weitere Aufgabe stellte die Modifizierung denhaltenen Cluster dar. Durch
systematische Substitution der Metallatome und/ddganden sollten die magnetischen
Eigenschaften der Cluster optimiert und der Beitdgy einzelnen Komponenten zum

gesamtmagnetischen Verhalten analysiert werden.
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1.3 Uberblick Uber die verschiedenen magnetischen Eigenhaften

Magnetische Substanzen sind in unserem Leben ilenvigerschiedenen Geraten und
Anwendungen allgegenwartig und daher von praktischeeresse. Aus diesem Grund soll in
diesem Abschnitt ein kurzer Uberblick Uber die whisdenen moglichen magnetischen
Eigenschaften, die Stoffe besitzen kdnnen, geg&meden. Zur intensiveren Studie sei der
Leser auf folgende Werke verwieséd: Kahi”, R. L. Carlif'® undJ. B. GoodenoudH'.
Eine erste Unterteilung von Substanzen kann inKgitegorien diamagnetisch und
paramagnetisch stattfinden. Substanzen werden ialmagnetisch bezeichnet, wenn sie
ausschlieBlich gepaarte Elektronen besitzen undjyrand dessen von einem aul3eren
Magnetfeld abgestol3en werden. ParamagnetischeaBabstbesitzen ungepaarte Elektronen,
welche aufgrund ihrer Spin- und Bahnbewegungenpemrmanentes magnetisches Moment,
das in Richtung des aul3eren Magnetfeldes gerigbitetverursachen. Aus diesem Grund
werden paramagnetische Substanzen in ein aulRBeregnelMeld hineingezogen. Zur
Beschreibung des Verhaltens eines Stoffes im masghen Feld verwendet man die
magnetische Suszeptibilitgt ("Aufnahmeféahigkeit fir Kraftlinien"). Diese dricktie
zusatzliche Magnetisierung der Prddem Verhéaltnis zum angelegten aul3eren Magnetfeld

aus:
x== (1)

Meistens wird jedoch die Molsuszeptibilijéto verwendet:

Amol * =x-V (2)

Mmot

Da paramagnetische Stoffe von einem au3eren Majthethgezogen werden, gk,
fur sie positiv und somit die Suszeptibilifat 0. Dementsprechend ist die Suszeptibilitat fur
diamagentische Stoffe< 0.

Alle Substanzen besitzen gepaarte Elektronen wmaitdeinen diamagnetischen
Anteil. Aufgrund dessen muss bei der Auswertung\essergebnisse von paramagnetischen
Substanzen eine diamagnetische Korrektur fur didsechgefihrt werden, um den
diamagnetischen Anteil zu bertcksichtigen.

Ein Material, dass paramagnetische Fragmente lenthéd von einem magnetischen
Feld angezogen, wobei diese Anziehung nur bei eimegelegten aulReren Feld beobachtbar
ist. Ohne dieses Feld weisen die Elektronenmomenreh die thermische Bewegung

statistisch keine Vorzugsrichtung auf und die Eimoenente kompensieren sich. Die Probe

-4 -
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weist dann kein magnetisches Moment mehr aufinsieleres Feld vorhanden, so treten die
ausrichtende Wirkung des Feldes und die auf digsssghe Gleichverteilung hinwirkende
thermische Bewegung in Konkurrenz zueinaftdlerHieraus resultiert fiir paramagnetische
Substanzen ein stark temperaturabhéngiger Verldef, erstmals vonPierre Curie
beschrieben und in dem nach ihm benannten Gessgedauilckt wurde:

i 2
Yol =g mit C :N;‘T‘; (3)

Dabei istC die Curie Konstantd\a die Avogadro-Zahlpy das magnetische Moment
eines Teilchens unks die Boltzmann-Konstante. Dieses Gesetz ist algslinur fur Stoffe
gultig, deren paramagnetische Zentren durch diastepme Atome voneinander getrennt
sind'?, wie z.B. fir freie Atome und lonen.

Quantenmechanisch konnte dieser Zusammenhang waon Vleck hergeleitet
werder:

(1)2 0
E E
Zn<n_> exp(— L)
_ k-2 B2 kT

Q)
Znexp( -5

Hierbei stellen EY und E\Y die Zeeman-Koeffizienten erster bzw. zweiter Ordndar, E©

4)(

entsprechen den Energieeigenwerten der jeweilige@als.

Bei Molekilen oder Kristallen muss zusatzlich #ikechselwirkung zwischen den
magnetischen Momenten im Kristall bertcksichtigt rdem. Daraus ergibt sich als
Erweiterung des Curie-Gesetzes das Curie-Weisst3ese

c . N4pu?
Xmol = 7=5 mitC = % (5)

O ist hierbei die Weiss Konstante. Sie berucksithtig parallelen @ > 0) sowie die
antiparallelen ® < 0) Wechselwirkungen zwischen den Spins benatdbaktomé'®!.

Sowohl das Curie- als auch das Curie-Weiss-Gesietd nur bei nicht zu tiefen
Temperaturen und nicht zu grol3en Magnetfeldern iggult da ansonsten
Sattingungsmagnetismus aufffitt In diesem sind alle magnetischen Momente maximal
Feldrichtung ausgerichtet.

Von besonderer Bedeutung flir die magnetische Aeaht der in der Curie Konstante
enthaltene Landé Faktgr der das Verhaltnis des magnetischen Momegréses Teilchens

zu dessen Gesamtdrehimpuls beschreibt.
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_Nap?® _ poNag?JU+Dup
T 3kg 3kp (6)
JU+1)+ S(S+1)— L(L+1)
=1 7
g=1+ 2/0+1) (7)

mit S= Summe der Elektronenspithisz Summe der Bahndrehimpulsquantenzahlen

Fur isotrope Systeme bzw. fir Systeme ohne SpimBaipplung belauft sich sein Wert auf
~ 2. Abweichungen hiervon konnen z.B. in Systemert magnetischer Anisotropie

beobachtet werden, worunter man das Auftreten emagnetischen Vorzugsrichtung
versteht. Neben der Spin-Bahn-Kopplung kénnen aiplol-Dipol-Wechselwirkungen zum

Auftreten von magnetischer Anisotropie fuhren. dhceen Féallen muss ein effektiver Spin-
Hamiltonoperator bericksichtigt werden, wogeiun ein verallgemeinertgrTensor ist.

Aer=25-g-§ (®)

Experimentell kann das Vorhandensein von magnedisginisotropie durch die Auftragung
der reduzierten Magnetisieruniyl @egenH/T) nachgewiesen werden. In isotropen Systemen
betragtg ~ 2 und die Isothermen Uberlagern sich, wahrendhiso&ropen Systemen z.B.
durch Spin-Bahn-Kopplungen stark von diesem Weweatht und keine Uberlagerung der
Isothermen stattfindet. Zusétzlich muss je naclrabbtetem System noch das Kramer
Theorem bertcksichtigt werden, welches besagt, dasAnlegen eines externen Feldes bei
einem System mit ungeradzahliger Elektronenzahl eimer mindestens zweifachen

Zustandsentartung fuhrt.
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1.4 Grundlagen des Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus

In paramagnetischen Stoffen resultieren bei niedrigTemperaturen magnetische
Ordnungszustande. Diese entstehen durch das Wealksel der magnetischen Zentren
untereinander bzw. durch das kooperative Verhalteler Elementarzellen in einem Kristall.
Je nach relativer Anordnung der Spins zueinandan kaan drei verschiedene Formen

unterscheiden:

- Ferromagnetismus

- Antiferromagnetismus
- Ferrimagnetismus

Ferromagnetische Stoffe zeichnen sich dadurchdass die magnetischen Momente
parallel zueinander angeordnet sind. In antifergmetischen Stoffen sind diese antiparallel
angeordnet, wohingegen sich in ferrimagnetischesffe3t die GroRen der antiparallelen

Momente nicht kompensieren.

Paramagnetismus Ferromagnetimus | Antiferromagnetismus|  Ferrimagnetismus

/’ —_— e —— - o - - -
N~

Abbildung 1.1: Graphische Darstellung der verschiedenen Spinanogen.

Ferromagnetische Ordnung: In ferromagnetischen Substanzen sind einzelne Dema

(Weiss'sche Domanen) vorhanden. Eine Domane besighteiner grol3en Anzahl von

Atomen, in der alle Spins parallel zueinander andjget sind. Durch diese parallele
Anordnung der Spins besitzt eine Doméne ein masgtets Moment. Die magnetischen
Momente der einzelnen Domanen sind jedoch bei Abmlesit eines externen Feldes nicht
parallel, sondern unterschiedlich im Kristall otiert, was zu einer Schwéachung oder
Ausléschung der magnetischen Momente im KristdirfiWird die Substanz in ein externes
Feld eingebracht, so ordnen sich alle Domanen Iparalm angelegten Feld aus und es
entsteht ein magnetisches Moment. Die Magnetisgeroieibt nach ihrer Einstellung und

unter bestimmten Temperaturbedingungen erhaltees B3t durch die feste Kopplung der
Spins untereinander mdglich. Auch der Ferromagmetss ist temperaturabhéangig, da die

thermische Bewegung bei hoheren Temperaturen diallgda Anordnung zerstort. Das
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magnetische Moment verringert sich daher mit agsteler Temperatur und bei der Curie

Temperatur Tc) findet ein Ubergang in den ungeordneten, paraetighen Zustand statt.

Antiferromagnetismus: Antiferromagnetische Kopplung ist erst unter ekr@ischen Temp-
eratur, der Néel-TemperatuFy), moglich. Die Probe besitzt im Grundzustandreedriges
magnetisches Moment vad= 0 und die fur die antiferromagnetische Kopplmagwendige
Spin-Kopplung findet Uber die Liganden durch ders &uperaustausch bezeichneten

Mechanismus statt.

Ferrimagnetismus: Die Spins der Atome sind antiparallel zueinandesgarichtet. Sie
kompensieren sich jedoch nicht Uber den gesamtastaly woraus ein magnetisches

Gesamtmoment resultiert.

Ferri- oder ferromagnetische Substanzen konnespaintanes magnetisches Moment
besitzen und werden aufgrund ihres Hystereseverslitielseitig eingesetZ. Anhand der
Form der Hystereseschleife unterscheidet man zessichiedene Typen der Ferromagneten:
Harte Ferromagnete besitzen eine breite Schleifed dmden Verwendung als
Permanentmagneten. Weiche Ferromagneten werderuadfghrer schmalen Schleife und
der damit verbundenen Maoglichkeit der schnellenkitea auf ein geéndertes Magnetfeld als
Transformatoren bei schnell oszillierenden Feldeimgeset#t”. Anwendungsbeispiele fiir
magnetische Verbindungen im Alltag sind unter aeneCrQ und Ferrite, wobei Croz.B.
in Audio- und Videokassetten als ferromagentisdnéormationsspeicher bzw. die Ferrite
aufgrund ihrer hohen Permeabilitét, ihres kleinerekitivfeldes und insbesondere aufgrund
ihres hohen elektrischen Widerstandes fur Hochfegu und Mikrowellenanwendungen
genutzt werden (z.B. Ringkerne fiir Hochfrequenzsfarmatoren).

Im Allgemeinen werden die magnetischen Kopplungeishen zwei oder mehreren
Metallatomen durch den Austauschwechselwirkungspeter J (auch Kopplungskonstante
genannt) beschrieben. In Abhangigkeit von der Kopgsart und der Definition der Spin-
Hamilton-Gleichung ergibt sich ein positiver odezgativerJ Wert. Da die Kopplungs-
konstante] die Energiedifferenz zwischen diesen zwei Spiréngtn darstellt,

J= Eantiferromagnetiscrr Eferromagnetisch (9)

ergibt sich fur ferromagnetische Wechselwirkungere &opplung mit positivend, negative

Werte entsprechen antiferromagnetischen Wechselngsgn.



1.4 Grundlagen des Ferro-, Antiferro-

und Feagmetismus

B. BleaneyundK. D. Bowersleiteten aus devan VleckGleichung die nach ihnen benannte

Gleichung hét®:

2N

Amol = KT+ exp(-2)]

(10)

Die im Kristall existierenden magnetischen Kopplemgkénnen nun in dem aus

Gleichung 10 abgeleiteteq.,o T gegenT Diagramm unterschieden werden (Abbildung 1.2):

In Anwesenheit einer ferromagnetischen Kopplung mindas,T Produkt bei sinkender

Temperatur zu, wohingegen es bei antiferromagetegisKopplung abnimmit.

yT/cm® K mol!
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Y
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Abbildung 1.2: X T gegenl Diagramm, aus [16].
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1 Einleitung

1.5 Single Molecule Magnets
1.5.1 Allgemeine Ubersicht (iber SMMs

Als Single Molecule Magnets (SMMs) bezeichnet marbihdungen, in denen sich
jedes einzelne Molekul als Magnet verhélt. Es kerggzeigt werden, dass die magnetischen
Eigenschaften nicht aufgrund von Wechselwirkungsgifigrer Bereiche entstehen, sondern
dass alleine der einzelne Cluster dafir verantwbrtist. Diese molekularen Magnete
bestehen aus austauschgekoppelten Aggregaten vem’él bis zu 84® paramagnetischen
lonen, welche meistens aus der ersten Periode dergéngsmetalle stammen. Die
Verknupfung der einzelnen lonen untereinander findech verbriickende Liganden wie z.B.
O?, OH, CI oder RCOOoder einer Kombination zweier oder mehrerer Grapgtatt. Diese
Verbrickungen fuhren zu einem Superaustausch zensgben Metallionen und sind damit far
die magnetischen Eigenschaften essentiell. Dieriiekenden lonen koénnen Teil eines
organischen Liganden sein oder z.B. dem Hydratwakeeingesetzten Metallsalze bzw. der
Losungsmittel entstammen. Organische Liganden sorgkeichzeitig noch fur einen
zusatzlichen sterischen Anspruch, der die Clustareinander separiert und somit eine
Bulkbildung verhindert.

Betrachtet man die Partikelgro3e, so befinden SiglMs im Grenzbereich zwischen
der mikroskopischen und makroskopischen Ebene.eDiBsreich stellt ebenso die Grenze
zwischen klassischer Physik und Quantenmechanik Hiaraus ergeben sich nun fir die
SMMs neue physikalische Aspekte wie z.B. die Hysterauf molekularer Ebene. Somit
konnten SMMs als Speichermedium der Zukunft di€réhda ihr Einsatz als Datenspeicher
zu einer deutlich erhéhten Speicherkapazitat fukvérde. Dies rihrt daher, dass ein jedes
Molekul befahigt ist, als ein einzelner Magnet wahit als Datenspeicher zu fungieren.
Aufgrund dessen besdfRe man die Madoglichkeit der Uktamh von sehr kleinen, im
Nanobereich befindlichen Bauteilen.

SMMs zeigen ihr charakteristisches Verhalten jbddecst nach der Magnetisierung
durch ein externes Magnetfeld und dem Entfernensalleigen. Anfanglich sind alle
magnetischen Momente im Molekll statistisch vertaind kompensieren sich bei
Raumtemperatur (Abbildung 1.3a), das Molekll isthhi magnetisch. Wird nun ein
magnetisches Feld angelegt, so orientieren sicmdgnetischen Momente aus energetischen
Grinden entlang dieses Feldes. Erreicht die Mageaing ihre Sattigung, so ist
ausschlie3lich der am tiefsten liegende ZustandetbegAbbildung 1.3b). Besonderes
Kennzeichen der SMMs ist nun, dass die Molekilegraud einer vorhandenen

-10 -



1.5 Single Molecule Magnets

EnergiebarriereAE auch nach dem Entfernen des externen Feldesrhiritmagnetisiert

bleiben. Aufgrund dieser ist es dem Molekil nichbghich, wieder rasch eine thermische
Gleichgewichtseinstellung Uber alle moglichen qisgrten Orientierungen des
molekularen magnetischen Moments nach dem Entferdea magnetischen Feldes

einzunehmen. Die Energiebarriere verhindert somitsgdhnelle Relaxation der Magnetisie-
rung und ist proportional z&?| O (ganzzahliger Spin) oder z(5%- 1/4)| O (halbzahliger

Spin), wobeiS die Grundspinmultiplizitat un® der negative Nullfeldaufspaltungsparameter
sind®®. Da D negativ ist, liegen die Zustande nts = + ¥ am tiefsten. Die in SMMs
langsam stattfindende thermische Relaxation, haapleh aufgrund von Spin-Phonen-
Wechselwirkungefi”, filhrt schlussendlich wieder zu einer Gleichvéuted und der
Aufhebung der Magnetisierung (Abbildung 1.3c). Relaxationsansatz an sich kann durch
einen Arrheniusansatz beschrieben wefdeéf. Eine Berechnung der Relaxationszeit mittels
diesem zeigt, dass die Relaxation bei tiefen Teatpegn mit verminderter Geschwindigkeit
ablauft und z.B. bei einem praexponentiellen Faktrt = 2,1 - 10s und einer Temperatur
von 2 K in der GréRBenordnung von einigen Monategtf.

- —— ‘ o

~1
<
N
Py

\ L 4 \ ) //
/

[

M,=-S+1
M. =-

§

Abbildung 1.3: Energieniveaus fir ein Spinsyste3nGleichméaRige Besetzung im Nullfeld (a), das Aeleg
eines Magnetfeldes fiihrt zur Besetzung der enexdetnstigeren Zustande (b), Stufenweise Relaxaidzh
Ausschalten des Feldes (c).
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1 Einleitung

Durch die Entdeckung der SMMs gelang es unter amiewuch, das lange vorhergesagte
Ph&nomen des Quantentunnelns der Magnetisierunlyl@&i tiefen Temperaturé?ﬁ] und
die dynamischen Prozesse der Relaxation der magheti Komponent&? zu beobachten
und zu beschreiben (Abbildung 1.4). Insgesamt kaadm die magnetische Relaxation somit
aus bis zu drei verschiedenen Prozessen (thermiRefexation, thermisch unterstitztes
Quantentunneln bzw. Quantentunneln im Grundzustarmllsammen setzen. Da
Quantentunnelprozesse zu einer "Abklrzung" des x@etasweges und somit zu einer
schnelleren Relaxation bzw. einer kirzeren Magieetingsdauer der Substanz nach
Entfernen des &ufReren Feldes fuhren, ist ein genderstandnis dieser Prozesse von grofiter

Wichtigkeit, falls man SMM Verbindungen als Dateeisiher einsetzen mochte.

\ y A /
\ ¥ /. Thermisch .\ 'y 7
\ / unterstiitztes \ ry

Quantentunneln

M,=S-1

Y M =-5+1
v ® Quantentunneln (X K |

Ms =y \_/“ im Grundzustand ’\/ Ms ==

Abbildung 1.4: Verschiedene Abkirzungswege der magnetischen &eax

Erkennbar ist das Vorhandensein von Tunnelprozesran sogenannten Stufen in den
Hysteresekurven (Abbildung 1.5).

1.0 —_—

0.5 0.14 kDe 5™
x 0.0}
M/ My
-0.5} 1.4 kQe 5!
-1.0 ) 1 ]
-14 -7 0 7 14

H, /kOe

Abbildung 1.5: Hystereseschleifen fiir eine g&erbindung bei unterschiedlichen Durchlaufsraterteu
Bedingungen fir reines Tunneln mit T = 0,3 K (f2H).

Die Erkenntnisse hinsichtlich der Energiebarriarel svichtig fur die Synthese und
die einzusetzenden Chemikalien. Gute Voraussetzumzge Erschaffung dieser Barriere
bieten folglich Molekiile, die eine Kombination agiser gro3en Grundspinmultiplizitat mit
einer grof3en negativen Nullfeldaufspaltung (Isingsdtropie) dieses Spingrundzustandes

besitzen. Um dies zu erreichen, missen sich diasSpeler Metallionen zusammenlagern,
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1.5 Single Molecule Magnets

ihre Wechselwirkungen missen ferro- oder ferrimégale sein und ihre Spins missen sich
in anisotropen Bedingungen befinden.

Ein gravierender Nachteil der SMMs ist, dasslsie magnetischen Eigenschaften nur
unterhalb einer bestimmten kritischen Temperaly, der so genannten "blocking
temperature” besitzen. Erst dann fungieren sidalgnete und lassen die Wahrnehmung von
Hysteresekurven zu, welche fir einen molekulareeic®ereffekt von No6ten sind. Die
momentan hochste kritische Temperatur liegtbéjs K?°!,

Ob ein Molekil SMM Eigenschaften besitzt oder hickann anhand von zwei

Kriterien Uberprift werden:

- SMM Verbindungen besitzen magnetische, phasenwvelscte, temperatur- und
frequenzabhangige ac in-phagd (ind out-of-phasey() Suszeptibilitatssignale bei
tiefen Temperaturéif. Diese phasenverschobenen Suszeptibilitatssigabésne

stellen keine hinreichende Bedingung dar.

« Weiterhin kann der Speichereffekt durch durchlaatést- und temperaturabhéangige
Hysteresekurven in Einkristallen bei Untersuchunden Magnetisierung gegen ein

angelegtes dc Magnetfeld festgestellt werden Rdnn

Erst wenn beide Kriterien erfillt sind, kann dierdMadung als SMM eingestuft werden.
Ziel der aktuellen Synthesen ist die Steigerung"dkrcking temperature” bis moglichst zur
Raumtemperatur, so dass die SMMs technische Veunwmgntinden konnen.

-13 -



1 Einleitung

1.5.2 Beispiele fir SMMs

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tber die ktigsten SMMs der groRen Vertreter
Mangan und Eisen gegeben. Zusatzlich wird eine Mdung des Cobalts aufgefuhrt, da im
Zuge dieser Arbeit hauptséachlich Cobalt enthaltereidindungen synthetisiert wurden. Eine
sehr gute Ubersicht tber die bis 2006 syntheteiernd jeweils interessantesten SMM
Beispiele der verschieden@u Metalle bietet die Verdéffentlichung vo@. Aromi und E.
Brechirf?”..

1.5.2.1 Homometallische SMMs

Ein Groldteil der bisher bekannten SMMs besteht ausmometallischen
Manganclustern. Dies liegt daran, dass Manganclgst@ohl grof3e Spingrundzustande als
auch grolR3e, negative magnetische Anisotropien zssikonnen. Des Weiteren handelt es
sich bei der ersten als SMM verifizierten Verbingumm einen Mangancluster, wodurch sich
die Forschung nach dessen Entdeckung auf die Setheeiterer Mangan SMMs

konzentrierte.
- Mangan SMMs

T. Lis synthetisierte bereits 1980 anhand der Reaktion MofOAc), - 4 HO mit
MnO, in einem Essigsaure-Wasser-Gemisch ein Mangsggregat, [Mn,012(CH3COO)¢
(H,0)4] - 2 CHCOOH - 4 HOP® (Abbildung 1.6). Dieses besteht aus acht'Mmd vier
Mn" lonen, die Uber zwdlf Oxo-Liganden miteinander werdten sind. Die besonderen
Eigenschaften des Clusters wurden jedoch zu digsiémoch nicht erkannt. Es dauerte bis
1991, bis erstmals magnetische Untersuchungen gefighrt wurden, die einen
Spingrundzustand vo8 = 10 und eine Hysteresekurve fir den Cluster nasedf®. Der
Spingrundzustand resultiert aus der partiellen Kemspation der ferromagnetischen durch die
antiferromagnetischen Kopplungen im Kristall (Alohihg 1.6b). Die vier M¥ lonen (vier d
lonen— S, v= 6) bzw. die acht Mh lonen (acht dlonen— S, . = 16) sind untereinander

ferro-, zueinander jedoch antiferromagnetisch gpktiS;esam= 16 - 6 = 10).

-14 -



1.5 Single Molecule Magnets

Abbildung 1.6: Struktur des Mp, Cluster (a) und Ausrichtung der Spins im Molekdy, (langafl': Orange,
Mangar\: Mint.

Infolge der darauf einsetzenden Forschung nachmkilasmgan SMMs gelang es seitdem
verschiedene Mangan SMMs mit unterschiedlichen darkdaten darzustellen. Der Mangan
SMM mit der zurzeit grofdten  Nuklearitat ist ein  Mn Aggregat,
[MNg4O07(OAC);5(OMe)ya(OH)s(MeOH) 2(H20)42]?® (Abbildung 1.7). Dieses wurde mit
einem zuvor synthetisierten Precursor als StartmahtgMn1,01,(0.CMe)g(H20)4] - 4 HO -

2 MeCQH], dargestellt, wobei diese Methode eine der higlarfolgversprechendsten SMM

Synthesewege ist. Die Vorteile eines Precursortaasdiegen darin, dass diese:

()  eine zuverlassige Quelle fur Mandasind

(i) oftmals sehr einfach im Grammmalistab dargestettievekonnen

(i)  bereits einige Manganionen sowié/OH - lonen enthalten kénnen

(iv)  schon selbst einen grofen Spingrundzustand und/guheRe Anisotropie
aufweisen kbénnen

(v)  eventuell bereits schon selbst SMM Eigenschaftéyeré”.

Die Reaktion des Mn Precursors mit Mn@ und Essigsaure in Methanol fihrt zum dyin
Cluster, dessen Struktur sich aus alternierendast finearen [MgO4] und kubischen
[Mn4O(OMe),] Untereinheiten zusammensetzt. Der g¥i€luster ist der bis heute, mit
weitem Abstand, grof3te dargestellte SMM mit einearddmesser vor 4,2 nm. Er besitzt
zwar nur einen relativ kleinen Spingrundzustand ¥nm 6, jedoch konnten anhand von

SQUID Messungen SMM Eigenschaften nachgewiesenemerd

-15 -
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- ~4,2 nm o
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Abbildung 1.7: Struktur des Mgy-Cluster, Manganatome: Mint.

Trotz aller Synthesebemiihungen gelang es lange @wibht, die "blocking
temperature” des ersten dargestellten SMMs zu igdterb Bis 2007 besall immer noch der
Mn1, Cluster mit 3 K die hochstés aller dargestellten SMMs. Erst die Synthese eMas
Clusters konnte diesen Rekord brechen und fiihrerar Erhéhung auf 4,5 K%,

- Eisen SMMs

Eisencluster bilden nach den Manganaggregaten wdggtgrote Quelle fir SMMs.
Genau wie im Fall des [MsOAc] wurde auch der erste Eisen-SMM,
[FesO2(OH)15(tacny]Brg, mit tacn = 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-Triazacyclononabereits ein
Jahrzehnt vor der Entdeckung seiner magnetischgengchaften synthetisié. Dargestellt
wird der Cluster, indem man [Fe(tacglCImit NaBr in Wasser umsetzt. Der
Spingrundzustan® = 10 ist ebenfalls ein Resultat aus Spinfrustre@ifekten, die sich aus
der Gegenwart von verschiedenen, miteinander koigkanden, antiferromagnetischen
Wechselwirkungen innerhalb des Clusters ergebeim B&; Cluster handelt es sich nach
dem Mn, um die zweite Verbindung, die als SMM identifizievurde. Im Gegensatz zu

diesem wurde jedoch das Phé&nomen des QuantentandetnMagnetisierung besonders
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1.5 Single Molecule Magnets

ausfuhrlich an dem geAggregat untersucht”, wodurch der Clusteron hochster Bedeutung
fur das Verstandnis dieses Prozesses war. Infadgedestanden und stehen polynukleare
Eisencluster ebenso wie die Manganaggregate imeldithkt der Synthesebemihungen.

Der Eisen SMM mit der héchsten Nuklearitat ist Esg Aggregat (Abbildung 1.8),
das erstmals 1992 dargestellt wiite

Abbildung 1.8: Struktur des FgCluster, Eisenatome: Mint.

Als Problem erwies sich jedoch bei der Ursprungsefiung die Co-Kristallisation
von Fa-/FegClustern im selben Kristall. Obwohl diese Verbinden auch anschliel3end mit
dem urspringlich eingesetzten Ligandenhéidi = N-(1-Hydroxyethyl)iminodiessigsaure),
nicht voneinander getrennt dargestellt werden kamnteigten magnetische Messungen, dass
zumindest eine der Komponenten einen Spingrundzdistan S = 33/2 besitzen musste.
Zusatzlich zeigte das Gemisch auch eine Hystereseloei sehr niedrigen Temperaturen,
wobei der molekulare Ursprung allerdings aufgrures cKristallgemisches nicht erklart
werden konnte. Die Darstellung des reinemgFElusters ohne Nebenprodukt gelang
anschlieRend durch eine geringfigige Ligandenmicatifri*®!. Anstelle des kheidis wurde
Hsmetheidi (-(1-Hydroxymethylethyl)iminodiessigsaure) verwendetas zur ausschliel3-
lichen Kristallisation des ke Clusters fuhrte. Anschlielend durchgefiihrte magoleé
Messungen konnten die zuvor schon bestimmten miaghet Eigenschaften bestétigen und

eindeutig dem RgCluster zuordnen.
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1 Einleitung

- Cobalt SMMs

Im Vergleich zu den Hauptvertretern Mangan und ikis@d bis jetzt eine geringere
Anzahl an Cobalt SMMs bekannt. Ein Grund dafir dass einzelne Colonen einen
positiven Nullfeldaufspaltungsparameter besitZzer>(0). Werden nun mehrere Cobaltionen
in einem Cluster miteinander verknipft, resultéataus fir gewdhnlich, jedoch nicht immer,
eine positive magnetische Gesamtanisotrdpjewas die Wahrscheinlichkeit von SMM-
Verhalten verringeﬁ“]. Diese verminderte Wahrscheinlichkeit spiegelthsauch in der
Tatsache wider, dass es bis 2002 dauerte, bisalsstin Cobalt SMM publiziert wurde.

Dieser SMM, [Ca(hmp)(MeOH),Cl,], konnte durch Umsetzung von CgCl6 HO
mit Hydroxymethylpyridin (hmpH) sowie Natriummett@at dargestellt werden (Abbildung
1.9). Der Cluster besitzt eine Wirfelstruktur ®jtSymmetrie, einen Spingrundzustand \&n

= 6 sowie einen negativéh Wert von~ - 4K.

Abbildung 1.9: Struktur des CoCluster, Cobaltatome: Tirkis.

Seit Entdeckung des @ast das Interesse an neuen Cobaltverbindungeniareut
gestiegen und weitere Cobalt SMMs wurden mittleleveersffentlicht®, doch trotz allem
steht diese Forschung im Vergleich zur Mangan SMiglw. Eisen SMM-Forschung noch
immer am Anfang. Betrachtet man die zeitliche Abéotler Veroffentlichungen, so stellt man
fest, dass bis zu Beginn dieser Doktorarbeit imreJ2006 gerade einmal vier SMMs bekannt
waren, seit dem bis dato jedoch neun weitere vemtf€ht wurden. Dies unterstreicht den
momentanen Stellenwert der Cobaltverbindungen éesdche nach neuen SMMs.
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1.5 Single Molecule Magnets

1.5.2.2 Heterometallische SMMs

Da die "blocking temperature” seit der Entdeckurg Mn, Clusters trotz intensiver
Synthesebemuihungen nicht wesentlich gesteigertemetdnnte, riicken neue Verbindungen
zunehmend in den Mittelpunkt der Forschung. Hierahlen u.a. die heterometallischen
Cluster, fur deren Synthesen hauptséachlich zwei&ijren verfolgt werden. Ein Ansatz ist die
Kombination der Metalle einer Ubergangsmetallreilrgereinander, um sich dadurch die
unterschiedlichen Oxidationsstufen der Metalle imdakt zu Nutze zu machen. Auf diese
heterometallischen Verbindungen soll im Folgendehtreingegangen werden, da diese nicht
Ziel dieser Arbeit waren. Ein zweiter Ansatz ise dVerwendung vor8d Metallen bei
gleichzeitigem Einsatz von Lanthanoiden. Diese waordn der Forschung anfanglich
ausschlieB3lich fur die homometallische Synthesewveedet und z.B. als Lumineszenz-
sensoren odals Kontrastmittel bei der Kernspintomographie esgjzt”. Seit jedoctKahn
et al. ihr Interesse auf Ubergangsmetall/Lanthanoidctustichteten, mit deren
Untersuchungen sie sich Aufklarung Uber die magoke&n Wechselwirkungen zwischen
zwei verschiedenen Metallionen erhoff8h wurden4f Metalle auch vermehrt zur SMM
Synthese verwendet. Lanthanoide sind gute Ausgaaigsialien, da sie bis zu sieben
ungepaarte Elektronen zur Verfigung stellen undclitéehe magnetische Anisotropien
besitzen kdnnen. Erste erfolgreiche Kombinationen3d und 4f Elemente miteinander sind
bereits publiziert, worunter sich auch einige SMb&sinden.Zhenget. al. gelang es sogar,
einen Cluster mit 108 enthaltenen Metallionen zuttsgtisieren, welcher sich aus 54 Nickel-
sowie 54 Gadoliniumionen zusammeng&tztHierbei handelt es sich jedoch nicht um einen
SMM, jedoch ist der NiGds4 Cluster ein Beispiel dafir, dass auBi4f Verbindungen mit
gro3er Nuklearitat dargestellt werden kénnen. Atsiiiele fur3d/4f SMMs seien hier die
Verbindungen FeDy, CuBRy CwThb,, Mn,Dy,, DysCus, MnsDys, MngDys, und MniDy,
genannif®, wobei der vornPowell et al.dargestellte MHMn",Dy, Clustel**” die hochste
Energiebarriere der bis dato berichtedeif SMMs besitzt.

Auch im Bereich deBd/4f SMMs ist die Anzahl der Co/Ln Verbindungen geriggst
2007 gelang e€lérac et al, den ersten Co/Ln SMM, ¢Co",Gd)[NOs] darzustellei*?. In
jungster Zeit konntelClérac et al.aus dieser Verbindung eine Serie von heteromsthiin
SMMs der Zusammensetzung §Cao",Ln][X]} mit Ln = Eu fir X = Cl und Ln = Tb, Dy, Ho
fiir X = NO; entwickeln (LH = (S)P[N(Me)NdCH-GHz-2-OH-3-OMel)**? in der, bis auf
den CgEu Cluster, alle Verbindungen SMM Verhalten zeigeres unterstreicht erneut die
zunehmende Bedeutung von Cobalt enthaltenden \@rbgen hinsichtlich der Synthese
neuer SMMs.
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1 Einleitung

1.5.3 Fuhrt ein hoher Spingrundzustand zu SMM Vibindungen?

Beim Groldteil der bislang synthetisierten SMMs ldgs Hauptaugenmerk der
entsprechenden Syntheselberlegungen auf der DamgteVon Clustern mit mdglichst
groBem Spingrundzustand. Dies ist leicht verstéhdli wenn man sich die

Proportionalitatsgleichung zur Abschatzung der Biedxarriere noch einmal vor Augen fuhrt:
AE ~|D|S (11)

Eine Erhdhung vomE kann somit durch eine Erhéhung véR| und S erreicht
werden. ldealerweise sollten beide Faktor@mnd |D|, kontrolliert und gesteuert werden,
was sich jedoch im Syntheseprozess als schwiemgegr Aufgrund dieser Problematik
musste man sich auf die Steuerung eines Paranieschranken. Da in Gleichung $lins
Quadrat eingeht, wodurch eine Erh6hung vBnzu einem schnelleren Anstieg der
Energiebarriere als eine gleich gro3e Erhéhung|grithrt, erschien die Fokussierung auf
S als logische Konsequenz, um neue SMMs mit groReEgrergiebarrieren bzw.
dementsprechend langeren Relaxationszeiten daltzaste

Aus diesem Sachverhalt entwickelte sich schon ém Anfangszeit der SMM
Forschung ein vereinfachender Ansatz fur die Syateerlegungen, der als der Erfolg
versprechendste Weg erschien. Sein Credo laut&diohe S um eine Verbindung mit
besseren SMM Eigenschaften zu erhalten“. In degefulen Jahren konzentrierte sich die
SMM Forschung aufgrund dieser so genannten "gold&egel" hauptsachlich auf die Dar-
stellung von Verbindungen mit hohen Spingrundzwd#an Die erfolgreichen Bemuhungen,
den S Wert bei SMMs zu erht6hen, sind in einer Vielzahhwvublikationen beschrieben.

Bis ins Jahr 2006 besal3 ein MiCluster mitS = 51/2 den grol3ten Spingrund-
zustanf?. Powell et. algelang es in diesem Jahr jedoch, einead@uster mitS= 83/2 zu
synthetisieref®, was einen bahnbrechenden Erfolg darstellte, @medieinen um 58%
hoéheren Spingrundzustand, verglichen mit dem bigberRekordhalter Mm, besitzt. Im
Gegensatz zum Mag handelt es sich beim MgMolekil um eines der wenigen Beispiele, in
dem alle Spins innerhalb des Clusters nach Mageetisy desselbigen parallel zueinander
angeordnet sind, was zu dem maximal erreichbaremg®mdzustand vo = 83/2 fir dieses
Molekul fuhrt. Diese vollstandig parallele Ausriahg der Spins ist im M#g nicht gegeben,
weshalb sich einige Spinmomente durch ihre antilgdeaAusrichtung zueinander gegenseitig
kompensieren, woraus ein geringer als der maximeaiobhbareS Wert resultiert. Somit stellt
die Synthese von Molekilen mit vollstandig paraltelSpinanordnung innerhalb eines
Molekils und dem damit verbundenen maximal reabsieen Spingrundzustand weiterhin
-20 -
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eines der Hauptziele der SMM Forschung und einBeytderausforderung dar.

Da diese parallele Anordnung jedoch im Falle des;gMgegeben ist und der
Spingrundzustand im Vergleich zum B4rso drastisch erhoht werden konnte, versprach man
sich stark verbesserte SMM Eigenschaften von diddefrakill. Die magnetische Analyse der
Verbindung lieferte jedoch ernichternde Erkennmis3rotz des bis heute grof3ten
Spingrundzustandes handelt es sich beimigMvolekdl nicht um einen SMM, da die
Verbindung einen nahe bei Null liegendén Wert besitzt, wodurchE sehr klein bzw. fast
Null wird. Eine Energiebarriere, die das schnelidaRieren im Komplex verhindert, ist somit
nicht vorhanden. Da jedoch der MiCluster aufgrund der "goldenen Regel" als gute SMM
Verbindung pradestiniert erschien, verdeutlichsdgeBeispiel, dass es sich bei der "goldenen
Regel” um eine zu starke Vereinfachung der Zusarhémge in der Proportionalitats-
gleichung 11 handelt.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde eineugemdheoretische Untersuchung
der Zusammenhange vaxE, |D| und S angestrebt. So ergaben Berechnungen, 8ass
vielen Fallen in die Gleichung nicht quadratiscondern eher linear eingéft. Dieses
Ergebnis widerlegt die "goldene Regel" und wird atturdie experimentellen Ergebnisse
unterstitzt, in denen eine immense VerbesserungSvom keiner Darstellung verbesserter
SMMs beigetragen Hat. Eine Praferenz vos gegeniibetD| bei den Synthesetiberlegungen
ist somit nicht langer haltbar. Die Berechnungempfemlien sogar genau gegenteilig eine eher
verstarkte Fokussierung auf den Param@fdr da dessen Erhdhung, im GegensatzSzu
erfolgreich zu verbesserten SMM Eigenschaften voerbWidungen fuhrt&!. Ein ein-
drucksvoller Beweis hierfiir ist der MgDy Clustel*®, in dem das zentrale Manganion des
Mnig Clusters durch ein Dysprosiumion substituiert Badurch verringert sich zwar der
Spingrundzustand, aus der Anisotropie des Dyspmosis resultiert jedoch fur die Mgby
Verbindung SMM Verhalten.

Abschliel3end bleibt festzuhalten, dass weder @igen Berechnungen noch die
goldene Regel allgemeingultig sind. Welcher Zusantmag im Einzelnen zwischetkt und
S besteht (quadratisch oder linear), muss fir deveijggen Fall theoretisch untersucht
werden. Somit ist die zu Beginn des Abschnittedeljes Frage, ob ein gro3& Wert in
einem Molekil mit SMM Eigenschaften fur diese Verdhing einhergeht, mit Nein
beantwortet. Es bedarf sowohl eines gro8eals aucHD| Wertes, die beide jeweils in vielen

Fallen linear in die Berechnung vaik eingehen.
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1.5.4 Zielgerichtete Darstellung von SMMs?

Die zielgerichtete Darstellung einer Verbindung d@sts Ideal fur den synthetisch
arbeitenden Chemiker, bei der er nach vorherigeoretischer Uberlegung das erwartete
Produkt praktisch synthetisieren kann. Gegenwastgdies jedoch im Falle der SMM
Synthesen nicht realisierbar, da es sich bei di€s=aktionen um spontane Selbstorganisa-
tionsprozesse, sogenannte "self-assembly reactiares” in Losung vorhanden lonenhandelt.
Zwar kann durch Variation verschiedener ParameteranB. der Reaktionstemperatur oder
des molaren Verhéltnisses der eingesetzten Mdiadlsmd Liganden ein gewisser Einfluss
auf die in der Lésung enthaltenen lonen genommexs, fihale Produkt jedoch nicht
vorausgesagt werden. Dies ist das erste von zvweiestviegenden Problemen, die sich aus
den Selbstorganisationsprozessen fur die weiteyath8selberlegungen ergeben. Das zweite
ist die nicht Vorausssagbarkeit der magnetischgeriSichaften des Produktes, wodurch eine
gezielte SMM Synthese schwierig bis unmdoglich Einer der Erfolg versprechendsten
Anséatze, bei dem im Vorhinein eine gewisse Wahistihbkeit fir SMM Verhalten des
Produktes gegeben ist, besteht in der Modifikation bereits synthetisierten SMMs. Hierbei
wird durch Variation bzw. Modifikation der Ligandesmrsucht, eine zum bereits bekannten
SMM kernstrukturanaloge Verbindung darzustellendwaeoh man sich eine Optimierung der
magnetischen Eigenschaften erhofft. Jedoch ist aigser Ansatz nicht immer von Erfolg
gekront wie die folgenden Beispiele kernstruktutager Fe Cluster zeigen.

1999 gelangsatteschi et aldie Darstellung eines F€lustel*”, [Fe,(OCHs)s(dpm)]
(Hdpm = Dipivaloylmethan), der im Kern ein propefigiges Feg Gerist enthélt und als
SMM verifiziert wurde. Ausgehend von diesem Clustarrden von den Arbeitsgruppen
Mallah et al.[*® Saalfrank et al*®® sowie Powell et af*® jeweils ein strukturanaloger ke
Cluster mit jeweils anderem Ligandensystem syrdleati Alle vier Fg Cluster weisen das-
selbe Kernstrukturmotiv und vergleichbare Binduaggken und -winkel auf, weshalb fir alle
vier Verbindungen SMM Verhalten erwartet wurde. Dist jedoch nur fir die Verbindungen
von Gatteschi et al. Mallah et al. sowie Saalfrank et al.der Fall. Die verantwortlichen
Grunde dafur, dass der Cluster im Falle YRmwellet al. kein SMM ist, sind momentan noch
nicht erklarbar. Somit bleibt die in der Vertffeatlung vonPowell et al.gestellte Frage:
~Wie synthetisiert man gezielt einen SMM?* bis jainbeantwortet.

Dieses Beispiel unterstreicht erneut, wie stamk mhiagnetischen Eigenschaften der
SMMs von der Ligandenhtlle der einzelnen Molekuezibflusst werden bzw. bisweilen
dadurch ganz verschwinden. Daher spielt die Auswd eingesetzten Liganden eine
entscheidende Rolle in der Aggregatsynthese.
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1.6 Wahl der verwendeten organischen Liganden

Wie im zu vorigen Abschnitt gezeigt, kann die Stankdes Liganden von entscheidender
Bedeutung fur die Ausbildung und Starke der magok&n Wechselwirkungen sein. Die
daftr erforderlichen Verbriickungen innerhalb deus@¥r werden von den funktionellen
Gruppen der organischen Liganden ausgebildet, walii fir Oxoverbriickungen Oxo-,
Hydroxo-, Carboxo- oder Alkoxoverbriickungen in Betit kommen. Ist das Auftreten von
verschiedenen Oxoverbriickungstypen nebeneinandBraaiukt erwiinscht, so lasst sich dies
durch den Einsatz von mehreren LigandensystemenvoadeLiganden mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen in einer Synthese ermoglicl@eichzeitig kdnnen damit sowohl die
elektronischen als auch die magnetischen Eigenschafriiert werden. Zusatzlich ist die
organische Ligandenhille dafiir verantwortlich, ddiseinzelnen Cluster gut voneinander
abgeschirmt werden und nicht miteinander wechskémir Nur so kann der Cluster als
Einzelmolekiihagnet identifiziert werden.

Fur die in dieser Arbeit vorgestellten Forschumgsbnisse wurden keine neuen
Ligandensysteme entwickelt oder synthetisiert, da klommerziell erhaltlicheN-Alkyldi-
ethanolaminoliganden zurtickgegriffen wurde. Diessitaen alle einéN-Diethanolamin-
struktur mit einem variierenden Rdstals Grundgerist. Im Einzelnen waren dies Triethano
amin (teaH), N-Methyldiethanolamin (mdeaf{ N-n-Butyldiethanolamin (bdeaii sowieN-
tert-Butyldiethanolamin (tbdead(s. Abbildung 1.10):

S
JLJL LT

teaH tbdeab bdeaH mdeaH

HO

Abbildung 1.10: Valenzstrichformeln der eingesetzten Liganden

Ein groRer Vorteil deN-Alkyldiethanolaminliganden sind ihre vielfaltigendglichen
Verknupfungsmodi, die zu unterschiedlichen Kristailkturen mit unterschiedlichen
magnetischen Eigenschaften fuhren kdnnen. Beitdwdelt es sich um einen potentiell

vierzahnigen Chelatbildner, wahrend dNeAlkyldiethanolaminliganden hingegen potentiell
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dreizahnige sind. Je nach Grad der Deprotonieruind &n anderer Verbrickungszustand
erhalten, weshalb die unterschiedlichen Modi sodutch Variation und Steuerung der
Reaktionsbedingungen erhalten werden kdnnen. NBAdkyldiethanolaminliganden stellen

somit eine reichhaltige, viel versprechende Qutltedie Synthese neuer Kristalle dar und
eignen sich hervorragend, um die magnetischen Edpaften zu optimieren und die
Einflusse der verschiedenen Verknupfungsmodi aegelzu untersuchen.

Als Pionierarbeiten auf dem Gebiet der supramdéekn Metallclustersynthese unter
Verwendung vonN-substituierten Diethanolaminmolekilen gelten digblRkationen von
Saalfrank et al*®l. Urspriinglich wurden die in den ersten Werken ‘eemdeten Liganden
dazu genutzt, um den Einfluss der Lange und deitdeerbundenen lipophoben Eigenschaft
der verwendeten Alkylreste (typischerweiBeOctadecyldiethanolamin undl-Ecosyldie-
thanolamin) auf die Packung der daraus resultienenisencluster zu untersuchen. Die
magnetische Analyse der erhaltenen Verbindungemdstaierst nicht im Mittelpunkt des
Interesses. Da die Eisenatome in den erhaltenean@isster jedoch kreisformig angeordnet
sind und sogenannte Eisen-Rader ("Eisen Wheel$&deri ist eine Analogie zum Mn
Cluster durchaus erkennbar, infolge dessen die etmghen Eigenschaften verstarkt
untersucht wurden. Die Synthesen wurden daher authndered Metalle ausgeweitet, mit
denen ebenfalls entsprecherBteRader erhalten werden konnten. Da flur die magietis
Wechselwirkungen hauptsachlich nicht die LAngeAlkylreste, sondern die Verbrickungen
der verwendeten Liganden von Bedeutung sind, weltinealle N-Alkyldiethanolamin-
liganden potentiell identisch sind, wurde fir west&ynthesen auf kommerziell erhéltliche
Liganden mit kurzeren Alkylresten zurickgegriffendudie erhaltenen Cluster auf SMM
Verhalten untersucht.

In Abbildung 1.11 sind daher exemplarisch fur Ni&lkyldiethanolaminliganden die
bisher bekannten Verknupfungsmodi von mdgdBrgestellt, der entsprechend Alkylrest ist
in der Graphik miR abgekuirzt. Literaturstellen und Beispiele zu derzeinen Modi kbénnen
in [50] nachgelesen werden.

Die Entscheidung fuN-Diethanolaminderivate als Liganden begriindet siclilen
bereits mit diesen Liganden erhaltenen Ergebnisgam einen konnten erste eigene, viel
versprechende Resultate mit diesen Liganden sehdRahmen der DiplomarbEit erhalten
werden und somit waren weitere Umsetzungen und Rea&tionen mit diesen Liganden die

logische Konsequenz.
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Abbildung 1.11: Verknupfungsmodi von mdeaH

Zum anderen konnten einige dieser Liganden schfmigezich von verschiedenen
Arbeitsgruppen zur Synthese von homo- und hetemisehen SMMs eingesetzt werden.

Eine kleine Auswahl der Forschungsergebnisse wiréolgenden gezeigt.

- Triethanolamin (teaHs):

Drei verschiedene SMMs mit tegldls Liganden wurden vaBarra et al®??, Berry et al®?”!
und Christouet al'®?®! veroffentlicht. Im Falle vorChristou et alfiihrte die Verwendung von
teaH; 2005 erstmals zur Darstellung eines gemischtvatentngformigen MaSMMsP%!, in
dem die MA' und Mr' lonen alternierend angeordnet und durch telftdlekille miteinander
verknUpft sind. Interessant sind die magnetischigerischaften dieser Verbindung, da die
magnetischen Messungen einen SpingrundzustandSwori0 nahe legen. Dieses Ergebnis
resultiert aus der Konkurrenzsituation von antid darromagnetischen Wechselwirkungen,
da ausschlie3lich ferromagnetische Wechselwirkuraygachen den Metallzentren zu einem
Grundzustand vors = 36, antiferromagnetische hingegen u O filhren wirden. Zwar
handelt es sich bei Mnum einen SMM, aber erneut verdeutlicht dieses Belis wie
ausgesprochen selten die vollstandige parallelerdknmg aller Spins in einem Molekul
generell und sogar auch unterhalb der "blockingoemature” ist.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnten ebenfalisr@ssante Ergebnisse mit tgaH

als Liganden, jedoch keine SMM Verbindung erhalteerden. Bei den synthetisierten
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Verbindungen handelt es sich um homonukleare av. Fg Cluster, die jedoch im
Folgenden nicht diskutiert werden. Der interessiekieser sei auf die entsprechende
Publikation verwieséert. Gao et al.gelang es, acht diesergf@luster tiber Methanoatbriicken
miteinander zu verbinden, woraus eirf@luster resultiet*!.

"', KomplexX®®, der zwar kein neues

Powell et. al.synthetisierten einen MgVin
Strukturmotiv fur Mn Cluster besitzt, bei dem es sich jedoch um eindiViSnit teaH; als

Liganden handelt.

- N-n-Butyldiethanolamin (bdeaH,) und N-tert-Butyldiethanolamin (tbdeaH):

Im Rahmen der Synthese des zuvor erwahnten @®losters gelang e®owell et. al.

zusatzlich, zwei weitere, vergleichbare 'n"

2 Verbindungen, jedoch jeweils mit bdeaH
als Ligand, darzustell&. Bei beiden handelt es sich ebenfalls um SMM \fetbingen, die
sich in ihren S&ureliganden unterscheiden. Im FidleBenzoesaure als Liganden handelt es
sich sogar um den MrCluster mit der bislang grof3ten Energiebarriere.

Mit tbdeaH konnten ebenfalls interessante Ergebnisse erhalterden. Unter
anderem konnteBaalfrank et. atwei Fg Cluster darstellen (HgFe", sowie Fé,Fd' )%
die mehrfache Ein-Elektron Redoxreaktionen aufweisbe per Cyclovoltammetrie unter-

sucht wurden

- N-Methyldiethanolamin (mdeaH,):

Die Vielfaltigkeit derN-Alkyldiethanolaminliganden wird auch am Beispi@r dislang mit
mdeaH synthetisierten Verbindungen deutlich. Unter dehmmdeahl synthetisierten homo-
nuklearen 3d Clustern befindet sich unter anderem auch der erurzweitgrofite
homometallische Nickelcluster. Es handelt sich daba einen Nis Cluster mit einem
Spingrundzustand vors = 6°%. Desweiteren synthetisierteBaalfrank et al.einen Feg
Komplex, der eine sternférmige Anordnung der Eiseme& besitzt und SMM Verhalten
aufweist.

Die Darstellung homonukleardf Dimere war ebenso moglié. Zusatzlich konnten
3d/4af Aggregate dargestellt werden, von denen diglMnVerbindungen die Interessantesten
sind, da jeder dieser Komplexe ein SMM ist und MesDy, Cluster die bis heute grofite
Energiebarriere fur heterometalliscBa4f Verbindungen besitzf’.

-26 -



1.6 Wahl der organischen Liganden

- Weitere in dieser Arbeit verwendete Liganden

Bei den durchgefuhrten Reaktionen wurde zusat#istalinsaure als Co-Ligand eingesetzt.
Chemisch gesehen beruht der Einsatz der Pivalias#ufrinrem sterischen Anspruch. Es ist
z.B. bekannt, dass mehrkernige, carboxylatverbeickbbaltkomplexe verhaltnismalig
einfach mit sterisch anspruchsvollen Sauren dasliesterden kdnnen. Im Gegensatz dazu
gelang es aber bis heute nicht, heteronukleare [Zddmathanoid-Systeme mit sterisch
anspruchsloseren Sauren wie z.B. Essigsaure zhetigieren.

Des Weiteren wurde die Kombination aus PivalinsaurdN-Diethanolaminliganden
schon im Rahmen der Diplomarbeit sehr erfolgreichkiizierf®™, wobei sich dies als
kristallisationsfordernd und somit als vielverspreied fir weitere Reaktionen erwies.

Natriumazid wurde ebenfalls in vielen Umsetzungals weitere Komponente
verwendet. Allgemein kdnnen Azide in Komplexen emdeder end-to-end gebunden sein,
wobei Azidverbriickungen oftmals fir die Vermittludgr ferro- oder antiferromagnetischen
Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischerrefentistandig sind. Das Natriumazid
wurde daher zur moéglichen Etablierung starkerer Melsvirkungen zwischen den Zentren
verwendet. Die Starke der ferromagnetischen Weglrs@ingen zwischen den, durch das

Azid verbriickten, Metallionen ist jedoch abhangigmv Winkel M-N-M>®

. Allerdings
kénnen weder der Koordinationstyp des Azids, naehetitstehenden Winkel und die damit

verbundene Starke der Wechselwirkungen voraus gesaden.
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2 [Fé" ,Ln,(u-OH)(mdea)(piv)s(Ns), Serie

2 [Fe" sLn,(us-OH) (mdeak(piv)e(Ns),] Serie

Ausgehend von ersten Ergebnissen in der Diplonﬁ'irlﬂ)sbllte eine Fg.n, Serie mit ver-
schiedenen Lanthanoiden dargestellt und magnedisalysiert werden.

2.1 [Fe" ;Gdy(ps-OH)(mdeay(piv)s(Na)] - (CsHsOH)

Unter Verwendung von mdeaHind Pivalinsaure als Liganden sowie von Phenol als
Kristallisationsinduktionsmittel konnte zuerst €i,Gd, Cluster, [F& ,Gdx(Hs-OH)x(mdea)
(piv)e(N3)2] - (GHsOH) (1) synthetisiert werden, der in der Raumgrupi@e/c kristallisiert.
Wie in Abbildung 2.1 zu erkennen ist, bilden dieerws-verbriickenden Hydroxoliganden
O(1) und O(2) jeweils eine Wasserstoffbriickenbirgdan den Carboxylatsauerstoffatomen
0O(20) bzw. O(22) des monodentaten Pivalats aus2)dfifdet zusatzlich noch eine weitere
Wasserstoffbriickenbindung mit der HydroxygruppeRlesnols aus (O(22)-H(16)-O(16)).

Abbildung 2.1: Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen irl'[f&&d,] 1.

Die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen utié damit verbundene
schwache Koordination bzw. die Anordnung des Plsei@einflussen die Packung des
Molekils (Abbildung 2.2).
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2.1 [Fé'4Gdy(i -OH)(mdea)(piv)e(Na)a] - (CsHsOH)

Abbildung 2.2: Packungsdiagramm von [g5d,] 1 mit Blick entlang der b-Achse.

Da sich die monodentaten Pivalatliganden und dandéthoberhalb der durch die
Eisenatome aufgespannten Ebene befinden (sieheld8hbi 2.3, in der zum besseren
Verstandnis die Kernstruktur voh dargestellt ist), ordnen sich diese Seiten derekidke
gegeniberliegend zueinander an. Dementsprecheddirsmerhalb der Elementarzelle die
hydrophoben Seiten der Molekile zueinander liegenéntiert. Eine Fehlordnung der
Phenolmolekile liegt nicht vor und es kommt daher\Zerbriickung eines Phenolmolekils

zwischen zwei Molekdlen.
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019§

Fe(3)

Abbildung 2.3: Kernstruktur von [F&,Gd,] 1 im Kristall.

In 1 sind die Gadoliniumatome achtfach und verzerrtisatb antiprismatisch, die
Eisenatome sechsfach und verzerrt oktaedrisch koerd Jedoch konnen bei den
Eisenatomen zwei verschiedene Koordinationssphdinégrschieden werden. Zum einen ist
die Koordinationsumgebung von Fe(1) und Fe(2), amderen die von Fe(3) und Fe(4)
identisch, wobei der Komplex an sich jedoch nichhtrosymmetrisch ist. Fe(1) und Fe(2)
besitzen eine EN-, Fe(3) und Fe(4) eine /8- und die Gadoliniumatome einegO
Koordinationsumgebung. Die jeweilige Umgebung dese&ionen wird im Folgenden
exemplarisch fur Fe(1) und Fe(3) beschrieben.

Fe(1) ist an zwgiiz-verbriickende (O(1), O(3)) und zwei-verbrickende (O(4), O(7))
Sauerstoffatome koordiniert. Fe(3) hingegen wird won einemps-verbriickenden Sauer-
stoffatom, O(3), jedoch auch wie Fe(1) von zweiverbriickenden Sauerstoffatomen O(7)
und O(8) umgeben. Die beidgg-verbriickenden Sauerstoffatome O(1) und O(3) lasgdn
anhand ihrer weiteren Koordinationssphare unterdehein der O(1) zwei Gadoliniumatome
und ein Eisenatom miteinander verknupft, O(3) jédorwei Eisenatome und ein
Gadoliniumatom.

Aufgrund dieser unterschiedlichen Koordinationggph andern sich die jeweiligen
Fe-O-Bindungslangen betrachtlich. Die Fe(1)-O(3ndBingslange betragt 2,0769(18) A.
Betrachtet man jedoch die Fe(1)-O(1) Bindung, salisse mit 1,9379(17) A aufgrund der
weiteren Verknipfung dieses Sauerstoffatoms mit hamthanoiden im Vergleich zur Fe(1)-
O(3)-Bindung dazu stark verkirzt. Neben der genasnmess-Verbrickung tber das O(3)
sind Fe(1) und Fe(3) noch Uber dpsverknipfende Sauerstoffatom O(7) miteinander
verbunden, wobei die Fe-O Bindungslangen sehr sectiedlich sind (Fe(1)-O(7): 1,9777(18)
A, Fe(3)-O(7): 2,0346(18) A). Beide Eisenatome tzesi ein weiteresyl,-koordinierendes
Sauerstoffatom, welches das jeweilige Eisenatomemgm Lanthanoidatom verbindet. O(4)
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verknipft Fe(1) und Gd(2), O(8) hingegen verbin&e(3) und Gd(1) miteinander. Des
Weitern sind beide Eisenatome mit demselben Laoidamochmals Uber einqu-
verknUpfende Carboxylatbriicke des Pivalats miteleanerbunden.

Fe(3) besitzt einen end-on gebundenen Azidliganded ein 7" koordinierendes
Stickstoffatom eines md&a.igandenmolekiils. Die oktaedrische Koordinationdadurch ein
Alkoxysauerstoffatom eines weiteren Ligandenmolslditeicht.

Die Koordinationssphare der beiden Gadoliniumatomwied ausschlief3lich von
Sauerstoffatomen gebildet. Sie besteht aus einembofgatsauerstoffatom eineg®
gebundenen Pivalats, aus jeweils einem weiterenbd@glatsauerstoffatom zweier
verschiedenen®: #*: uo-Pivalate und aus jeweils eingm-Alkoxysauerstoffatoms dreier ver-
schiedener Ligandenmolekiile. Eine direkte Verknigfder Lanthanoidatome untereinander
ist Uber die zwes-koordinierenden Sauerstoffatome O(1) und O(2) gegeAuch im Falle
der Lanthanoide ist der Unterschied der Bindungmébezuglich der verschiedengs-
koordinierenden Sauerstoffatome erkennbar. Fir Gz@. ist die Bindung zum O(3) mit
2,6056(17) A rund 0,167 A langer als die Bindungnz0(1), die nur 2,4360(18) A betrégt.
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2.2 Isomorphe/lsostrukturelle Verbindungen zu FeGd,

Um nun die Rolle des Lanthanoids auf die magnetiscBigenschaften eingehend
untersuchen zu konnen, wurden weitergLRe Verbindungen synthetisiert, in denen die
Gadoliniumatome durch Terbium2)( Dysprosium- 8) bzw. Holmiumatome 4) ersetzt
wurden. Die Strukturaufklarung dieser Verbindungéiolgte anhand der Zuidentischen IR-
Spektren und dem Vergleich des jeweiligen experteiem Pulverdiffaktrogramms mit dem
theoretischen vof (Abbildung 2.4). Dabei wird deutlich, dass es $eh2 - 4 um isomorphe
Strukturen zu handelt. Sie besitzen somit bis auf die Substitutier zwei Gadoliniumatome

durch das jeweils eingesetzte Lanthanoid dieseifuki®r und Packung wig.

4 | Ho(exp)
Dy(exp)

| —— Th(exp)
i Gd(exp)
' Gd(theo)

;ﬂff’i Y E‘j‘ |

WP, | FIFRTRPY) WL Vol v - . e Wt S S
i) Nt A Y PN o Mo o e e i

T ¥ T T T T 1
10 20 30 40

26 Winkel

Abbildung 2.4: Theoretisches Pulverdiffraktogramm von&é, sowie die experimentellen vdn 4.

Neben den zuvor genannten und per Pulverdiffraktoenebestimmten FEg&n,
Clustern gelang auch die Synthese einefizeClusters ). Die Struktur dieses Clusters
wurde rontgenographisch untersucht, da dessen fdiffv@ktorgramm vom theoretischen, fur
eine weitere isomorphe Verbindung erwarteten, albbwic

So kristallisierts nicht in der monoklinen Raumgrupp@,/c, sondern in der triklinen
RaumgruppeP] und besitzt die Zusammensetzung "[FEr(ps-OH)(mdea)(piv)s(Ns),] -
(CeHsOH) - %2 pivH. Ein fehlgeordnetes Phenolmolekil, dah zwischen zwei REr,
Molekilen befindet, bildet nun mit je einem monokdinierten Pivalats dieser Molekiile eine
Wasserstoffbriickenbindung aus (Abbildung 2.5). ia@sinl - 4 nicht der Fall, die Packung
der Molekule ist jedoch mit denen vdn- 4 vergleichbar (Abbildung 2.6). Es handelt sich
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jedoch nicht mehr um eine isomorphe, sondern ure einl isostrukturelle Verbindung,

deren Molekdlstruktur in Abbildung 2.7 gezeigt ist.

'10(22)

Abbildung 2.5: Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen (angededurch die gestrichelten Linien)
zwischen zwei F£r, Clustern durch ein fehlgeordnetes Phenolmolekiil.

Abbildung 2.6: Packungsdiagramm von [f&&,] 5 mit Blick entlang der a-Achse.
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Abbildung 2.7: Molekdlstruktur von [FgEr;] 5.

In 5 existieren, wie inl - 4, zwei Eisenatom"paare" mit identischer Koordinasio
umgebung, Fe(1) und Fe(2) bzw. Fe(3) und Fe(4).Kdierdinationssphéren sind jedoch im
Vergleich zul - 4 vertauscht. So besitzen Fe(1) und Fe(Z mun eine QN Koordinations-
umgebung, die Fe(3) und Fe(4) in den vorherigerbMeungen besalien. Fe(3) und Fe(4)
sind nun dementsprechend, wie Fe(1) und Fe(2) -4, OsN koordiniert. Die Lanthanoide
sind weiterhin nur von Sauerstoffatomen umgebea.Kairnstruktur wird ebenfalls durch den
Austausch der Koordinationsumgebungen beeinflussibi{dung 2.8). Zwar sind sowohl die
Gesamtzahl als auch die Modi der verbrickenden ggmpnit denen id - 4 identisch, der
Wechsel der Eisenkoordinationsumgebungen fuhrtgedmuch zu einem Platzwechsel der
verbrickenden Liganden. So sind Fe(1) und Fe(3htni@nger Gber O(3) mit Er(1s
verknUpft, sondern tber O(4) mit Er(2). Fe(3) ishriiber O(3) mit Er(1y, verknipft. Auch
die Wasserstoffbriickenbindungen sind leicht unteesttich, da die Wasserstoffbriicken
ausbildenden Pivalatliganden ihre Platze vertausc8e ist das Pivalat fur die O(1)-H(22)-
0O(22) Bindung nicht an das Er(2), sondern an d&s)Ejebunden. Dementsprechend ist der
Ligand fur die O(2)-H(20)-0O(20) Bindung an Er(2)dtdiniert.

Abbildung 2.8: Kernstruktur vorb.
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2.3 Magnetische Messungenan 1-5

Allgemein resultieren in den vorliegenden Verbingem die magnetischen Wechsel-
wirkungen aus der Summe der zwel'Fed"-, den F&-Ln"-, und den LH-Ln" Wechsel-
wirkungen sowie den intrinsischen magnetischen rigigeaften der L' lonen. Die Werte
deryT Produkte flrl - 5 sind in Tabelle 2.angegeben. Diese stimmen bei Raumtemperatur
alle relativ gut mit den fiir vielS= 5/2 F&' und zwei LH' lonen erwarteten Werten {iberein.
Wird die Temperatur abgesenkt, so treten zwei Wegene Kurventypen auf, von denen
jedoch keiner zu einem eindeutig definierten Grwstand, was anhand der Abwesenheit der

eindeutigen Sattigung def Produkte deutlich wird, fihrt.

Cluster | Curie Konstante| Erwartete Curie | Experimenteller | Experimentelle | 6/
fiir jedes Ln lon | Konstante fur | 5T Wert fiir Curie Konstante| K@
bei RT*"! FeilLn,bei RT | Fellny bei RT | fiir FeLn,™
(G T/enK mol™) | (o T/em®K mol™) (T/cmK mol™)
[Fe:Gab]
1 7,875 33,25 27,80 25,39 -15/2
[FesThy]
) 11,82 41,14 36,52 37,06 -20/6
[FesDy;]
3 14,17 45,84 44,95 44,25 -9,0
[FesHo]
4 14,07 45,64 42,16 42,38 -15/5
[FesEr]
. 11,5 40,5 37,98 33,5 -12,6

Tabelle 2.1:Magnetische Daten aus dehProdukten von 0,1 T. [a] Curie-Weiss Fits der expentellen
Daten oberhalb von 30 K.

Fur FeaGd, und FgTh, nimmt das T Produkt kontinuierlich mit sinkender Temperaturusiol
bel4uft sich bei 1,8 K auf 17,82 &mol bzw. 7,37 criK/mol. Da das GHY lon isotrop ist
und somit keinen Spin-Bahn-Wechselwirkungsbeitragitiat, deutet dieses Verhalten auf
antiferromagnetische Wechselwirkungen innerhalb E®&d, Kerns hin. Nichts desto trotz
ist die Beurteilung hinsichtlich der EeGd" Wechselwirkungen sowie die Einordnung dieser
in antiferro- oder ferromagnetische diffizil. Unalrgig vom real existierenden Typ dieser

Wechselwirkungen werden diese jedoch generellcddwach eingeschéatzt. Diese Hypothese
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wird durch den schnellen Anstieg der Magnetisierbegschwachen Feldern unterhalb von 5
K unterstutzt. Auch hier ist der Sattigungswert &egsd, Clusters mit 13,55 bei 7 T in
guter Ubereinstimmung mit dem Wert fiir die Anwessnkion zweiS = 7/2 Gd' und vier
stark antiferromagnetisch gekoppel@r 5/2 F&' lonen. Die schwachen #eGd" Wechsel-
wirkungen werden hierbei leicht durch Anlegen eiegternen dc Feldes Gberwunden. Die
Feldabhangigkeit der Magnetisierung degTbe Clusters nimmt anfanglich bei schwachen
Feldern sehr stark zu, verlangsamt sich oberhatb2/d zwar, nimmt jedoch kontinuierlich
zu und ist selbst bei 7 T mit 9,8 nicht saturiert.

Im Falle von FgDy,, FeqHo, und FgEr, nimmt dasyT Produkt zuerst von 300 K bis
zum jeweiligen Minimum bei 12 K, 8 K bzw. 5 K au8,8 cnkK/mol, 25,1 cniK/mol bzw.
19,7 cnik/mol ab. AnschlieBend steigt es bis 1,8 K auf 43y8K/mol, 26,5 cmiK/mol bzw.
20,7 cnik/mol an. Dieses thermische Verhalten deutet aef Ridsenz von vorwiegend
antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen Sgim Carriern innerhalb der Kerne
hin, obwohl die thermische Depopulation der angeregLd' Zustande teilweise zur
Abnahme desyT Produktes beitragen konnte. Die gemessene Magnatig, die als
Funktion des dc Feldes unterhalb von 10 K aufgenemwmurde, bestétigt das Fehlen eines
genau definierten Grundzustandes und/oder die Aenbest von magnetischer Anisotropie.
Hierbei erreichiM Werte von 12,8, 11,5ug bzw. 10,1y fur Fe,Dy,, FeHo, bzw. FET,.

Unabh&ngig von der Anwesenheit der Anisotropidi@sen Verbindungen (Abbildung
2.10 und 2.11) sind fur E€b, und FgHo, in der ac Suszeptibilitat, bei einem dc Nullfeld,
keine out-of-phase Komponenten oberhalb von 1,& Keobachten. Fur key, und FgEr,
hingegen werden out-of-phase Komponenten beobaahést auf eine langsame Relaxation
der Magnetisierung und somit SMM Verhalten in die€dustern schliel3en lasst.

L R seee FeHo

40 .00000 000 ¢ 4 2
[ °

7 ot giasaaniRReseces Fe,Tb,

220

30F -'... :ttt"'..

20 1/‘
10 {

O I T B SR
0 50 100 150 200 250 300
T/K

XxT/cm® K molt

Abbildung 2.1: Temperaturabhangigkeit voyT fir 1 - 5 bei 0,1 T.
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Abbildung 2.2: M gegerH fur [Fe,Gd,] 1 (a), [FaTb,] 2 (b), [FaDy,] 3 (c), [FeHo0,] 4 (d) und [FgEr,] 5 (e).
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15 - 15
ﬁgf 2K
10 & —~3K
2 by —~5K
S 57‘:;’
Oy T, - A
a) HIT /T K™ b) HIT /T K™

C) HIT /T K*
Abbildung 2.3: Reduzierte Magnetisierung fur [J&&d] 1 (a), [F@Dy,] 3 (b) und [FgEr,] 5 (c).

Anhand der Auftragung der reduzierten Magnetisigr@dbbildung 2.11) kann man
erkennen, dass Biund5 keine isotropen Systeme mit ausschliel3lich bes@at&rundzustand
vorliegen. Fir solche Systeme wiirde man eine Upenlmg der Kurven erwarten, wie es
naherungsweise flrder Fall ist.

Eine langsame Relaxation der Magnetisierung fimuetieser Fg.n, Serie nur in den
Fe,Dy, und FgEr, Verbindungen statt. Die Abwesenheit der out-ofggh&ignale im R&d,
Cluster bedeutet einerseits, dass eine langsamexa&iein aufgrund der Beitrage der'Fe
lonen alleine nicht méglich ist. Andererseits sugge dies, dass die langsame Relaxation
von den anisotropen I'hlonen und/oder einer Kombination def"Fend LA" lonen stammt.

FeDy, zeigt eindeutig eine langsame Relaxation der Migjreung, da ein starkes
in-phase und out-of-phase Signal unterhalb von & Kinem dc Nullfeld detektiert wird
(Abbildung 2.12), dessen Form und Frequenzabhaegigiuf SMM Verhalten schliel3en
lasst. Das Maximum des out-of-phase Signals liegemer Frequenz von 300 Hz und bei 3,1
K. Unter Anwendung eines Arrheniusansatzes lassé&h glie charakteristische
Energiebarriere und der praexponentielle Faktortibesen (11,8 K und 5,5 - T0s,
Abbildung 2.13).
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Abbildung 2.4: Temperatur- (a und b) und Frequenzabhéngigkeitin@d d) der in-phase und out-pfas
Komponenten der magnetischen ac SuszeptibilitdF&Dy,] 3 bei einem dc Feld von Null.

102

03 035 04 045 05 055
T/ K?
Abbildung 2.5: Bestimmung des praexponentiellen Faktor vonyg 3.

Um die Relaxationszeit sowie die Quantentunnelédfedboerhalb von 1,8 K weit-
gehender zu untersuchen, wurde die Frequenzabh&itgigr ac Suszeptibilitat bei 1,8 K mit
einem angelegten, schwachen dc Feld gemessen dahgil2.14). Im Nullfeld betragt die
charakteristische Frequenz bei 1,8 K 60 Hz. Mitehumendem Feld nimmt diese Frequenz
bis auf 5 Hz bei ca. 0,05 T ab, um anschlieRendl@vicuzunehmen. Somit verlangsamt ein
schwaches dc Feld die Relaxationszeit durch Unieking des Quantentunnelns der

Magnetisierung, wie schon in einigen anderen SMptsblachtet.
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Abbildung 2.6: Bestimmung des optimalen Feldes fiirFg] 3 anhand der Feldabhangigkeit vérgegen

v(a), ¥ gegenv (b) sowiev gegerH (c).

Da durch Messung der Relaxationszeit als Funkties dngelegten Feldes das
optimale dc Feld gefunden werden kann (Abbildun@4®), wird infolgedessen die ac
Suszeptibilitat als Funktion der Temperatur beisdm optimalen dc Feld von 0,05 T
bestimmt (Abbildung 2.15). Das Anpassen der daratdsltenen Daten durch einen
Arrheniusansatz fuhrt fir das angelegte Feld zereimergiebarriere von 22,0 K und einem

praexponentiellen Faktor von 1,5 -9 (Abbildung 2.16).

——0.5Hz —*— 100 Hz
—s—1Hz —=—200Hz —+—800Hz
—— 10 Hz —=— 1000 Hz
—+—20Hz +—400Hz —*—1200Hz
28 SIO Hz : 500 le I1500 Hz 10 : : | :
241 He=0,05T . Hae= 0,05 T
T 20}
S s
or)E 16 + e
5 S
— 12 o
g
>~ gt N
4
0
1
a) b)

Abbildung 2.7: Temperaturabhangigkeit der in-phase (a) und oyhelse (bKomponenten der ac Suszeptibil
fur [FesDy-] 3 bei einem Feld von 0,05 T.
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Abbildung 2.8: Bestimmung des praexponentiellen Faktor vonyg 3 bei angelegtem Feld von 0,05 T.

Fur FeEr, zeigt die Temperaturabhangigkeit der out-of-ph&seszeptibilitat im
Nullfeld eine starke Frequenzabhangigkeit unterhalh 4 K, jedoch ohne bis 1,8 K ein
Maximum zu erreichen (Abbildung 2.17b). Die Inteéésider out-of-phase Komponente ist
verglichen mit der in-phase Komponente bei dersebequenz mit ca. 5 % eher schwach
(Abbildung 2.17a und b). Das Anlegen eines extewhefreldes fuhrt dazu, dass das out-of-
phase Signal nicht nur oberhalb von 1,8 K, sonderch mit einer gesteigerten Intensitat
(Y'/x¥ = 2:5) auftritt. Solch ein Verhalten ist charaldgsch fur schnelles Nullfeldtunneln der
Magnetisierung, welches dann durch das angeledte urgerdriickt wirdf*®. Das Anlegen
des dc Feldes fuhrt zu einer Unterteilung der Heargeaus in Spinpopulationen mit
positiven und negativen Werten und vermindert somié Wahrscheinlichkeit des
Tunnelprozess€g® ¢

Anhand der ac Messungen mit verschiedenen angelalyt Feldern ist eine starke
Feldabhangigkeit voi" erkennbar (Abbildung 2.17c - e). Betragt das asggel Feld ca. 0,08
T, so beschleunigt sich die langsame Relaxatioes& optimale Feld wird anschliel3end
angelegt, um die Frequenzabhangigkeit der dynammscBuszeptibilitit zu untersuchen,
wobei die in-phase und out-of-phase Komponenteerbatb von 2,1 K frequenzabhangig
sind (Abbildung 2.17f und g). Die aus diesen Dabastimmte effektive Energiebarriere
betragt 12,8 K, die Relaxationszeit liegt bei 1197 s (Abbildung 2.17h).
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Abbildung 2.9: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der in-plfasand c) und out-of-phase (b uid
Komponenten fir [F&r] 5 bei nicht angelegtem dd-eld, Bestimmung des optimalen Feldes
Frequenzabhangigkeit der in-phase (f) und out-afsph(g) bei einem Feld von 0,05 T sowie Bestimmuerg
praexponentiellen Faktor von [f,] 5 bei angelegtem Feld von 0,8 T.
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2.4 MoRbauer Spektren von FgDy,

Fur die FgDy, Verbindungwurden MélRbauermessungen durchgefiihrt, die imefRolgn
diskutiert werden.

RELATIVE TRANSMISSION

RELATIVE TRANSMISSION

-4 -2 o 0 ) +2 +4 -8 -4 0 +4 +8
a) Geschwindigkeit ( mm/s ) b) Geschwindigkeit ( mm/s)

Abbildung 2.18: °'Fe M6Rbauer Spektrum von JB, bei 293 K, 220 K, 160 K, 120 K, 77 K und 20 K (a)
sowie bei 3 K und nicht angelegtem magnetischerd Belv. bei einem angelegtem Feld von 3 T bzw. 5 T,

jeweils (b). Siehe Tabelle 2.2 fir den Parameterfit
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T/K | Fe-Atome| 84 /mms' | AEg/mms'| T/mms dl° Bett */ T
203 Fer,2 0,363(4) 1,066(6) 0,401(8)
Fess 0,339(2) | 0,497(4) 0,338(7)
990 Fer,2 0,412(6) 1,09(1) 0,39(2)
Fess 0,389(7) 0,47(1) 0,39(2)
160 Fer,2 0,438(6) 1,117(8) 0,377(4)
Fess 0,411(7) | 0,520(6) 0,360(6)
120 Fer,» 0,447(3) 1,110(5) 0,381(6)
Fess 0,420(3) | 0,518(4) 0,341(6)
7 Fer,o 0,472(1) 1,08(1) 0,345(4)
Fess 0,439(1) | 0,518(3) 0,325(3)
2 Fe.,, 0,475 0,44(2) 0,75(2) 54,2" 23,92(5)
Fess 0,435 -0,22(2) 0,75(2) 54,2 23,56(6)
3k 3T Fe.,, 0,475 0,41(1) 0,73(1) 55,6" 26,50(5)
’ Fess 0,435 -0,07(1) 0,73(1) 55,8" 22,55(6)
Ak 3T Fe,, 0,475 0,45(1) 0,74(1) 57,6" 28,15(4)
' Fess 0,435 -0,03(1) 0,74(1) 57,68" 22,22(4)

Tabelle 2.2:MoéR3bauerdaten fir [FBy,] 3. [a] Relativ zumu-Fe bei RT. Standardabweichungen in Klammern.
Die relativen Bereiche des Spektrums ohne angelegtgnetisches Feld und die Spektren in einem 34l 5

T Feld wurden in einem 1:1 Verhaltnis beschrankiraieter, fir die kein Fehler angegeben ist, wurden
wahrend der Fits festgelegt. [b] Fur,zdzw. Fe,, auf dieselben Werte festgelegBgs = Bint + Bangelegt

Die MolRbauermessungen wurden ausschliel3lich fiDyedurchgefuhrt, da es sich
bei dieser Verbindung um den einzigen SMM in deiLRg Reihe handelt. Die Unter-
suchungen sollten dazu dienen, genaueren Aufsclilbss die vorherrschenden Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen lonen im Clusteiefern.

Bei Temperaturen hoher als 20 K ist das Mdl3baektsgm von3 paramagnetisch
(Abbildung 2.18a). Die Isomerieverschiebur® (ind das Quadrupolsplittind\Eg) liegen
mit 0,34 - 0,47 mm/s bzw. 0,47 - 1,11 mm/s im,F&! high-Spin lonen, erwarteten Bereich
Das Spektrum konnte jeweils mit zwei Dubletts mitanschiedlichem Quadrupolsplitting
angepasst werden, was auf zwei verschiedene Eigatikationsspharen schliel3en lasst. Dies
stimmt mit der zuvor beschriebenen Molekulstrukind den berechneten Bindungsléangen-
abweichungen (Fe(1) und Fe(2) = 3,95 und 3,82 3)Ratd Fe(4) = 3,30 und 3,19) Uberein.

Bei niedrigen Temperaturen (20 K) liegt ein seheites Mdlbauerspektrum vor,
woran deutlich wird, dass hier eine Relaxation miittlerer Geschwindigkeit die
Absorptionspeaks im Zentrum des Spektrums tUbetlaDes Weiteren ist erkennbar, dass die
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Relaxationszeit aufgrund der Verbreiterung des Nd@bspektrums in der gleichen
GroRRenordnung wie die MORbauer Zeitskala liegt.

Der Geschwindigkeitswechsel der Spinrelaxation ve&chnell zu langsam im
Vergleich zur MoRRbauer Zeitskala ist bei 3 K anhaes$ genau definierten magnetischen
Spektrums mit sechs Absorptionslinien offensichtliieses Spektrum kann mit zwei
Sextetts und den Parametern aus Tabelle 2.2 argjepasien. Dabei werden die besten Fits
fur ein Nullfeldspektrum bei 3 K anhand einer esg&ankten Iterationsmethode mit zwei
Sextetts erhalten. Hieraus resultiert eine Ubetlagpdieser zwei, nicht &aquivalenten,
Sextetts. Da eines davon einen positiven, das andiegegen einen negativéteg Wert
aufweist (+0,44 mm/s bzw. —-0.22 mm/s), deutet diesauf hin, dass die Spins der
gleichartigen lonen antiparallel mit einem effektivHyperfeinfeld vorBes = 23,92 T bzw.
23,56 T sind.

In Abbildung 2.18b ist das MoRbauerspektrum @drei 3 K und angelegtem auf3eren
Feld Banger. = 3 T und 5 T) gezeigt. Die high-Spirt Bd" lonen sind isotrop, weshalb der
lokale Spin dazu neigt, sich in Richtung des argjele Feldes auszurichten. Wichtig
anzumerken ist, dass die Intensitat der mittlenareb 2 und 54m = 0) bei angelegtem Feld
nicht so stark wie erwartet fir Systeme mit intdaminierenden magnetischen Anisotropien
zunimmt. Daher scheint das lokale Moment senkrecdtRichtung des angelegten Feldes
ausgerichtet zu sein, obwohl das Gesamtmoment tege€ in Richtung des angelegten
Feldes ausgerichtet ist. MOglicherweise existiéieasy axes" der molekularen Magnetisie-
rung innerhalb des Kiristalls, die solange die Aakdgting der lokalen Spinorientierung
bestimmen, bis ein ausreichend grol3es externes drajdlegt wird, dass die Energie der
internen magnetischen Anisotropie Uberwinden kdmm nun alle lokalen magnetischen
Momente vollstandig entlang des Feldes auszuri¢chterss das angelegte Feld anscheinend
groRBer als 5 T sein. Jedoch ist auch bei 3 T bzw. &ne kleine Zunahme des relativen
Verhaltnisses zwischen dem mittleren und innereniebbereich der beiden Sextetts
erkennbar. Daraus kann moglicherweise gefolgertderer dass das effektive Feld dazu
tendiert, sich senkrecht zur einfallenden Bestraduichtung zu orientieren, z.B. parallel zur
Richtung des angelegten Feldes und der Probenebarse Eigenschaft wird ebenfalls durch
die Betrachtung der Variation d¢sWinkels zwischen den elektrischen Feldgradientesec
und der magnetischen "easy axes" Richtung nahgtg&er Wert degp Winkels nimmt mit
zunehmender Starke des externen magnetischen Feldasd n&hert sich immer mehr dem
erwarteten Wert von 90° an.

Eine weitere bemerkenswerte Auffalligkeit ist, slames der Sextette abnehmeBge
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Werte aufweist. Die Aufspaltung des szeSpektrums entwickelt sich mit zunehmendem
angelegten Feld zu kleineren Geschwindigkeitswentapnwahrend das ke Spektrum, dass
die grolRere Aufspaltung aufweist, sich zu gro3é&kkamten hin entwickelt. Somit nimnBes
fir Fe > zu und fur Fg4 ab. Dies ist die zweite und eindeutige mikroskoipésBestatigung
der magnetischen Struktur, in der Fe(1)-Fe(3) bz(2)-Fe(4) antiferromagnetisch gekoppelt
sind. Die Zu- und Abnahme der Werte des gesamtntiaghen effektiven Feldes am Kern
mit zunehmendem angelegtem Feld beweisen, dassAd®&ichtung der effektiven
magnetischen Flussdichte am Eisenkern fiir die Zueattes effektiven Feldes dasselbe bzw.
fur die Abnahme das entgegengesetzte Vorzeichemdggetischen Feldes besitzt.
Abschliel3end bleibt festzuhalten, dass anhandvid®bauerspektren den Fe(1)-Fe(3)
bzw. Fe(2)-Fe(4) Wechselwirkungen eine antiferronetigche Kopplung zugeordnet werden
kann. Eine eindeutige Einteilung Uber die vorhdresclen Dysprosium/Dysprosium-,
Dysprosium/Eisen- bzw. den Fe(1)-Fe(2) und Fe(3#F&Vechselwirkungen in ferro- oder
antiferromagnetisch kann jedoch nicht getroffendeer
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2.5 Vergleich mit isostrukturellen Fe,Ln, Serien

Um den sterischen Anspruch des Liganden und dentdaerbundenen Einfluss auf die
resultierende Kristallstruktur genauer zu untersuchvurden im Arbeitskreis Powell weitere
FeyLn, Cluster mit bdeabf'® als auch mitN-Ethyldiethanolamifi*® als Liganden syntheti-

siert. Tatsachlich resultierten daraus Kristallé @mem zul - 5 vergleichbaren Aufbau. Zum

Vergleich der Molekilstruktur sind die entsprechemd-@Gd, Cluster in Abbildung 2.19

dargestellt.

Abbildung 2.19: Fe,Gd, mit bdeaH (a) undN-Ethyldiethanolamin (b).

Dabei wird deutlich, dass die Lange der Alkylkettes Liganden einen Einfluss auf
das resultierende Strukturmotiv besitzt. So enthpridie mit N-Ethyldiethanolamin
synthetisierte Verbindung Clustérfast vollstandig. Zwar sind anstatt des PhenolRkidein
1 nun zwei MeOH Molekile pro F&d, Molekul im Kristall vorhanden (diese sind der
Ubersichtlichkeit halber in Abbildung 2.19b nictezgigt), jedoch besitzen Fe(1) und Fe(2)
bzw. Fe(3) und Fe(4) die identische Koordinationgebung wie inl. So sind Fe(1) und
Fe(2) QN koordiniert, Fe(3) und Fe(4) hingegenNR umgeben. Des Weiteren sind Fe(1),
Fe(3) und Gd(1) wie inl Uber O(3) us-verbriickend miteinander verbunden, eimge
Verknupfung zwischen Fe(1), Fe(3) und Gd(2) existie beiden Fallen nicht (Abbildung
2.20a und c). Auch die Ausbildungen der Wassetstisdkenbindungen kommen in beiden
Verbindungen durch dieselben beteiligten Molekidstande. Im Gegensatz dazu entspricht
die Struktur des R&d, Clusters mit bdeajhicht der Struktur vod, sondern ist mit der von
5identisch. Zum einen sind, wie in Abbildung 2.2®sesehen ist, zwei Phenolmolekile an die
monokoordinierenden Pivalate per Wasserstoffbriokelung gebunden und der Pivalat-

ligand fur die O(1)-H(22)-O(22) Bindung ist nichh alas Gd(2), sondern an das Gd(1)
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gebunden. Zum anderen erfolgt auch @je/erkntipfung von Fe(1) und Fe(3) nicht, wie in
den anderen beiden f&, Clustern, tber das O(3) mit dem Gd(1), sonderndaih Gd(2)
Uber das O(4) (Abbildung 2.20b). Im Gegensatz zu wdergestellten Verbindungeh - 5
findet bei der Verwendung von bdealtur FglLn, Clustersynthese keine Strukturum-
wandlung in Abhéangigkeit des Lanthanoids statt.eEgbt sich stattdessen nur dieses eine

Strukturmotiv, welches fir die entsprechendesLRgVerbindungen identisch ist.

Abbildung 2.20: Vergleich der Fg5d, Kernstrukturen mit mdegHa), bdeaH (b) undN-Ethyldiethanolamin
(c).

Die mdeaH und N-Ethyldiethanolamin Cluster weisen bis zum jewegFEr,
Cluster dasselbe, von den bdeaElustern verschiedene, Motiv auf. Synthetisiertnnage
entsprechenden Her, Cluster, so wandelt sich in beiden Fallen dask8irmotiv in das der
bdeaH Cluster um. Wahrscheinlich ist dies auf zwei veimsdene Effekte zurlckzufihren.
Sowohl der sterische Anspruch des Liganden als diglsré3e des Lanthanoids scheinen
eine Rolle zu spielen. Zwar ist die Zunahme desenoadius innerhalb der Reihe der
Lanthanoide aufgrund der Lanthanoidkontraktion @#riismafig klein, auffallig ist jedoch,

dass die Strukturumwandlung beim jeweiligen,Htg Cluster erfolgt. Das die GroRe des
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Lanthanoids nicht der alleinige Grund sein kanmrrdgatlichen die Cluster mit bdeakdls
Liganden, da fur sie immer, unabhangig vom Lantihndasselbe Motiv erhalten wird.
Somit muss wohl eine Kombination dieser EffekteBetracht gezogen werden, wenn man
dieses Verhalten erklaren will.

Eine Gegenuberstellung der magnetischen Datenveeschiedenen Serien ist in
Tabelle 2.3 dargestellt. In allen Serien ist jeweailir der Dysprosiumkomplex ein SMM. Fir
bdeaH weist auch der Erbiumcluster SMM Eigenschaften AufmdeaH ist dies erst nach
Anlegen eines externen Feldes der Fall und MaiEthyldiethanolamin besitzt die Erbium-

verbindung weder im Nullfeld, noch bei angelegtestdFSMM Eigenschaften.

Verbindung Im Nullfeld Bei angelegtem Feld von 0,05 T
Fe,Dy, (mdeaH) AE =11,8 K AE=22,0K
1 1=55-10s 1=15-10s
Fe,Dy, (edeaH)"! AE=92K AR = 220K
1=3,2-10s 1=6,4-10s
FeDy, (bdeaty ™™ AE =16,5K AE=21,2K
1=4,9-10s 1=1,2-10s
FeEr, (mdeaH) o AE =128 K
Kein Signal
5 1=19-10s
Fe,Er, (edeaH)®” Kein Maximum bis 1,8 K
AE =18,2 K
Fe,Er, (bdeaH)®? Hierfiir liegen keine Daten vor
t=1,2-10s

Tabelle 2.3:Einfluss der Liganden auf die magnetischen Eigeaisen.

Eine allgemein gultige Tendenz, die Rickschlissedam Einfluss des Liganden
zuldsst, ist in den magnetischen Daten nicht efk@nnBetrachtet man die 2y,
Verbindungen, so stellt man fest, dass sowohl diergiebarriere als auch die Relaxationszeit
im Nullfeld fiir den Liganden mit dem kirzesten Alegt, Clusterl, grol3er bzw. langer ist
als fur die Verbindung mit dem langeren Ethylrd3te grof3te Energiebarriere bzw. die
langste Relaxationszeit der drei Verbindungen besit Nullfeld die Butylverbindung. Diese
Verhéltnisse kehren sich jedoch bei einem angele§Eld um, so dass die Reihenfolge
hinsichtlich der SMM Eigenschaften dann EthylclusteMethylcluster > Butylcluster lautet.

Verwendet man bdeaHso findet keine Strukturumwandlung beimyEe Cluster
statt. Fur diesen lasst sich auch im Nullfeld efireergiebarriere und eine Relaxationszeit
bestimmen, die in einer vergleichbaren GroRenorgnuie der entsprechende By, Cluster
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liegt. Somit ist auch der Eer, Cluster ein SMM. Eventuell fihrt die Strukturumwiéumg im
Falle desN-Ethyldiethanolamin dazu, dass weder im Nullfeldmbei angelegtem Feld SMM
Eigenschaften nachweisbar sind. In Verbind&nigt, wie in Abschnitt 2.3. gezeigt, ein in-
phase und out-of-phase Signal im Nullfeld vorhanadme jedoch das Maximum bis 1,8 K
zu erreichen. Bei angelegtem Feld jedoch werden SBigénschaften eindeutig erkennbar.
Im angelegtem Feld besitgtim Vergleich zul eine deutlich geringere Energiebarriere (12,8
K im Vergleich zu 22 K), die Relaxationszeit isttrtj9 - 10 s aber geringfiigig groRer als
die von1 mit 1,5 - 10 s. Ein Vergleich mit F&r, (bdeaH) kann nur im Nullfeld angestellt
werden, da die Daten unter angelegtem Feld fuedesbindung noch nicht vorliegen. Auch
in diesem Vergleich ist die Relaxationszeit v®rgeringfiigig groRer, die Energiebarriere
jedoch erneut niedriger als in deryEe (bdeaH) Verbindung.

Somit kdnnen im Rahmen dieser Serien mit bdehélbesten, mit mdeatdlie
zweitbesten und mitN-Ethyldiethanolamin die drittbesten Ergebnisse ibhitch der

magnetischen Eigenschaften erhalten werden.
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3 Co",Lny Verbindungen

Nach den erfolgreichen Synthesen der Verbindungjen5 entstand die Idee, das dort
verwendete Syntheseprinzip auf die Darstellung vo©abalt/Lanthanoid-Systemen zu

Ubertragen.
3.1 Co",Ln, Reihe

Setzt man CBr, - 6 HO mit bdeaH, Dy(NOs); - 6 HO und Pivalinsaure in einem
1:1 Gemisch aus GJEN/CH,Cl, um, so erhédlt man nach ca. einem Monat Kristae d
Verbindung [C8',Dy,(us-OH)x(bdea)(piv)s(NOs),] - 1% CHCI, - ¥ CHCN (6, Abbildung
3.1). Wahrend der Reaktion werden die eingeset@@nlonen in die Oxidationsstufe +lI|
Uberfuhrt, weshalb die i® vorliegenden, oktaedrisch umgebenen, low-Spin Giolngn
ausschlie3lich gepaarte Elektronen aufweisen. Eed#invorhandene magnetische Eigen-
schaften resultieren daher nur aus Wechselwirkuzgaeschen den Lanthanoidatomen. Dies
ist fur alle in diesem Kapitel besprochenenl®g Verbindungen charakteristisch. Anhand
der in diesem Kapitel vorgestellten Synthesemethagigingt es somit, die CGolonen als
"anorganische Ligandenhdille” zur Isolierung dezeinen Lanthanoidcluster voneinander zu
verwenden. Diese kdnnen bereits schon eventudstséber SMM Eigenschaften und somit
als Precursor zur Darstellung groRerer Aggregaiikunft dienen.

Die Kernstruktur voné setzt sich aus zwei defekten, Uber die Flachennander
kondensierten, verzerrten Wirfeln zusammen, woleiDy/sprosiumatome okta- und die
Cobaltatome hexakoordiniert sind. Die Koordinatgptsire der Cobaltatome besteht aus
einem#% % n% us-gebundenen bd&aMolekiil sowie demus-verbriickenden O(1) bzw.
O(1). Komplettiert wird die Koordinationsspharerctu je ein Sauerstoffatom der beidgn
n*: U>-gebundenen Pivalatliganden, woraus sich eig Roordinationssphare ergibt. Die
Dysprosiumatome sind ausschlieBlich von Sauerstoffan umgegeben. Ein jedes
Dysprosiumatom ist zu den Cobaltatomen Uber je €@asboxygruppe der Pivalatliganden
und Uber ein Alkoxysauerstoffatom eines Bdéayanden verbunden. Zusétzlich besitzen sie
jeweils noch einem’: #%: pi-gebundenen Nitratliganden und die beigerverbriickenden
O(1) bzw. O(1") verbinden sie miteinander.

Die Co-O-Bindungslangen liegen aufgrund der Oxateststufe der Cobaltatome in
einem Bereich von 1,887(4) - 1,916(4) A, wahrend Biy-O-Bindungen mit 2,259(4) -
2,396(4) A erwartungsgeman langer sind. Die Abweighder Kernstruktur von der idealen
Wiirfelstruktur wird deutlich, wenn man die betaiéig Winkel betrachtet (Co(1)-O(1)-Dy(2):

97,46(17)°; Co(1)-O(4)-Dy(1): 102,46(17)°). Der fdre magnetischen Austauschwechsel-
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wirkungen entscheidende Winkel ist der Dy(1)-O(3)D)- bzw. Dy(1)-O(1")-Dy(1") Winkel,
der 113,64(17)° betragt.

Abbildung 3.1: Struktur von [C8',Dy,] 6 im Kristall, der in Raumgruppel kristallisiert.

Dasy T Produkt von6 betragt 32,27 cfiK/mol bei 300 K und 1 T (Abbildung 3.2a).
Uber den relativ groBen Temperaturbereich von 300iK50 K bleibt dieses auch nahezu
konstant (31,23 cfi/mol bei 50 K), bevor es anschlieRend unterhalb 6 K sehr stark
abnimmt und sich bei 1,8 K auf 8,63 Hfmol belauft. Dieser Kurvenverlauf deutet auf im
Cluster vorherrschende antiferromagnetische Weslrgeingen und/oder magnetische
Anisotropien hin.

Einen weiteren Hinweis auf das Vorhandensein vagmatischen Anisotropien liefert
die Feldabhangigkeit der Magnetisierung (Abbildigb). Hier findet im Bereich von O T
bis 1 T eine schnelle Magnetisierung statt, wohgege sie oberhalb von 1 T zwar noch
ansteigt, sich im Vergleich zum schwachen Feld g¢gbdaleutlich verlangsamt. Eine
vollstéandige Saturierung wird auch bei 7 T undK. @1s = 12,87) nicht erreicht. Dies und die
Abweichung der Kurven im Bereich des schwachendseliki 1,8 K und 3 K voneinander
legen ebenfalls das Vorhandensein von magnetigatisotropie nahe.

Verbindung6 zeigt jedoch keine out-of-phase Signale, weshalbieh beb nicht um
einen SMM handelt.
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Abbildung 3.2: Temperaturabhangigkeit voyr fir [Co,Dy,] 6 bei 0,1 T und 1 T (a), Feldabhangigkeit der

Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen (b).

Nach der erfolgreichen Synthese einer Cobalt/Lamdith Verbindung stellte die
Insertion von Azid in eben dieses Lgy,-Kerngeriist das nachste Syntheseziel dar.
Hintergrund ist die Eigenschaft des Azids, ferromegche Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Metallatomen verstarken zu konttenDie schon in der Literatur erwéhnt Idee
hierbei ist die Substitution der Otbnen durch Pseudohalogenide bzw. Azidionen, waddur
man sich einer erhéhte Wahrscheinlichkeit von SMéthalten verspricfe’.

Fuhrt man hierfir eine Reaktion analog zur Durbhfiaig von6 durch, setzt jedoch

zuséatzlich Natriumazid ein, so erhalt man Kristaller Zusammensetzung [E@y,(Hs-

N3)1 38(1U3-OH)o sbdea)(piv)s(pivH),] (7), die ebenfalls in der Raumgruppe kristallisieren
(Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3: Molekiil- (a) und Kernstruktur (b) von [¢aDy,(113-N3); sg(Hs-OH)oe] 7 im Kristall.
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Die Molekulstruktur von7 ist gréRtenteils mit der voé vergleichbar. Auffalligster
Unterschied ist die nur partielle Substitution dewerbriickenden Sauerstoffatome O(1) bzw.
O(1") durch Azidliganden. Im Falle des O(1') vefladie Substitution vollstandig, im
Gegensatz dazu wird O(1) nur partiell durch einefteven Azidliganden ersetzt.

Die Dysprosiumatome sind ifinicht achtfach, sondern neunfach und kubisch einfa
Uberkappt antiprismatisch koordiniert. Die # an die Dysprosiumatome®: »%: -
gebundenen Nitratliganden sind durch eip&n;: pi- koordinierten Pivalatliganden ersetzt.
Ein weiteres;: pi-monodentates Pivalat nimmt jeweils die neue nelwterdinationsstelle
ein. Diese bilden jeweils eine Wasserstoffbriickedbng zu einem Alkoxysauerstoffatom
des 7% #% pi-gebundenen Pivalats (O(15)-H(15)-O(17) sowie O2@1)-O(19)). Die
restliche Koordinationssphare der Dysprosiumatahelentisch mit der iB.

Co(2) besitzt durch die Substitution der Hydroxggre nun anstatt einer s
Koordinationsumgebung wie i@ eine QN, Koordinationssphare. Im Falle des Co(1) fuhrt
die nur partielle Verdrangung der Hydroxogruppectiuden Azidliganden zu einer,@Ni gs
Koordinationsumgebung. Die Insertion des Azids sbat keine Auswirkungen auf die Co-
O-Bindungsléngen, die nahezu mit denef identisch sind (1,875(3) - 1,920(3) A gegeniiber
1,887(4) - 1,916(4) A). Die Dy-O-Bindungen hingegerisen, aufgrund der gegeniilger
erhohten Koordinationszahl, einen gréf3eren Berercheine deutliche Verlangerung einiger
Bindungen auf (2,265(3) - 2,528(3) A verglichen r2i259(4) - 2,396(4) A). Es ist
anzunehmen, dass die Hydroxosubstitution bei diesektion nur deshalb teilweise ablauft,
da die Co-N-Bindungen die Co-O-Bindungen nichtaleiertig ersetzen kénnen. Betrachtet
man die Co(2)-N(21)-Bindung, so besitzt diese emeCo-O in6 vergleichbare Lange
(1,926(4) A), die Co(1)-N(11)-Bindung ist jedochtn2,01(2) A deutlich langer, wodurch
wahrscheinlich die partielle Besetzung mit Saudirstotig wird, um die Struktur ausbilden
zu konnen. Eine deutliche Verlangerung erfahrenhadie Dy-Ns-Bindungen (2,45(2) -
2,606(4) A) gegenuber der entsprechenden Dy-O-Bigdin 6 (2.377(4) A). Die
Sauerstoffsubstitution beeinflusst ebenso die Grodker Winkel. Betragt der Dy(1)-O(1)-
Dy(1")-Winkel in 6 noch 113,64(17)°, so sind die Dy(1)-N(21)-Dy(2}wb Dy(1)-N(11)-
Dy(2)-Winkel etwas spitzwinkliger (106,74(14)° bzw11,5(7)°). Der Dy(1)-O(1)-Dy(2)
Winkel ist jedoch zur Kompensation stumpfwinklig&i8,8(4)°).

7 wurde magnetisch nicht untersucht, da sich die lyseaund Zuordnung der
magnetischen Daten als unlésbar erwiesen héatte. paetielle Substitution der
Sauerstoffatome durch den Azidliganden verhindierZdiordnung der einzelnen Beitrage der

jeweiligen Atome zum magnetischen Gesamtmoment esowie Bestimmung der
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Kopplungskonstanten. I konnten die Azidliganden nur partiell eingebundesrden, die
Darstellung einer Verbindung, in der diese gieverkniipfenden Sauerstoffatome vollstandig
ersetzen, war mit bdeaHind verschiedenen eingesetzten Dysprosiumsalzgmn mdoglich.
Obwohl diese Reaktionen in unterschiedlichen Ldsomgieln und mit verschiedenen
molaren Ligand/Metall Verhéltnissen durchgefihrt raan, lieferten diese nicht das
gewtnschte Ergebnis. Verwendet man jedoch mgeald Praseodymnitrat als Ligand bzw.
Salz, so resultiert daraus bei ansonsten analogskt®nsdurchfihrung z® und 7
Verbindung8 ([Co" ,Pr(us-N3)o(mdea)(piv)s(pivH)2], Abbildung 3.4)

Abbildung 3.4: Molekiil- (a) und Kernstruktur (b) von [¢Pr,] 8 im Kristall.

Zwar kristallisiert8 in der Raumgrupp®2/c und nicht wie die beiden vorherigen

Strukturen inP1, jedoch ist die Molekiilstruktur bis auf das nistirhandensein eines oder
mehrereius-verbriickender Sauerstoffatome (und den kirzeréglrist des Diethanolamins)
identisch. Die in7 noch partielle Substitution von O(1) durch den dkganden ist in8
vollstandig gelungen. Aus diesem Grund besitzen beide Cobaltatome eine ;&
Koordinationsgeometrie. Die Co(1)-N(11)-Bindungrisit 1,92(2) A mit der ir7 vollsténdig
substituierten Co-N-Bindung identisch, ahnlichds fgr die Co-O-Bindungslangen, die sich
im gleichen Bereich wie i6 und7 befinden (1,887(15) - 1,915(14) A). Die zuvof7ifingere
Co-N-Bindung (Co(2)-N(21) verkiirzt sich 8won 2,01(2) A auf 1,958(17) A), wahrend die
Ln-N-Bindungen keine groRen Unterschiede Zzaufweisen (2,632(17) - 2,69(2) A). Die
ausgebildeten Ln-()-Ln-Winkel betragen 112,4(6)° bzw. 113,0(6)° urithéln damit eher
den Dy-O-Dy-Winkeln in6 (113,64(17)°) anstatt den DysMDy-Winkeln in7 (106,74(14)°
bzw. 111,5(7)°).

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen 8arsind in  Abbildung 3.5
wiedergegeben. Bei 300 K und 0,1 T liegt gisProdukt bei 3,27 cfiK/mol (Abbildung

-55-



3 cd",Lny Verbindungen

3.5a). Bis 150 K bleibt es nahezu konstant, zwisct#) K und 75 K nimmt es langsam von
3,16 cnik/mol auf 2,88 criK/mol ab und unterhalb von 75 K sinkt es rapide @inkn Wert
von 0,33 criK/mol bei 1,8 K. Erneut legt dieser Kurvenverlaig ésnnahme von dominie-
renden antiferromagnetischen Wechselwirkungehinahe.

Die Feldabhangigkeit der Magnetisierung wurdeb&i bis 7 K durchgefihrt und ist
in Abbildung 3.5b gezeigt. Erkennbar ist, dass wdalyig von der Temperatur jeweils die
identische Magnetisierung resultiert, welche mitetuamendem Feld linear ansteigt und keine

Anzeichen einer Sattigung aufweist. Die Magnetisigrbelauft sich bei 2 K und 7 T auf 1,25
Hs.

1,4-
3,59 ]
L] 1,2
3,04 -
5wl = 0,1T 1,0
3 > e IT o m 2K
=) & 0,84 - * 3K
M
- = 6l 4K
3 —y— 5K
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F;Q 7K
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Abbildung 3.5: Temperaturabhéngigkeit voyT fiir [Co",Pr;] 8 bei 0,1 T und 1 T (a), Feldabh&ngigkeit der
Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen (b).

Auch 8 zeigt keine out-of-phase Signale und ist sominédkis kein SMM. Obwohl
die Darstellung von8 problemlos reproduzierbar ist, ist es bisher nigetungen, das
Praseodym durch andere Lanthanoide zu ersetzeneribygnte mit verschiedenen
Lanthanoiden ergaben keine isostrukturellen Strekiuwobei besonders die Darstellung
eines CeDy»(N3), Clusters interessant ware, um die AuswirkungenAdrdeinfiihrung auf

die magnetischen Eigenschaften fur diese Molekibdeldie3end beurteilen zu kénnen.
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3.2 CosLnz Reihe

Nicht nur die Einfihrung von Azid oder anderen dganden kann zu verbesserten
magnetischen Eigenschaften fihren, sondern auah Erhohung der Nuklearitdt. Dem
Molekil kann dann eine erhohte Anzahl an Spins\&nfigung stehen, was bei paralleler
Ausrichtung aller Spins zu einer erhéhten Energigdr@ fihren kanrfnach Gleichung 11).
Aufgrund dieser Gegebenheiten sollten hoher nu&lé€ao/Ln Cluster dargestellt werden.

Refluxiert man eine Losung aus Co(SgNPivalinsdure, bdegHund Dy(NQ)s,
kristallisieren nach zwei Wochen Kristalle aus. Bidiiandelt es sich um eine Verbindung der
Zusammensetzung [¢@Dys;(ps-OH)s(bdea)(piv)s(OH,)s](NO3), - CHCN (9), deren Mole-
kulstruktur in Abbildung 3.6 gezeigt ist.

Abbildung 3.6: Molekiilstruktur vor{Co" ;Dys] 9 im Kristall.

Die Anordnung der Metallatome kann in der Aufsialg eine "Dreieck im Dreieck"
Struktur beschrieben werden, in der sowohl die dranthanoid- als auch die drei
Cobaltatome jeweils ein Dreieck ausbilden. Betraichitan die Dysprosiumatome als in einer
Ebene liegend, so ist das Cobaltdreieck gegenibserdiedoch nicht nur um 180° verdreht,
sondern zuséatzlich auch um 35,49(19)° gekippt (Kloinig 3.7).
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a) ;\' b)

Abbildung 3.7: Anderer Ansichtswinkel der Molekiilstruktur von [t4Dy;] 9 (a) und schematische Zeichnung
der Struktur (b) zur Verdeutlichung der Positionigyg der Metallatome zueinander.

Alle Lanthanoidatome sind antiprismatisch, die G@ltame verzerrt oktaedrisch
koordiniert (Q- bzw. GN Koordinationsumgebung). Diese setzt sich fur wh@einander
isolierten und in keiner direkten Verbindung zueier stehenden Cobaltatome aus eipém
n*: n% ps-chelatisierenden bd&aiganden, einenps-Hydroxoliganden und zwei Carboxylat-
sauerstoffatomen zusammen. Die Lanthanoide sind eoem ps-Hydroxo-, zwei Ho-
Hydroxo- und einem Wasserliganden sowie von zweab@gylat- und zwei Alkoxysauer-
stoffatomen umgeben. Es sei noch einmal daraufekigsen, dass von magnetischen
Gesichtspunkten aus betrachtet das Verhalten vorDglé lonen bestimmt wird, da die #o
lonen diamagnetische Zentren sind. Daher liegt\&@ngleich von9 mit zuvor veroffent-
lichten homo- und trinuklearen Lanthanoidkomplex@ahé®™. Zum einen ist ein
Dysprosiumkomplex bekarfit), zum anderen eine GadoliniumverbindGffy Im Falle der
Dysprosiumverbindung handelt es sich um einen SNbei, der Gadoliniumverbindung
dominieren antiferromagnetische Wechselwirkungem,SMM Verhalten konnte nicht fest-
gestellt werden. Es existiert des Weiteren aucle &erbindung, in der ein trinukleares
Dysprosiumfragment innerhalb eines heterometakis@d/4f Clusters vorhanden &Y. Da
in diesem CgDy; Cluster die3d Atome jedoch nicht diamagnetisch sind und somenédils
einen Beitrag zu den magnetischen Eigenschaftstefei wird diese Verbindung hier nicht
naher diskutiert.

In den in der Literatur bekannten trinuklearen tbanoidkomplexen sind jeweils zwel
Ms-Hydroxoliganden als die Lanthanoide untereinaneebriickende Liganden anwesend. Da
in 9 nur eine solche Verknlpfung existiert, hat digelkden Einfluss auf die intramolekularen
Ln-Ln-Absténde und Winkel. Die durchschnittlicheg-Dy-Abstande ir@ sind mit 3,9137 A
um mehr als 10 % langer als die des in der Litefatischriebenen trinuklearen Dysprosium
SMMS®3 (35231 A). Dieser vergroBerte Abstand resuléers den verlangerten Oug-O-
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Bindungen. Belaufen sich diese zu den zweverbrickenderSauerstoffatomen fir das
Dy5%% auf 2,331(4) - 2,376(4) A, so sind die Bindungen Bysprosiumatome zu dem einen
us-verbrickenderO(1) in 9 gréRer und liegen in einem kleineren Bereich (2(8B A,
2,383(7) A und 2,389(7) A). Ebenfalls nicht ohnesiirkung ist dies fiir die Dys-O-Dy
Winkel, die in9 deutlich stumpfwinkliger als im R§** sind. Wahrend i® alle diese Winkel
im Bereich des idealen Tetraederwinkels liegen @A(B)°, 109,6(3)° und 109,8(3)°), sind
diese im Dy**¥mit 95,85(15)° - 97,32(16)° sehr viel spitzwinklige

Eine zu9 analoge Reaktion mit Holmiumnitrat anstelle des@gsiumnitrats ergibt
kein Produkt. Diezu 9 isostrukturelle CgHos Verbindung, [C8 sHos(us-OH)s(bdea)(piv)s
(OHy)3]Brp o(NOs3)1.1 - 2% CHCI, (10) (Abbildung 3.8) kann nur erhalten werden, indem i
der Synthese ein anderes Cobaltsalz als Ausgangsataterwendet wird (CoBr- 6 HO
anstatt Co(SCN). Dies hat jedoch geringfugige Auswirkungen aué dvackung und
Kristallstruktur. So kristallisierttO nicht wie 9 in der Raumgruppé6s, sondern in der
RaumgruppeP2;/c. AulRer der Kristallisation in einer anderen Rawmpge ist der einzige
weitere Unterschied zwischen den beiden StruktadiienSubstitution eines der beiden9n
vorhandenen Nitratgegenanionen durch ein Bromidgggen. Somit sind il0, anstatt der
zwei in 9 vorhanden Nitratanionen, ein Nitrat- und ein Brdamion als Gegenanionen
vorhanden. Dies spielt jedoch in Hinsicht auf die, die magnetischen Wechselwirkungen
entscheidende Konformation der Kernstruktur, einbedeutende Rolle. Die Kernstruktur an
sich ist in9 und10identisch.

Ho(2) 0(2)\\ Ho) &
0( l‘. \*Q i .
‘ “ L%
C"(l) Ilu(l) ('0(3) "i'.\
o \ . -—®
\/' ® 4

Abbildung 3.8: Molekiilstruktur vor{Co" ;Hos] 10 im Kristall.
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Daher werden im Folgenden die magnetischen Messuwge9 und 10 miteinander
verglichen. Generell gesagt ist das magnetischenalten der CgDys und CgHos
Verbindung sehr &hnlich, auch wenn nur fir;@g langsame Relaxation anhand der ac
Suszeptibilitittsmessungen festgestellt wird. Dienperaturabhéngigkeit der magnetischen
Suszeptibilitat der zwei Verbindungen zeigt eingheichbares Verhalten der thermischen
Entwicklung im Bereich von 1,8 K - 300 K (Tabellel3 Bei abnehmender Temperatur z.B.
sinkt dasxT Produkt bei 0,1 T stetig von Raumtemperatur b& KL, Tatséchlich sind die
Stark-Sublevels der Lanthanoidionen thermisch rglsietzt, wenn die Temperatur abgesenkt
wird, was zu einer Abnahme dg$ Produktes fuhf®®. Aufgrund dieses Effektes und trotz
der Abnahme degT Produktes mit sinkender Temperatur ist es nichiglicld, das
beobachtete thermische Verhalten zweifelsfrei nmomphierenden antiferromagnetischen
Wechselwirkungen zwischen den'Ltonen innerhalb des Komplexes zu assoziieren.

Die Verlaufe deryT Produkte von Csys und C@Hos; sind in Abbildung 3.9
dargestellt, wobei die experimentellen Werte inemllFéllen gut mit den theoretisch

erwarteten bereinstimm@é (Tabelle 3.1).

Verbindung| Theoretischer | Erwarteter Wert| Experimenteller | Experimenteller
Wert fUr jedes | fur CosLngbei Wert fur CaglLns Wert fur CaglLns
Ln lon bei RT bei RT bei 1,8 K
RT®! G Tlem®K mol™) | (T fenK mol™®) | (¢ T/em®K mol™®)
(T/cm®K mol™)
[CosDys
9 14,17 42,51 40,09 23,71
[CosHog]
10 14,07 42,21 41,50 16,00

Tabelle 3.1:Vergleich der theoretischen und experimentefieierte fiir [C4'sDys] 9 und [Cd";Hos] 10.

Fur CaDys betragt dasyT Produkt bei 300 K 40,09 cié/mol (Abbildung 3.9a).
Auch in diesem Fall bleibt dgsl Produkt bei abnehmender Temperatur und 0,1 T fast
konstant, dieses Mal bis 50 K, bevor es unterhabell Temperatur bis auf 23,71 #tmol
bei 1,8 K abnimmt.

Bei 300 K belduft sich dagT Produkt fir CeHos auf 41,5 crK/mol (Abbildung
3.9b). Im Unterschied zu @bbs und CaDys nimmt dasyT Produkt bei 0,1 T kontinuierlich
bis zu einem Wert von 16,0 ¢kYmol bei 1,8 K ab.

- 60 -



3.2 Cd'sLn; Reihe

TTIIIILIL 50:*
*01T i
’ 40 - 933333230000 00 00000
kS T L . * 01T
; S a0/ ST
N e I
E mx 20®
G = ;
= © i
~< = 10
=
0HHMH“HHMH“HHMH“ 07“““““‘\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Y T/K b) TIK

Abbildung 3.9: ¥T gegenT bei 0,1 T und 1 T fiir [Cb;Dy3] 9 (a) und [CY';Ho] 10 (b).

Die Magnetisierung steigt fur GDys; und CaHos bei schwachem Feld relativ schnell
an, oberhalb von 1 T verlangsamt sich die Zunaledegh drastisch (Abbildung 3.10). Eine
Sattigung wird ebenfalls in keinem der Félle etneievobei die Magnetisierung bei 7 T 16,6

Mg bzw. 16,2 |4 betragt.

M/},LB

O v
0 2 4 6

a) H/T b)

Abbildung 3.10: M gegerH fiir [CA" ;Dy;] 9 (a) und [C8';Hos] 10 (b).

Bei hohen Feldern deutet die Steigung der Kurve digf Anwesenheit von
signifikanten Anisotropien oder tief liegenden amggen Zustdnden in diesen Verbindungen
hin. Erkennbar wird dies bei der Auftragung vdn gegen H/T bei verschiedenen
Temperaturen (Abbildung 3.11). Die Kurven uUberlagesich nicht, es resultiert keine
Superposition, was man fir isotrope Systeme misau®llich besetztem Grundzustand

erwartet.
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o — v v e e ) o v e e
0 2 4 0 2 4

a) HIT /I TK? b) HIT / TK?:
Abbildung 3.11: M gegerH/T fiir [Cd" 3Dys] 9 (a) und [C8'sHog] 10 (b).

Vergleicht man die Ergebnisse der magnetischen g der CsDy; Verbindung
mit denen des DySMMs in der Literatur, so sind nur geringfligigetéhschiede feststellbar.
Das T Produkt des DySMMs liegt mit 40,5 crik/mol um etwa ein ciiK/mol unterhalb des
Wertes vor9, wobei der allgemeine Kurvenverlauf in beiden &lidentisch ist. Ahnliches
trifft auf die feldabh&ngige Magnetisierung zu, @i&6 15 bzw. 15,6 g im CosDys bzw. Dy
Komplex bei 7 T und 1,8 K betragt. Der fargemessene Wert ist hier jedoch weiter vom
theoretisch berechneten Wert entfernt als in (®yr drei ungekoppelte Dy lonen: 3 - 5,23
Mg = 15,69 1s).

Aufgrund der mdglichen Anwesenheit von magnetisciaisotropien in diesen
Clustern wurden ac Suszeptibilitatsmessungen imNudifeld durchgefihrt. Oberhalb von 1,8
K sind fir den CgHoz Cluster keine in-phase und out-of-phase Signatddehtbar. Bei der
CosDy; Verbindung sind sowohl frequenzabhangige in-phé&sawch out-of-phase ac Signale
detektierbar (Abbildung 3.12). Besonders unterhalb 10 K ist ein deutliches out-of-phase
Signal beobachtbar, das ein Maximum bei einer Feegwon 1500 Hz und 6,5 K besitzt.
Diese Eigenschaft offenbart, dass die Magnetisgerdar Verbindung langsam relaxiert.
Abbildung 3.13 zeigt die Frequenzabhangigkeit dgohase und out-of-phase Komponenten
der magnetischen ac Suszeptibilitdt €im einem dc Nullfeld. Gleicht man die Frequenz-
maxima unter Verwendung eines Arrhenius Ansatzes@ahkann die charakteristische SMM
EnergiebarriereA) oberhalb von 5 K mit 71,3 K und einem praexpoigtien Faktor von 3,7
. 10" s bestimmt werden (Abbildung 3.14). Unterhalb i folgt die Relaxation dem
Arrheniusgesetz nicht mehr und wird schliel3lichedmalb von 2,5 K temperaturunabhéngig.
Dies bedeutet, dass nun die Relaxation ausscldief3lurch Quantentunnelprozesse

stattfindet, wobei sich die dafur charakteristisGhententunnelzeit auf 0,045 s belauft.
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Abbildung 3.12: Temperaturabhéngigkeit der in-phase (a) und ogthale (b) Komponenten der magnetisi
ac Suszeptibilitat fir [Ct;Dy3] 9.
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Abbildung 3.13: Frequenzabhéangigkeit der in-phase (a) und outiabp (bKomponenten der magnetischel
Suszeptibilitat fifCo" ;Dys] 9 in einem dc Nullfeld.

10t [ /
00O 0O O O
0© 1

102 | o®
° Totm = 0,045 S
2 10 ]

o

104 L ,:
105 ——y=23,6885x 10°exp(71,3) R=1 |

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
T1/K?

Abbildung 3.14: 7 gegenl/T Diagramm fiir [C8'3Dy3] 9, dass aus den temperatund frequenzabhéngigen
Suszeptibilitdtsmessungen in einem dc Nullfeld kehawird.
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Um den Beitrag der Quantenrelaxation im Nullfeld agw das Fehlen einer
Hystereseschleife erklart) zur beobachteten Rataxaiberhalb von 1,8 K zu bestimmen,
wurde ein dc Feld angelegt und anschliel3end diSwszeptibilitit gemessen (Abbildung
3.15). Wie erwartet verlangsamt sich die Relaxatreenn Quantenrelaxation vorhanden ist:

——0,01T
——0,02T
1 ——0,03T
——0,04T
——0,05T
——0,06 T

——0,08T
——0,09T

——0,13T
——0,15T
——0,20T

x| cm®mol™

v/ Hz
Abbildung 3.15: dc Feldabhangigkeit voxi gegerv (a) bzw. ¥* gegenv (b) fiir [Cd";Dys] 9.

Anhand dieser Messungen kann die RelaxationszeiMagnetisierung als Funktion
des angelegten Feldes extrahiert werden, um dasiaptdc Feld zu finden (Abbildung
3.16). Dieses betragt 0,05 T fair

10— T T T T T T
2K

v [ Hz

0,05T
1r ]

I I I I 1 L

0 0,02 0,040,06 0,08 0.1
H/T
Abbildung 3.16: v gegerH bei 2 K fur[Co" ;Dy,] 9.

1

0,120,14

Infolge dessen werden die ac Daten als FunktionTeéenperatur bei einem dc Feld
von 0,05 T aufgenommen (Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.17: Frequenzabhéngigkeit der in-phase (a) und outiake (b)Komponenten der magnetiscl
ac Suszeptibilitat fifCo" sDy;] 9 bei optimalen dc Feld von 0,05 T.

Aus diesen Daten kann nun die charakteristischedési Systems bei 0,05 T erhalten
und gemeinsam mit den Daten bei O T als Arrheniuggfamm aufgetragen werden
(Abbildung 3.18).

100 / oo *
8;00 O |9
102 of ]
TQTM:010453
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Abbildung 3.18: 7 gegenl/T Diagramm fiir [C8 3Dy3] 9 in einem dc Nullfeld und optimalen Feld von 0,05 T

Tatsachlich andert das angelegte dc Feld die Ribasaeit oberhalb von 3 K nicht
besonders. Des Weiteren ist es nicht moglich, dian@eneffekte effizient zu unterdriicken,
so dass die Relaxationszeit dem Arrheniusgesetrhalb von 4,5 K folgt. Nichts desto trotz
wird der Effekt des angelegten Feldes an der Quaumteelrelaxationszeit deutlich, die mit
0,16 s bei 0,05 T 3,6 Mal groRer ist als bei nangelegtem Feld. Auch bei dem in der Lite-
ratur beschriebenen ByCluster folgt die Relaxation dem Arrheniusgesair Inei héheren
Temperaturen und saturiert bei niedrigeren. Eirglégch der charakteristischen SMM Werte
beider Verbindungen zeigt, dass sowohl die "blagkiemperature" als auch die Relaxa-
tionszeit mit 2,2 - 18s im Dy; Cluster geringer als i@ besitzen. Somit handelt es sich Bei

um einen SMM mit optimierten Eigenschaften.
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3.3 CoyLn,4 Reihe

Nach den erfolgreichen Synthesen \#aond 10 sollten weitere Cséhns Cluster mit anderen

Lanthanoiden synthetisiert werden. Die Etablierenger solchen Serie gelingt jedoch nicht.

Uberraschenderweise erhéalt man beim Einsatz voroldagm- und Terbiumsalzen, trotz

ansonsten identischer Reaktionsfiihrung zu Darsighon9, keine CgLnz Cluster, sondern
jeweils einen C8.Ln, Cluster, [C8'sGds(s-OH)s(bdea)(piv)e(-NOs)s] (11) und
[Co" 4 Tha(ps-OH)s(bdea)(piv):o(i-NOs)s] - CH,Cl, - CHCN (12) (Abbildung 3.19). Interes-
santerweise besitzen auch diese Cluster wie allerzerwdhnten Co/Ln Verbindungen ein
Co/Ln Verhaltnis von 1:1.
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Abbildung 3.19: Molekiilstruktur von [C8,Gd,] 11 (a) und [C8',Th,] 12 (b) im Kristalll.



3.3 cd',Ln, Reihe

In der Aufsicht kénnen die Molekile als "Quadrat @nadrat” Strukturen beziglich
der Lage der Metallatome und somit als eine Enwmaig der zuvor beschriebenen "Dreieck
im Dreieck" Strukturen angesehen werden. Hierbestddfisieren die beiden Strukturen in

unterschiedlichen Raumgruppelll kristallisiert in der Raumgrupp@2,/m, 12 hingegen in

P1.

Betrachtet man die Lanthanoidatomelihund12 als in einer Ebene liegend, so sind
diese miteinander Uber Hydroxo-, Nitrat- und Pittajanden miteinander verbunden. 14
sind oberhalb der Ebene sowohl Gd(1) und Gd(2path Gd(3) und Gd(4) tber O(1) bzw.
O(3) perus-Hydroxoverbrickung miteinander verbunden. Gd(2) Gu(3) hingegen sind von
einem Nitratliganden verbrickt, dessen nicht kaoetenden Sauerstoffatome mit den beiden
Wasserstoffatomen der Hydroxogruppen Wasserstaffieribindungen ausbilden (angedeutet
durch die schwarz gestrichelten Linien in Abbildu®id9). Gd(1) und Gd(4) sind Uber ein
Pivalat miteinander verknupft. Hier liegt der egeistrukturelle Unterschied der beiden
Strukturen. Die zuvor erwahnte Pivalatverbrickumagszhen Tb(1) und Tb(4) oberhalb der
Ebene inl1ist in 12 durch einen weiteren Nitratliganden substituidriterhalb der Ebene in
11 sind die Verbrickungen umgekehrt zu denen oberdhaitEbene, d. h., dass sich dort die
Hydroxoverbrickungen zwischen Gd(2) und Gd(3) so@a{1) und Gd(4) befinden. Die
Verbriickung tber den Nitrat- bzw. Pivalatligandefifdet sich dementsprechend zwischen
Gd(1) und Gd(2) bzw. Gd(3) und Gd(4)2 unterscheidet sich in den Verbrickungen
unterhalb der Ebene nicht von deneidin

Da in den bisherigen untersuchten Serien die @gspmverbindungen bereits zwei
Mal SMM Verhalten aufwiesen (gBy. und Cd'sDys), wurde auch die Synthese einesldu
oder12 analogen C8,Dy, Clusters angestrebt. Die Darstellung konnte jedticht analog
zur Synthese vonll und 12 verlaufen, da dies im Falle von Dysprosium die
Darstellungsmethode fiir #gDys ist. Verandert man jedoch die Reaktionsparameter u
wechselt den Liganden sowie das Cobaltsalz, soemediirch die Reaktion von tbdeaH
Dy(NOs); und Pivalinsadure in einem GEN/CH,Cl, Gemisch Kristalle der Zusammen-
setzung [CH4Dy.(us-OH)s(tbdea)(piv)s(H-NOs)4] - pivH - 4 CHCN (13, Abbildung 3.20)
erhalten. Interessanterweise scheint die Reaktrmabhéngig von der eingesetzten GoBr
Masse und somit vom molaren Co/Ln Verhéaltnis zwn,seia bei der Verwendung von
verschiedenen CoBEinwaagen immer Kristalle voh3 entstehen. Die hdochste Ausbeute
erhalt man jedoch entsprechend der spateren Zusasetzeng im Cluster, also unter

Verwendung von einem halben mmol Cend somit einem Co/Dy Verhaltnis von ca. 1:1.
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Abbildung 3.20: Molekiil- (a) und Kernstruktur (b) im Kristall sosvschematische Zeichnung viigo" ,Dy,]
13. Die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungerdwurch die gestrichelten Linien angedeutet.

Auch in 13 sind die Cobaltatome voneinander isoliert und otlinekte Verbriickung
zueinander. Die vier Dysprosiumatome liegen in relBleene und bilden das erste Quadrat.
Bei diesem handelt es sich aufgrund der SymmetseMolekils um ein perfektes Quadrat
mit jeweils rechtwinkligen Winkeln (Raumgrupp€2m). Die Aufsicht auf das Molekill kann
aber auch in3 zur falschlichen Annahme fihren, dass die Colmatiat ebenfalls in einer
Ebene angeordnet sind. Dies ist jedoch nicht ddy Wwée bei genauerer Betrachtung der
Kernstruktur deutlich wird (Abbildung 3.20b). Zw€iobaltatome, Co(1) und Co(1") liegen
1,089(4) A unterhalb der durch die Dysprosiumatomuégespannten Ebene, Co(1) und
Co(1™) befinden sich dementsprechend 1,089(4bértalb dieser. Der Dy-Co-Dy Winkel
betragt 73,460(19)° und weicht stark von dem fimeeiQuadrat im Quadrat Struktur

erwarteten Winkel von 45° ab. Die Co-Co-Co Winketragen auch nicht 90°, sondern nur
- 68 -
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83,773(2)°. Eine genauere Beschreibung ist in dies&all also die Beschreibung des
Molekuls als ein durch die Dysprosiumatome aufgesfes ideales Quadrat, dass von den
Cobaltatomen, die eine Schmetterlingsformation idesty, umschlossen wird. Die Cobalt-
und Lanthanoidatome besitzen wiedirine QN- bzw. eine @ Koordinationsumgebung, die
Cobaltatome sind auch von den identischen LiganKeardiniert (ein 7% 7% n%us-
chelatisierender tbd&a und einps-Hydroxoligand sowie zwei Carboxylatsauerstoffathme
Die in 9 noch an die Dysprosiumatome koordinierten Waggartlen sind irl3 durch ps-
verbrickende Nitratliganden ersetzt worden. Die dfindungslangen liegen in einem
Bereich von 2,306(3) - 2,435(3) A, die Co-O-Bindangzwischen 1,881(3) und 1,931()

Dy(1) und Dy(1") sind durch einen Hydroxoligandeberhalb und durch einen
Nitratliganden unterhalb der durch die Dysprosiwona aufgespannten Quadratebene
miteinander verbunden, wobei die Reste dieser ldgareur Flachenmitte hin ausgerichtet
sind. Betrachtet man die verknipfenden Ligandenrt@te der Ebene, so sind die-
verknipfenden Nitrat- bzw. Hydroxoliganden alterarel. Begunstigt wird dies durch die
Ausbildung eines Systems von Wasserstoffbriickeninigen, in denen das Wasserstoffatom
eines Hydroxoliganden mit je einem Sauerstoffatoveier benachbarter Nitratliganden eine
O-H-0O-Bindung mit einem Winkel von 68,969(1)° bitd®ie beiden weiteren Sauerstoff-
atome der Nitratiganden formen mit dem zweiten tdydliganden die zweite
Wasserstoffbriickenbindung. Unterhalb der Ebendastgleiche Verbrickungsmotiv, jedoch
um 45° gedreht, vorzufinden. Dort, wo sich oberhd#y Ebene Nitratliganden befinden,
befinden sich unterhalb der Ebene Hydroxoligandehumgekehrt.

Das magnetische Verhalten vad, 12 und 13 wird ebenfalls wie bei den Glons
Verbindungen ausschlief3lich durch die jeweils dtghan Lanthanoide dominiert. Aufgrund
dessen werden im Folgenden die magnetischen Verhatin CeGds, Ca;Th, und CaDy,
miteinander verglichen. Insgesamt gesehen ist damgnetische Verhalten dieser
Verbindungen sehr ahnlich, jedoch zeigt erneutdmiDysprosiumverbindung eine langsame
magnetische Relaxation. Die Temperaturabhangiglegitnagnetischen Suszeptibilitat dieser
Verbindungen weist nahezu die gleiche thermischevieklung zwischen 1,8 K - 300 K auf
(Tabelle 3.2).

DasyT Produkt ist bei sinkender Temperatur (300 K aufkjOund 0,1 T nahezu
konstant, um anschlie3end unterhalb von 30 K kekthnell das Minimum bei 1,8 K zu
erreichen (Abbildung 3.21). Dieses magnetische &&h deutet auf vorwiegend
antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischenldetthanoiden hin. Besonders im Falle

des Gd', das keinen Orbitalbeitrag besitzt, deutet die ame der Suszeptibilitat auf dieses
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hin. In den anderen Fallen, in denen anisotroperiororliegen, kann die Depopulation der
Stark Unterlevel der Lanthanoidionen auch teilweige die Abnahme degT Produktes
seifi*®®l.  Nichts

Wechselwirkungen innerhalb dieser Serie vermuthictiferromagnetisch.

verantwortlich desto trotz sind die magnetischen "im"

Verbindung| Theoretischer | Erwarteter Wert| Experimenteller Experimenteller
Wert fur jedes | fur CosLngbei | Wert fur CaLns | Wert fur CalLnzbei
Ln lon bei RT bei RT 18K
RT® (Tlem®k mol™) | (T /emPK mol™) | (¢ T/emK mol™)
(G T/emPK mol™)
[Coi(fd“] 7,875 31,50 32,43 24,15
[CoaThy| 11,82 47,28 51,12 18,59
12
[Coigy“] 14,17 56,68 62,44 21,95

Tabelle 3.2: Vergleich der theoretischen und experimenteffieiwerte fiir [C3',Gd,] 11 (a), [Cd"4Th,] 12 (b)
und [Cd",Dy,] 13 (c) bei 0,1 T.
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Abbildung 3.21: 4T gegen firr [C0",Gdy] 11 (a), [Cd"4Tbs] 12 (b) und [Cd',Dy.] 13 (c).
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3.3 cd',Ln, Reihe

Die Messung der Feldabhéngigkeit der Magnetisiereigniedrigen Temperaturen
wurde ebenfalls fur alle Verbindungen durchgefi{#bbildung 3.22). Fur Cdb, sowie
CosDy, zeigt sich dabei ein relativ schneller Anstieg Biagnetisierung bei schwachem Feld,
bei starkeren Feldern findet anschlieRend keinedeeitige Saturierung statt. Die
Magnetisierung belauft sich bei 7 T auf 22,6 pew. 26,5 4, wobei die Auftragung der
reduzierten Magnetisierung auf das Vorhandensemtsd liegenden angeregten Zustanden
und/oder magnetischer Anisotropie hinweist (Abhilgu3.23). Deutlich wird dies an der
Auftragung der reduzierten Magnetisierung, da k&nperposition der einzelnen Isothermen
stattfindet.

Ca,Gd, hingegen weist eine vollstandige Sattigung obérhain 2 T auf, weshalb
somit keine oder nur eine schwache magnetischeo&ojge vorhanden ist. Bestatigt wird
dieses Ergebnis anhand dégyjegenH/T Diagramms, in dem die Isothermen sich gegenseitig
zu einer einzelnen resultierenden Kurve Uberlagermes ist nicht weiter tUberraschend, da es
sich bei GY' um sehr schwach anisotrope lonen handelt, wieuek achon im Falle des
Co3Gd; deutlich wurde. Mit 28,2 gistimmt der Wert der Magnetisierung zusatzlich gitt m
dem erwarteten Wert fur vier schwach antiferromégolk gekoppelten oder ungekoppelten
Gd" lonen tberein. Daraus kann ebenfalls abgeleitetdeve dass die intramolekularen
Wechselwirkungen sehr schwach werden, da diesehdeirc angelegtes Feld sehr leicht
tberwunden werden kdnnen.

Aufgrund der Existenz der magnetischen Anisotrapieden CgDy,; und CaTb,
Komplexen wurden die dynamischen magnetischen Bdeiten dieser Systeme erforscht.
Dies geschah durch ac Suszeptibilitittsmessungen Falsktion der Temperatur bei
verschiedenen Frequenzen und durch Messungen bechiedenen Temperaturen als
Funktion der Frequenz. Die Messungen wurden arrddgeteten” Kristallen durchgefihrt.
Damit sind Kristalle gemeint, zwischen deren Id&zigrung und magnetischer Messung
einige Tage vergingen, wahrend die Kristalle insdre Zwischenzeit in einem Plastik-
Eppendorfreaktionsgefald, jedoch ohne Kontakt zuttdflauge, gelagert wurden. Dies ist ein
vollig typischer Ablauf, der normalerweise problesiidurchgefiihrt werden kann. So wurde
z.B. fur alle weiteren in der Arbeit diskutiertenagmetischen Messungen verfahren. Im
Folgenden wird gezeigt, dass dieser Ablauf jedachtrunerhebliche Auswirkungen auf die

Resultate der magnetischen Messungen dgByzdomplexes besitzt.
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C) HIT

Abbildung 3.22: M gegenH bei verschiedenen Temperaturen fiir '[@8d,] 11 (a), [Cd",Ths 12 (b) unc
[Ca"sDy,] 13 (c).
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Abbildung 3.23: Reduzierte Magnetisierung fiir [£gGd,] 11 (a), [Cd",Tbs] 12 (b) und [Cd',Dy.] 13 (c).
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3.3 cd',Ln, Reihe

Die out-of-phase Komponente der ac Suszeptibiligit wie erwartet fur die
Gadoliniumverbindung komplett abwesend, jedoch flsnauch fir den Terbiumkomplex.
Dahingegen ist fur den Dysprosiumkomplex sowohlfequenzabhangiges in-phase als auch
out-of-phase Signal vorhanden (Abbildung 3.24) r&gdttet man die Temperaturabhangigkeit
der ac Suszeptibilitat, so sind bei 3,6 K und 8,8d%ie einer Frequenz von 1500 Hz zwei
Maxima erkennbar (Abbildung 3.25).

Anhand der Frequenzabhéangigkeit der ac Suszefatibdt es schwierig abzuschéatzen,
ob die zwei Relaxationsmodi von der SQUID Probensten (die Intensitdt der zweiten
Relaxation oberhalb von 7 K ist nicht vernachldsargund stammt daher aus einem
signifikanten Teil der Probe) oder ob ein Wechset Relaxationszone im Cluster selbst
stattfindet, da die beiden Maxima nicht eindeuteg Oer simultanen Frequenz beobachtet
werden.

Die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeitrgdleitet aus den frequenz-
abhangigen Daten, zeigt deutlich einen Ubergangcivein zwei Relaxationen (Abbildung
3.26). Trotz dieser Analyse der Relaxationszeiésshicht mdglich, daraus herzuleiten, ob im
Komplex zwei miteinander konkurrierende Relaxatwege (die eventuell von
intermolekularen magnetischen Wechselwirkungen ziedti sein kénnten) oder ob in der
SQUID Probe zwei unterschiedliche molekulare Olgekinit zwei verschiedenen

Relaxationszeiten vorhanden sind.
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Abbildung 3.24: Frequenzabhéngigkeit der in-phase (a) und oufabe (b)Komponenten der magnetiscl
ac Suszeptibilitat fiir [Cb,Dy,] 13in einem dc Nullfeld.
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Abbildung 3.25: Temperaturabhéangigkeit der in-phase (a) und oythake (bXomponenten der magnetiscl
ac Suszeptibilitat fiir [Cb,Dy,] 13 bei einem dc Feld von Null.
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Abbildung 3.26: Temperaturabhéngigkeit der Relaxation fiir'{gy.] 13.

Jedoch verschwindet der bei der hoheren Tempelsabachtete Relaxationsweg,
wenn der Dysprosiumkomplex sofort nach Entnahme dmms Reaktionsgefal? magnetisch
untersucht wird. Die dc Daten fir diese "nasse"bifetung sind in der Intensitat und Ab-
hangigkeit mit denen der "trockenen” Verbindungitseh (Abbildung 3.27). Dieses Resultat
deutet stark darauf hin, dass die Verbindung néchstabil wie erwartet ist. Wahrscheinlich
ist ein Verlust der CECN Losungsmittelmolekile im "trockenen” Komplex fign zweiten
Relaxationsprozess bei hohen Temperaturen verattitkorEin Verlust der interstitiellen
Losungsmittelmolekile fordert und verbessert idieamolekularen magnetischen Wechsel-
wirkungen und stabilisiert so die kollektive dynaotie Relaxation, vergleichbar mit dem
Verhalten in den Single-Chain Magnets oder den t@.®2D schwach wechselwirkenden
SMM Netzwerkeff”. Die Elementaranalyse der "trockenen" Verbindutigrat jedoch mit
den erwarteten Werten fir die "nasse" Verbindungréib, der Verlust der L&sungs-
mittelmoleklle scheint trotzdem die naheliegendstmahme und die damit verbundenen

Konsequenzen die vermutliche Ursache fur das biebene Verhalten zu sein.
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Abbildung 3.27: Temperaturabhangigkeit der in-phase (a) und oythelse (b) Komponentersowie
Frequenzabhangigkeit der in-phase (c) und out-abph(d) ac Suszeptibilitat fur die "nasse" Proba vo
[Co",Dy,] 13in einem dc Nullfeld.

Trotz allem ist es offensichtlich, dass der Dyspno&komplex keine dramatische
Modifizierung durch den Losungsmittelverlust erfahda die dc Daten sowohl fir die
"trockene" als auch fir die "nasse" Verbindung geidg@ntisch sind. Auch die dynamischen
Charakteristika (Form und Frequenzabhéangigkeit) da@mplexe suggerieren SMM
Verhalten. Die aus den frequenzabhéngigen ac Diategeleitete Temperaturabhangigkeit
der Relaxationszeit ist in Abbildung 3.2&argestellt. Das Angleichen der Daten des
"trockenen” Komplexes anhand von zwei Arrheniusgesefihrt zu einer Energiebarriere
von A; = 59,8 K und einem préaexponentiellen Fakimj yon 1 = 8,5- 10° s fiir den ersten
Prozess (> 7 K). Fir den zweiten Prozess (< 7 #ipesichA, zu 5,2K und i, zu 2,6 - 10% s.

Der Ubergang zwischen zwei Relaxationsmodi Vevitdet in der
"nassen” Verbindung im Gegensatz zur "trockenentbMeung komplett, ein einzelner
Relaxationsmode wird jedoch auch nicht fur die Sedsverbindung beobachtet. Tatséachlich

verlangsamt sich die Relaxationszeit stufenweise nimmt nicht exponentiell zu, wenn die
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Temperatur abnimmt. Diese Art von Verhalten wirdr figinen SMM in einer
Temperaturdoméne erwartet, in der die thermiscliedig Quantenrelaxation in Konkurrenz

zueinander stehen, in der thermisch aktiviertenn@ardunnelzone.
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Abbildung 3.28: Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit fiirdisse" Probe von [¢QDy,] 13 (a) unc
Vergleich der "nassen” und "trockenen" Probe ¥8ib).

Die durchgefuhrten micro-SQUID Messungen bestatigiedgtiltig das Vorhandensein einer
langsamen magnetischen Relaxation (Abbildung 3.@8jerhalb von 1 K kdnnen eindeutig
Hystereseeffekte bei 0,002 T/s nachgewiesen werbBas. Koerzitivfeld ist dabei stark
temperaturabhangig und nimmt mit abnehmender Teatyreru. Ebenso vergrol3ert es sich
bei zunehmenden Felddurchlaufsraten, was fur d&MVIM erwartete superparamagnetische
ahnliche Verhalten erwartet wird. Quantenrelaxaozesse oder intermolekulare SMM
Wechselwirkungen konnen anhand der Stufen bei ¢4. TO beobachtet werden. Die
detaillierte Erklarung der Hysteresekurven gedtalieh momentan noch als sehr komplex
und schwierig. Besonders interessant ist jedoch laggezogene Hystereseschleife in
Abbildung 3.29e, da eine vergleichbare in dem,dn Idteratur erwéhnten, RQyKomplex®3
vorliegt, deren Ursprung ebenfalls noch nicht absBkend geklart istPositiv ist jedoch, dass
die cd",Dy, Verbindung problemlos reproduziert werden kanndass genauere Analysen

des Hystereseverhaltens in zukinftigen Arbeiterefanggt werden konnen.
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Abbildung 3.29: micro-SQUID Messungen fiir [¢QDy,] 13.

Auch fur die CaglLn, Cluster sollte der Versuch der Substitution dedidyxogruppen
durch Azidliganden unternommen werden. Dies gelaaugch mit Verbindung 14,
([Co" 4Pru(p3-N3)a(mdea)(piv)s(-NOs)s], Abbildung 3.30, die in  Raumgruppel13d
kristallisiert. Im Zusammenhang mit den zuvor gerian Ergebnissen dieser Arbeit stéHt
sowohl eine Erweiterung der ¢m, als auch der Gan, Reihe dar. Der Aufbau des
Molekils von14 ist groRtenteils identisch mit der Struktur derlGa Molekile. Einziger
Unterschied zwischen den Verbindungen ist das \fatbasein der Azidliganden i. Diese
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Ms-verknipfenden Liganden ersetzen die 1i8 vorhandenps-Hydroxoliganden. Dadurch
andert sich die Koordinationsumgebung fur die Calbame von @N; zu O)N,, fir die
Praseodymatome von gOzu ON,. Ansonsten entspricht die Struktur der der,l®q
Verbindungen. Je ein mdeéd.igand und zwei Pivalate singf: n: 7% ps- bzw. 7% n: po-
verbriickend an ein Cobaltatom koordiniert. Die Boglymatome besitzen je zwgt »*: po-
koordinierte Pivalate, zwej*: #': 7% ps-gebundene mdéalLiganden sowie zwej’: ' px-
verbruckende Nitratliganden.

Ein groRBer Einfluss der Koordinationsanderung sowder Anderung des
Lanthanoidions auf die Bindungslangen, verglichah denen inl3, ist nicht beobachtbar.
Die Co-O-Bindungen sind mit 1,869(4) A - 1,924(4néhezu identisch, die Pr-O-Bindungen
erstrecken sich {iber einen Bereich von 2,356(456%5) A. Auch sie &hneln deneni8,
einzig die Pr-O(4) Bindung ist etwas langer als elesprechende Dy-O Bindung. Die Co-
Azid- und die Pr-Azid Bindung betragen 1,976(5) 2w 2,674(5) A und sind damit erwar-

tungsgemaln langer als die Co-O bzw. Pr-O Bindungen.

Abbildung 3.30: Molekiil- (a) und Kernstruktur (b) vd&o" ,Pr,] 14im Kristall.

Ein enger Zusammenhang besteht des Weiteren auBhdam CegPry(N3), Cluster.
Die Reaktionsdurchfiihrung fir4 ist identisch mit der voB, nur die eingesetzte Masse an
verwendetem Pr(NQ)wird um 50 % erhoht. Alleine aus dieser Verandgrumesultiert das
neue, in14 beobachtete Strukturmotiv. Eine weitere Erh6hung elegesetzten Pr(N{}
Menge fuhrt zu keiner weiteren Veranderung desk8irmotivs, eine Verringerung ergibt
wieder den CgPr(N3), Cluster. Im Gegensatz zur Synthese U@ bei der die eingesetzte
Cobaltmasse zu keiner Veranderung des Produktes, igh hier die eingesetzte Pr(NO
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Masse von entscheidender Bedeutung, da in Abhaeigigin dieser entwedd oder8 als
Produkt erhalten wird.

Die Koordinationsspharen der Cobaltatome sind 1#h und 8 identisch. Die
Praseodymatome hingegen besitzen eine untersaiediioordinationsumgebung, da sie in
14 kubisch antiprismatisch, i8 jedoch einfach Uberkappt, verzerrt kubisch ardipstisch
koordiniert sind. In beiden Féllen besitzen sieviei Pivalinsaure-, zwei md&asowie zwei
Mo-verbrickende Azidliganden. Die Pr-Azid Bindungglén sind in beiden Clustern nahezu
identisch, wenn man die gemittelte Pr-Azid Binduagge in8 (2,67 A) und die Pr-Azid
Bindung in 14 betrachtet (2,674(5) A). Die Koordinationsspharediwird durch eing®: 7%
Hi- und ein»% pi-koordiniertes Pivalat komplettiert. Im Gegensa@zul besitzen die
Praseodymatome it¥ anstatt dieser Moleklle zwgj-verbriickende Nitratliganden.

Das magnetische Verhalten v ist mit dem vorB vergleichbar. Inl4 belduft sich
dasyT Produkt bei 0,1 T und 300 K auf 5,15t#/mol (Abbildung 3.31a). Im Gegensatz
zum Verhalten ir8 bleibt es von 300 K bis 150 K nicht konstant, ssmdnimmt von Anfang
an langsam ab. Ahnlichkeiten weist der Verlauf ge®roduktes jedoch unterhalb von 75 K
auf, wo es wie ir8 stark abfallt (4,03 ctk/mol auf 0,35 crik/mol bei 1,8 K). Dieser Wert
entspricht dem voB8 bei 1,8 K. Auch inl4 dominieren somit antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen. Auch das Verhalten der Magnetisierung Werschiedenen Feldern und
Temperaturen ist identisch mit dem i8 (Abbildung 3.31b). Die feldabh&ngige
Magnetisierung steigt erneut mit zunehmendem Feidat, aber unabhangig von der
Temperatur an und weist erneut keine SattigungRief Magnetisierung betragt bei 2 K und
771,64 .

Wie schon im Falle vo8 gelang es auch b&# nicht, isomorphe Verbindungen mit
anderen Lanthanoiden darzustellen. Daher ist dratdoation mdeabiPr(NQO;)s/Azid die bis
jetzt erfolgversprechendste Variante zur Darstellineterometallischer, Azid verbrickter
Co/Ln Cluster.
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Abbildung 3.31: Temperaturabhangigkeit voyT fiir [C" ,Pr,] 14 bei 0,1 T und 1 T (a), Feldabhangigkeit der
Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen (b).
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3.4 Hoéhernukleare Cd" ,Lny bzw. Cd',Ln, Verbindungen?

Nach den Darstellungen der zuvor genannten Verbigeln wurden noch weitere
Synthesen durchgefihrt, in denen versucht wurde,Niiklearitat unter Beibehaltung des
Co/Ln Verhaltnisses von 1:1 weiter zu steigern.sDjelang bis jetzt jedoch noch nicht und
stellt somit fur die Zukunft einer Herausforderurdpr. Interessant konnten diese
Verbindungen daher sein, da in den zuvor gezeigeh.Ln, Serien die magnetischen
Eigenschaften mit zunehmender Nuklearitat bessedemeund man sich eine Fortsetzung
dieser Tendenzen bei h6hernukleareren Verbinduedesift.

Abschlieliend wurden Reaktionen durchgefihrt, inededie Oxidation der Cobalt-
atome in den ChLn, Systemen verhindern werden sollte. Ein Ansatz eiaridentische
Reaktionsdurchfiihrung unter Inertgasatmosphére,ewgdoch keine Kristalle erhalten
werden konnten. Eine andere Uberlegung beinhaltkée Idee, die Oxidation unter
Normalbedingungen durch Zugabe von Ascorbinsédurevenhindern. Hierzu wurde die
CosDy, Reaktion erneut durchgefuhrt. In einem Versuch wudie Ascorbinsdure zu
Reaktionsbeginn im L&sungsmittel vorgelegt, um @ @xidation direkt verhindern zu
kénnen. In einem zweiten Versuch wurde die Reakdish vollstdndig durchgefihrt, um dem
Cos,Dy, Komplex die Mdglichkeit zu geben, sich in situ ierd-6sung bilden zu kénnen. Die
Ascorbinséure wurde dann erst nach Reaktionsbe@mgliginzugegeben.

Unabhangig von der gewéhlten Variante kristaltesiein beiden Fallen am Tag nach
der Reaktionsdurchfiuihrung rosa Kristalle aus. Di@tBenstrukturanalyse ergibt, dass es sich
in beiden Fallen um dieselbe Verbindung handelidode entsteht nicht das gewinschte
Ca'«Ln, Produkt, sondern ein homometallischer $Xluster.

So bleibt abschlie3end festzuhalten, dass es emtzdivor verwendeten Reaktions-
parametern nicht gelang, eine "@m, Verbindung darzustellen, jedoch der Einsatz von
Ascorbinsaure zu einem viel versprechenden homdiiseten Cds Cluster fiihrt, dessen

Struktur und magnetische Eigenschaften im nachsagitel diskutiert werden.
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

Wie in Kapitel 3.4 erwahnt, wurde beim Versuch eir@d',Ln, Clustersynthese ein
homometallischer Clg Cluster erhalten. Dies filhrte zur Fragestellurty,dessen Synthese
auch ohne Einsatz des ohnehin nicht in der Kritaktur enthaltenen Dy(N{§} erfolgen
kann. Im Folgenden wird gezeigt, dass der idenéisChuster Uber einen vereinfachten
Syntheseweg erhalten werden kann. Zudem konnterzwei dazu kernstrukturanaloge 'Go
Verbindungen synthetisiert werden und das magretisterhalten dieser drei &pCluster

theoretisch modelliert werden.
4.1 Kernstrukturanaloge Co"s Verbindungen

So erhdlt man Kristalle desu:-Azid verbriickten Cluster [Ce(pa-Ns)(tbdea)(p-
piv)4(piv)(CH3CN)z] CH:CN (15) anhand der Reaktion von [&p-OHy)(Ozpiv)4(pivH)4] mit
NaNs; und tbdeaklin einem molaren Verhaltnis von 1:1:1 in Acetahifder zuvor in Kapitel
3.4 angesprochene GpoCluster, der durch Zusatz von Ascorbinsaure bei @eDy,
Synthese erhalten wird, kann mittels der vereirtlelSynthese von Cofl 6H,0, tbdeaH
und Pivalinsdure in einem 1:1 Acetonitril/Dichlorinan-Gemisch dargestellt werden. Es
entsteht einus-Chlorid verbriickter Cluster [Ce(pa-Cl)(Cl)(tbdea)(p-piv)a(pivH),] (16). Um
den Einfluss der einzelnen Liganden auf die magaeén Wechselwirkungen untersuchen zu
kénnen [12-N3 gegenps-Cl bzw. Pivalat gegen Chlorid), sollte eine "Imbediatstruktur”
zwischenl5 und 16 dargestellt werden. Dies gelingt bei analogertisgsedurchfiihrung zu
16unter zusatzlicher Naj\Lugabe, woraus ein [Gg(ps-N3)(Cl)(tbdea)(p-piv)s(pivH),] (17)
Cluster resultiert. Diese drei Verbindungen sinthk&ukturanalog zueinander, woldéi den
Mg-Liganden vorl5, jedoch den apikalen Liganden vb@é besitzt.

15 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@:/n und die Molekulstruktur ist in
Abbildung 4.1 wiedergegeben. Die funf Cobaltatonied sin einer leicht deformierten
guadratisch-pyramidalen Konformation angeordnehevaer end-omy-Azidligand tber die
guadratische Flache verbrickt. Die Deformation Henformation spiegelt sich in der
Koordinationsgeometrie deps-Azidliganden wider. Die zwei gegenulberliegendians
Co(1)-N(11)- und Co(3)-N(11)-Bindungen sind mit 2122) A bzw. 2,280(2) A signifikant
kirzer als die Co(2)-N(11)- und die Co(4)-N(11)-&imgen (2,571(2) A bzw. 2,587(2) A).
Die vier cis Co-N-Co-Winkel befinden sich alle in einem Bereiadn 80,60(6)° - 82,32(6)°
und sind somit spitzwinklig. Die zwdransWinkel betragen 132,25(7)° und 137,25(9)°.
Co(1) und Co(3) sind jeweils von einem vollstandigprotonierten tbdéaLiganden

komplexiert, wodurch die jeweiligen Alkoxysauerstddbme ps-Verknipfungen zwischen
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zwei Cobaltatomen der quadratischen Basis und daekalan Co(5) bilden. Vier Pivalate
verbriicken jeweils nebeneinander liegende Cobaftaler Basis, ein flinftes Molekdil
chelatisiert Co(5). Die Koordinationsspharen vor{ZJaind Co(4) werden durch Acetonitril-
liganden komplettiert, so dass alle vier Cobaltaaier Basis eine deformierte oktaedrische

trans-OsN, Geometrie besitzen.

Abbildung 4.1: Molekiilstruktur von [Cby(j-Ns)(tbdea)(p-piv)4(piv)(MeCN),] - MeCN (L5) im Kristall. Die
langeren Co-N(11)-Bindungen sind durch die gesgfielm Bindungen angedeutet.

Perlepeset al!®® versffentlichten mehrere kernstrukturanaloge'{@luster, darunter
auch zweiys-Azid verbriickte Verbindungen, die jeweils die Tlgpe zweier quadratischer
Pyramiden besitzen, die Uber eine gemeinsame Spiteenander verbunden sind (Abbildung
4.2). Beide quadratischen Cobaltatombasen sind goem end-onps-Azidliganden
Uberkappt. Halbiert man das Molekil gedanklich éegitet durch die eingezeichnete Flache
in Abbildung 4.2b), so ahnelt die Kernstruktur dédslekiils der Kernstruktur voh5- 17. In
den Azid verbrickten Clustern vdeerlepes et alsind im Gegensatz zi5 die Bindungs-
langen der Cobaltatome der Basis zum verbrickeAdduliganden aufgrund der Kristall-
symmetrie (Raumgruppe jeweist/n) innerhalb einer jeden quadratischen Flache dés Co
Clusters gleich (Co(2)-N(3) 2,378(1) A; Co(3)-N@&B62(1) A fiir CgCluster aus Abbildung
4.2). Alle bisher veroffentlichten ¢gCluster vonPerlepeset al. zeigten jedoch kein SMM

Verhalten.
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

Abbildung 4.2: Struktur des [Gff2-CsHsN),CO,}4(O,CMe)(OH),] - Cluster (a), aus [62a], gemeinsame
Kernstruktur aller vorPerlepes et df? versffentlichten CgVerbindungen mit imaginarer Schnittflache (b).

16 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@i/c, die Struktur ist in Abbildung
4.3 gezeigt. Die Strukturen vod5 und 16 sind &hnlich, beide besitzen zweis-
Alkoxobriicken formende thd&a- sowie vier Pivalatliganden, die die Ecken der
guadratischen Basen verknupfen. Jedoch ist derl5nvorhandene ps-verbriickende

Azidligand in16 durch einus-verbriickendes Chlorid, CI(1), ersetzt worden.

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur von Cbs(p,-Cl)Cl(tbdea)(p-piv)a(pivH),] 16 im Kristall.
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Die Co-CI(1)-Bindungslangen ifh6 sind verglichen mit den stark unterschiedlichen
Co-N(11)-Bindungslangen ii5 sehr viel einheitlicher. Sie bewegen sich alleeinem
Rahmen von 2,5413(5) - 2,6402(6) A. Die Co-Cl(11@mkel in 16 betragen 77,688(16)° -
78,468(16)° fur diecissWinkel und 123,66(2)° bzw. 128,17(2)° fur dimnsWinkel. Somit
sind die Winkel in16 alle kleiner als die entsprechenden Winkel fur dagl in 15, was
aufgrund der gréfReren Co-N-Bindungslangen vergtichagt den Co-CIl-Bindungen den
Erwartungen entspricht. Ein weiterer Unterschiedlé@m Strukturen besteht darin, dass der
Pivalatligand, der Co(5) id5 chelatisiert, in16 durch einen monokoordinierenden Chlorid-
liganden, CI(2), ersetzt wurde. Dadurch ist Co(B) 16 im Gegensatz zum verzerrt
oktaedrisch umgebenen, Co(5)1& nur noch pentakoordiniert. Des Weiteren wurdenimlie
15 vorhandenen Acetonitrilliganden 6 durch neutrale, monodentate Pivalinsauremolekule
ausgetauscht, die nun 6 die oktaedrische Koordinationsumgebung von Co(®) Go(4)
vervollstandigen. Zusatzlich formt ein jedes dieBeralinsduremolekiile eine Wasserstoff-
briickenbindung zu einem Sauerstoffatom eines veklkniden Pivalats. Somit besitzen Co(2)
und Co(4) nun eine oktaedrische@D Geomertrie, wahrend Co(1) und Co(3) einans
O4NCI Koordinationssphare besitzen.

17 kann als Hybridstruktur vod5 und 16 (Abbildung 4.4) angesehen werden. Es
besitzt den gleichemg-verbriickenden Liganden wig5, jedoch enthalt es den gleichen
apikalen Liganden sowie die identischen termindlgisungsmittel"-Liganden an Co(2) und
Co(4) wie 16. Im Gegensatz zd5 und 16 kristallisiert 17 in der Raumgruppé1. Die
molekulare Zusammensetzung vah/ entspricht bis auf die Substitution dgs,-
verbrickenden Chlorids ia6 durch das Azid inl7 vollstandig der vorl6. Diese starke
strukturelle Ahnlichkeit spiegelt sich z.B. auch den Co(5)-Cl(2)-Bindungslangen wider,
welche mit 2,2734(6) A id6 und mit 2,2574(7) A in7 sehr &hnlich sind.

Vergleicht man die durchschnittlichen G@:N(11)-Bindungslangen irl5 und 17
miteinander, so ist der Unterschied gering. Didddénz zwischen den zwei kiirzeren und den
zwei langeren CgsarN(11)-Bindungen ist irl7 jedoch weniger markant. Hier liegen alle vier
Bindungsléangen in einem Bereich von 2,309(2) - 8(3)L A, was wahrscheinlich auf den
Austausch der terminalen Ligand&ans zu den langeren Co-N(11)-Bindungen (Acetonitril
in 15, Pivalinsaure irl7) zurtckzufihren ist. Aus vermutlich demselben @ré@hneln sich
die viercis-Co-N(11)-Co-Winkel inl7 starker als irl5.

Die Anderung des apikalen und deg-verkniipfenden Liganden in den drei

Komplexen beeinflusst ebenso die entsprechende@-Gaeometrien (Abbildung 4.5).
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

Abbildung 4.5: Kernstruktur von [Cbs(4-N3)piv] 15 (), [Cd's(us-Cl)CI] 16 (b), [Cd's(ua-N3)CI] 17 (c) sowie
Schema der Austauschwechselwirkungswelye
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Die Substitution des chelatisierenden Pivalat$Smurch das terminale Chlorid it6
und 17 fihrt mit einhergehender Anderung der Koordinaiahl fur Co(5) (hexa- zu
pentakoordiniert) zu den erwarteten Verkirzunganviae Co(5)-(13-OR)-Bindungslangen in
16 und 17 verglichen mit 15 (Durchschnittswerte: 2,0723(13) A, 2,0758(16) Adun
2,1082(15) A). Betrachtet man die ga@r(113-O)-Caspikar Winkel, so sind diese ebenfalls von
der Koordination des Co(5) abhangig. R und 17 liegen die Werte in einem &ahnlichen
Bereich, im Fall vori5 sind diese jedoch wesentlich stumpfwinkliger (Dwschnittswerte:
93,83(5)°, 94,03(7)° und 97,43(6)°). Umgekehrt stid CQasar(M3-O)-ChasartWinkel fir
gegenuberliegende Cobaltatome vamiLiganden abhangig. Die Durchschnittswerte der
Winkel sind in diesem Fall ful5 und 17 vergleichbar, firl6 jedoch wesentlich grol3er
(101,99(6)°, 101,38(7)° und 104,61(6)°). Wie sclaonor beobachtet, sind die Werte i
einheitlicher und liegen in einem kleineren Bereath fur 15. Vergleicht man jedoch die
Bindungslangen der vier basalen Cobaltatome zu den-verbriickenden
Alkoxosauerstoffatomen, bricht das bis hierhin bheiebene Muster zusammen. Die durch-
schnittlichen CgysarO-Bindungslangen steigen in der Reihenfolde< 16 < 17 stetig an
(Durchschnittswerte: 2,0447(15) A, 2,0526(16) A uh0654(13) A), was mdglicherweise
kombinatorischen Effekten aus demy-verbriickenden Liganden- und dem terminalen
Ligandenaustausch an Co(2) und Co(4) zuzuschreéshen

Magnetische Messungen wurden fi - 17 durchgefihrt. DagT Produkt vonl5
(Abbildung 4.6a) betragt 15,0 cm3K robei 250 K, was fiir fiinf ungekoppelte 'Clmonen
charakteristisch i&. Es ist jedoch groBer als das fir funf frSie 3/2 SpinsAT = 9,38 cm3
K mol* und g = 2), was auf den Orbitalbeitrag des high-Spin' @am Magnetismus
zurtckzufiuhren ist. Im Temperaturbereich von 256iK50 K istyT entsprechend dem Curie
Gesetz nahezu konstant. Unterhalb von 35 K nimmmiesbnehmender Temperatur stark zu
und saturiert bei niedrigen Temperaturen bei 25B8Kcmol?, was auf ferromagnetische
Wechselwirkungen im Molekll hinweist. Die Magnetigsingskurven (Abbildung 4.6b-d)
nehmen fir alle drei Verbindungen bei schwachemridtgld erst linear, anschlie3end nur
noch langsam zu, ohne bei 7 T eine eindeutigedbdtyi zu erreichen. Die Magnetisierung fur
15 betragt 11,6 g bei 1,8 K und 7 Twas typisch fir fiinf ferromagnetisch gekoppelté' Co
lonen ist®. Ein signifikanter Anisotropieanteil und/oder tisfgende angeregte Zustande in
dem Cluster werden anhand der Darstellung der redam MagnetisierungskurveiM(gegen
H/T, Abbildung 4.7a) deutlich, da es zu keiner Ubestagg der Kurven bzw. einer starken

Abweichung davon kommt.
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Abbildung 4.6: 4T gegenT und Magnetisierungskurven von [Gau-N3)piv] 15 (@), [Cd's(1s-CI)CI] 16 (a und
b), [Cd's(us-N3)Cl] 17 (a und c). Gepunktet: Experimentelle Daten, LinRest-Fit-Kurven.

Fur 16 betrag T 13,4 cm3K mot bei 250 K (Abbildung 4.6c), was geringer alslf
ist und auf signifikante antiferromagnetische Wethskungen hindeutet. Mit abnehmender
Temperatur nimmt auchT in einer fir antiferromagnetische Wechselwirkunggnischer
Weise ab und belauft sich auf 4,1 cm3K thoki 1,8 K. Erneut steigt die Magnetisierungs-
kurve bei schwachem Magnetfeld linear an, zeigtr dim grol3eren Feldern ein vdb
unterschiedliches Verhalten. Die Magnetisierungm#t 4,8 |5 bei 1,8 K und 7 T sehr viel
kleiner, was ebenfalls die Annahme antiferromagebgr Wechselwirkungen unterstitzt.
Erneut weicht auch hier d&t gegenH/T Graph stark von einer Uberlagerung der Kurven ab
(Abbildung 4.7b).

Die yT- undM gegenH/T Kurven fir17 zeigen ahnliches Verhalten und Tendenzen
wie fiir 16 (Abbildung 4.6d und 4.7c). DefT Wert betragt 13,9 cm3K midlbei 250 K und
5,6 cm3K mot' bei 1,8 K, die Magnetisierung liegt bei 1,8 K und bei 7,0 j¢. Aufgrund
dieser Daten erscheint es auf den ersten Blick,wdleden in17 ebenfalls wie in16
signifikante antiferromagnetische Wechselwirkungeorliegen. Der Ursprung dieses

scheinbaren antiferromagnetischen Verhalterdi&iwird im Folgenden genauer analysiert.
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(¢
~

Abbildung 4.7: M gegenH/T fiir [Co'"s(s-N3)piv] 15 (@), [Cd's(a-Cl)CI] 16 (b) und [CYs5(1a-N3)CI] 17 (c).

Die dynamischen Eigenschaften v@b - 17 wurden anhand von temperatur- und
frequenzabhangigen ac Suszeptibilitatsmessungeasrsuicht.15 zeigt deutlich ein in-phase
(x") und out-of-phase Signat’() (Abbildung 4.8a und 4.8b), wohingegen fi& kein Signal
und firl7 nur ein sehr schwaches out-of-phase Signal detékterden (Abbildung 4.8c und
4.8d). Die Formen und Frequenzabhangigkeiten dphase und out-of-phase Signale \dn
und17 lassen den Schluss zu, dass es sich bei beid&mdengen um SMMs handelt. Irb
findet eine langsame Relaxation der Magnetisiebgrhalb von 1,8 K statt und sowohl das
in-phase- als auch das out-of-phase-Signal sindzbigl K frequenzabhéngig, wobei das
Maximum des out-of-phase-Signals bei 2,15 K unéreirequenz von 1500 Hz liegt.

Die Relaxationszeit, die flt5 aus den temperatur- und frequenzabhangigen Werten
zwischen 1,8 K und 2,2 K hergeleitet wird (Abbildua.8 und 4.9), folgt einem Arrhenius
Gesetz mit einer Energiebarrier® (¢on 14,3 K und einem praexponentielleaktor (i) von
1,7 - 10’ s (Abbildung 4.10)DasCole-Cole-Diagrammy{” gegeny’, Abbildung 4.11) besitzt
bei tiefen Temperaturen eine fast perfekte Hallskoem, was auf das Vorhandensein von nur
einem dominanten Relaxationsprozess hindeutet. &®mi wird diese Annahme durch das
Anpassen der Daten mittels eines verallgemeinddemye-Modef?. Hieraus resultiert ein
kleiner « Wert von 0,08-0,13, der die Abweichung von der gadn Halbkreisform angibt
(Tabelle 4.1). Da ein perfekter Halbkreis eineWert von Null besitzt, was gleichbedeutend
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mit ausschliel3lich einem vorhandenen dominantenax@ébnsprozess ist, belegt der
experimentellex Wert dies furl5.
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Abbildung 4.8: Temperaturabhangigkeit der in-phase und out-ophidkomponenten der magnetischen ac
Suszeptibilitat fir [Cls(us-Nz)piv] 15 (a und b) und [Cl(us-N3)CI] 17 (c und d) in einem dc Nullfeld.
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Abbildung 4.9: Frequenzabhangigkeit der in-phase, (a) und out-of-phasex(, b) ac Suszeptibilitats-
komponenten fiir [C(us-N3)piv] 15in einem dc Nullfeld.
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Abbildung 4.10: 7 gegenl/T fiir [Co"s(1s-N3)piv] 15 (erhalten aus den Temperatur- und Frequenzabhéngig
keiten der ac Suszeptibilititsmessungen in eineiuliéeld.
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Abbildung 4.11: Cole-Cole Diagramm von [Ce(us-N3)piv] 15 bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
durchgezogenen Linien stellten den Fit der kleimdtehlerquadrate dar, der anhand eines verallgenteim
Debye Modells erhalten wird.

T (K) o Xo Ainf

1.8 0,11579 17,407 1,2912

19 0,13484 16,157 0,8010p

2,0 0,097402 15,087  1,6036

2,1 0,090443 14,27 1,5224

2,2 0,12449 13,678 1,1211

2,3 0,11269 13,003 1,154

2,4 0,083262 12,368  2,3702

2,5 0,083776 11,752  1,9352

Tabelle 4.1:Aus den Anpassungen des Cole-Cole-Diagramms erteaRarameter von [&6p.-N3)piv] 15.
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Des Weiteren wurde die Frequenzabhangigkeit deSuszeptibilitat bei 1,8 K und
angelegtem dc Feld gemessen (Abbildung 4.12). Awesgevon 360 Hz und ohne angelegtes
Feld nimmt die RelaxationsrateriZuerst bis zu einem Minimum von 150 Hz bei 0,07&bT
anschlielBend jedoch wieder zu. Diese Verlangsamierg magnetischen Relaxation ist
charakteristisch fur Quantentunnelprozesse in SMMas Anlegen eines kleinen @eldes
hebt die Zustandsentartung auf und unterdrickt isoRe&laxation durch Quantentunnel-
prozessé”.

Die aus den ac SuszeptibilitAitsmessungen hergigleRelaxationszeit bei diesem
optimalen Feld (Abbildung 4.13 und 4.14) folgt emérrheniusgesetz mit einer erhdéhten
Energiebarriere vorA = 17,8 K und einem praexponentiellen Faktnj) ¢on 3,7 - 1§ s
(Abbildung 4.15). Fur Verbindungy7 ist bei bis zu 3 K (und einer Frequenz von 1500 éiz
out-of-phase Signal eindeutig erkennbar (Abbildén8c und 4.8d), was auf einen SMM

schlie3en lasst, wobei jedoch die "blocking temjueed selbst bei 1500 Hz noch unterhalb
von 1,8 K liegen muss.
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Abbildung 4.12: Frequenzabhé&ngigkeit der in-phase, (@) und out-of-phasex(, b) ac Suszeptibilitats-
komponenten bei 1,8 K und verschiedenen dc FeldefiCo"s(1s-N3)piv] 15.
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Abbildung 4.13: Temperaturabhangigkeit der magnetischen in-phgseaj und out-of-phasex(, b) ac
Suszeptibilitat fir [CBs(us-N3)piv] 15 bei einem dc Feld von 0,075 T.
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Abbildung 4.14: Frequenzabhéngigkeit der in-phasg, (@) und out-of-phasey( b) ac Suszeptibilitats-
komponenten fiir [Cl(us-N3)piv] bei einem dc Feld von 0,075 T.
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Abbildung 4.15: r gegentl/T fir [Co"s(is-N3)piv] bei einem dc Feld von 0,075 T.

Die dc Daten wurden mittels der Methode der kleingtehlerquadrate analysiert und
mit einem effektiven Spin-Hamilton-Operator angegpasm die magnetischen Parameter zu
erhalten. Dadurch sollte egenauerer Einblick erhalten werden, weshalb Vermgd.5 ein
SMM, 17 ein schwacher SMM untb keiner ist.

Bei niedrigen Temperaturen, unterhalb von ca. 4&a6n jedes Cblon mit einem
effektiven Spin vorS” = % und einem Hamilton-Operatars(- S; - g - B) und typischerweise

hoch anisotropeg Matrizen beschrieben werdéh Die Austauschwechselwirkung zwischen
zwei Cd' lonen kann dann miss; - J; SJ beschrieben werden, wobei didatrix sowohl die

isotrope als auch die anisotrope Austauschwechdelag beinhaltet. Daraus ergeben sich fir
die Cd's Verbindungen jeweils bis zu 90 magnetische Pammetas zu viele sind, um sie
aus den vorliegenden Daten zu gewinnen. Aufgrurssete missen verninftige Naherungen
und Annahmen vorgenommen werden. EGrfihrten selbst einfache Hamiltonmodelle mit
wenigen Parametern zu guten Datenanpassungen albtedn 40 K, was jedoch fuir6 und

17 nicht der Fall war. Zwar konnten gute, angepa$dieven erhalten werden, aber im

Allgemeinen mit einem ferromagnetischen Zustand @lsindzustand, was im klaren
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Gegensatz zu den experimentellen Hinweisen aufeartimagnetische Wechselwirkungen in
16 und 17 stand (mit ferromagnetischem Zustand ist das KraBwblett mit den zwei
beteiligten Zustanden |+Y%2,+%,+%2,+Y2tvand |-Y2,-Y2,-Y2,-Y2,-¥2 gemeint). Diese An-
gleichungen bei 7 T und niedrigen Temperaturen temnur unter Verwendung von unver-
haltnismaRiig kleineng Werten durchgefiihrt werden. Um dieses Problem mgelnen,
wurden zunehmend anspruchsvollere Modelle und Ayegsstrategien entwickelt und
verwendet (insgesamt wurden mehr als 1500 Fitshdpfcihrt).

Als bestes Ergebnis erwies sich die Annahme vonddei Austauschwegeh, J, und
Js; ausgehend von der ungefah@Molekilsymmetrie (Abbildung 4.5). Dies unterstelitch
eine Ausrichtung der uniaxialen magnetischen Anigi¢ mit denJ undg Matrizen entlang
(der C4 Achse). Zusatzlich wurde davon ausgegangen, desg dlatrizen der basalen
Cobaltatome identisch sind. Der daraus folgende ilt@mOperator (Gleichung 12)
beinhaltet sechs Austauschparamefet, (%, J,”, J,*, J;, J;°) sowie vierg Faktoren yy,

g, fir Co(1)-Co(4) unq;;y, g, fur Co(5)):

A=-3 (Jij?‘y(sg" S+ sY ijiy)+ T (gjy(S}"B"+ SYBY)+ g*S’B’ (12)

Gleichung 12 wurde zum Anpassen gé&rKurve unterhalb von 40 K und zum Fitten
der M gegenH Kurven gleichzeitig fur alle Verbindungen verwehdem eventuelle
Probleme der Uberparameterisierung zu vermeides.\Beiteren wurde die Ahnlichkeit der
Kernstrukturen vord5 - 17 zur Annahme benutzt, dass einige der magnetiseheameter fur

zwei Verbindungen aquivalent sind, woraus sichdolie Werte ergeben:

JUIK | JPIK | LYIK | LK | LYK K| gy 0z Sy g,

1 0,1 17,2 -2,6 41,0 4,31 756 6,84 -2,87
22,0 | -26,3
3 105 | 284 2,23 | -11,8
1,0 344 | 3,67 5,76
2 60,1 | -58,0| -84 50,4 -0,2Y -10,9

Tabelle 4.2: Anpassungsparameter des am besten erhaltendiirFdie J Faktoren und dig Matrizen.

Hierbei handelt es sich um das einzige Parametaiast aus den 1500 Versuchen
erhalten wird, in dem eine sehr gute Angleichurigakken wirdund der Grundzustand vatb
gleichzeitig nicht ferromagnetisch ist (Tabelle)4 Rie Austauschwechselwirkunlj wurde
fur die ps-Azid verbrickten Clustet5 und17 gleichgesetzt, da diese die starkste Kopplung in

der Basisebene besitzen sollte (was annahernd digdRarameter bestatigt wird) wurde
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4.1 Kernstrukturanaloge &pVerbindungen

fur 16 und 17 gleichgesetzt, da die Substitution des Pivalatliga, der Co(5) inl5
chelatisiert, durch das Chlorid &6 und17 als der grofdte Einfluss auf die Austauschwechsel-
wirkungen eingeschatzt wurde. Die berechneten beéstpassungen fur dpel- undM gegen
H Kurven sind in Abbildung 4.6 dargestellt, wobee diohe Qualitat der Fits fur alle drei
Verbindungen sichtbar wird. Die gegensatzlichen2éahen derxy und z Komponenten
einiger Austauschwege umgdFaktoren fuhrten zur Spekulation, ob die uniaxiadehsen der
J undg Matrizen in Wirklichkeit doch nicht parallel zud@,-Achse, sondern dagegen, unter
Beibehaltung deC, Symmetrie, gekippt sind. Mehrfache Versuche mitlsen erweiterten
Modellen verbesserten die Anpassungen jedoch Hibt bedeutet nicht, dass die Matrizen
nicht gekippt sind (was sie hochstwahrscheinlicid)sisondern, dass die Schraglage nicht auf
einfachem Wege aus den verfluigbaren Daten hergehgteen kann.

Die berechneten Energiespektren \din 16 und 17 im Nullfeld sind in Abbildung
4.16 als Funktion vorM, aufgetragen (im Nullfeld gilg, = ¥, S fur Gleichung 12und die
Level kénnen anhand vav, = (S,) klassifiziert werden). Da das Kramer Theorem dfiich
die Cg Cluster qilt, besteht das Energiespektrum demzafags Kramer Dubletts (in
unserem Modell mit ;). Der fur Verbindundl5 berechnete Grundzustand ist das Dublett
M, = £5/2 bzw. der ferromagnetische Grundzustand. édgten zwei angeregten Zustande
sind die DublettdVl, = +1/2 undM, = £3/2 mit Energien von ca. 10 K bzw. 14 K. Ausrde
Energiespektrum ergibt sich eine Energiebarriera ¢a. 14 K, was in guter Uberein-
stimmung mit der experimentellen Energiebarrieral wWlem in 15 beobachteten SMM
Verhalten steht. Auch fit7 kann ein ferromagnetischer Grundzustand mit dejer@gten
DublettsM; = £3/2 undM; = £1/2 bei ca. 11 K und 12 K hergeleitet werdeom ist die
Energiebarriere kleiner als b5, was mit dem schwacheren beobachteten SMM Verhalte
Ubereinstimmt. FUL6 ergibt sich eirfM, = £1/2 Dublett als Grundzustand. Folglich exigtier

keine Energiebarriere, was ein SMM Verhalten augdgh

100 —r————

1 2 __ |3
gof = - 1t .

] 601 4 t - - 1 t - -
X - - -
4ot

20+

07\ L L L

P e NSNS S NN S N = s

Abbildung 4.16: Ausgehend von Gleichung 12 und den im Text erwgihnParametern berechnetes
Energiespektrum als Funktion der magnetischen @uaahIM, fiir [Co"s(is-Na)piv] 15 (links), Cd's(us-CI)CI]
16 (Mitte) und [Cd's(ps-N3)Cl] 17 (rechts).
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

Somit bestétigt und reproduziert das Energiespektrdas anhand der besten
Anpassungen erstellt wird, die experimentell bebbeten Tendenzen hinsichtlich des SMM
Verhalten der Verbindungetb - 17.

Ein Aspekt von besonderem Interesse sind die Trerale der dc Daten in den
Clustern15, 17 und 16 (ferromagnetisch zu zunehmend antiferromagnetistie)sich nicht
offensichtlich in den Austauschkonstanten widergpiie. Besonders auffallend ist dies 11
fur das sich ein ferromagnetischer Grundzustandeitem lasst, was jedoch intuitiv
unvereinbar mit einer scheinbar antiferromagneéiagfi gegenT Kurve ist. Die Erklarung
hierfir liegt im Zusammenspiel der hoch anisotroperund g Matrizen. Die besten
Anpassungsparameter fiif ergeben ein ferromagnetisches Kramer DubletiMpit +5/2 als
Grundzustand bei Abwesenheit eines magnetischete$.eDa es sich dabei um die Zustande
mit den maximalen Werten fiM, handelt und unter der Bericksichtigung, dass ftiaf
sechs Austauschkonstanten positiv und somit fergmeigsch sind, wirde man eine
ferromagnetische Tendenz dgT gegenT Kurve erwarten. Dies ist im offensichtlichen
Gegensatz zu der fut7 simulierten Kurve, die in Abbildung 4.6a dargdsteind in
Abbildung 4.17 reproduziert ist. Erkennbar ist dadiae deutliche Temperaturabhangigkeit,

die normalerweise mit einem antiferromagnetischerhélten assoziiert wird.

40
I 354
4 30]
g 25]
X 20]
c
S 15] 1
< 10]
5] //_’”’—,_———__-_
0 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 4C
TIK—

Abbildung 4.17: Simulationen deyT gegenT Kurve fiir [Cd's(1s-N3)CI] 17 mit den besten Fit-Parametern
(schwarze Kurve) und mi’, = 11,81 (rote Kurve).

Der Grund fur diese scheinbare Unstimmigkeit berabt der Tatsache, dass in
Anwesenheit von anisotropen Austauschwechselwirgnndie relative Orientierung der
und g Matrizen von grof3ter Bedeutung ist. Im Fall vbh mag eingewendet werden, dass
einer derg Faktoren negativ isig(, = -11,81). Wiederholt man nun die Berechnung xder
gegenT Kurve, indemg'; kiinstlich positiv gesetzt und kein anderer Paramggandert wird,
so erhalt man die rote Kurve in Abbildung 4.17, dizes erwartete ferromagnetische Verhalten

widerspiegelt. Demzufolge ist das anscheinenddéeardmagnetische Verhalten dgf Kurve
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dem negativeg’; Wert von -11,8 zuzuordnen.

Erklart werden kann dies dadurch, dass das Krarheorem auch fur einen Cluster
mit ungerader Anzahl an &donen gilt, weshalb der Grundzustand eineg Chuster im
Nullfeld ebenfalls ein Kramer Dublett ist. Verwemnaean die gleiche Argumentation fir ein
einzelnes Cblon, so kann der GoCluster bei niedrigen Temperaturen mit einem eiffiek
Spin von % beschrieben werden. Zur besseren KenmimgS" = Y2 bzw. der effektiven
Hamiltonoperator" = usS" - g" - B verwendet. Dieg Matrix g" ist nun in dem Zeeman-

ahnlichen Teil unserer Modellgleichung (12) mit deMatrix verknupft
H,=us ¥l S g B (13)

Fur die oben beschriebenen ferromagnetischen Kramletts erhalt man (in erster
Naherung und unter Annahme von diagon@d&matrizen), dass

g'x=g"y=0undg", =Y, g% = 49, +g"

sind. Daran wird der Effekt der negativgWerte deutlich. Da der effektivggFaktorg", mit
der Summe deg Faktoren der individuellen ¢olonen verkniipft ist, fiihrt ein negatives
Vorzeichen fur einen deg Faktoren zu einer Reduzierung des Gesamtwertesftigiven
g"; Faktor. FUrl7 erhalt marg",=4-5,76 - 11,8 = 11,24,

Berucksichtigt man die folgende Gleichung

AT = LB g5 4 ) (14)
und berechnet dexiT Wert, so ergibt sich dieser T = 3,95 cmiK/mol und entspricht dem
fur niedrige Temperaturen simulierten vb@ Bei hoheren Temperaturen setzt sich ger
Wert aus der Summe der Curiekonstanten der einz€délonen zusammen. Diese belaufen
sich in unserem Modell fir Co(1) bzw. Co(4) auf7B&ntK/mol und fir Co(5) auf 4,662
cm’K/mol, weshalb deyT Wert bei héheren Temperaturen 12,18¥mmol erreicht. Dieser
Wert ist gro3er als der Wert bei niedrigeren Tempeen, woraus das scheinbare antiferro-
magnetische Verhalten resultievterwendet man zum Vergleidi, = +11,8, erhalt man fur
g", 34,84 (4- 5,76 + 11,8) sowie eineyyT Wert von 37,93 crik/mol bei niedrigen
Temperaturen. Dieser liegt verglichen mit den 1&8K/mol bei héheren Temperaturen
hoher, woraus sich das erwartete ferromagnetisehnealten ergibt.

Es mag zuerst seltsam erscheinen, dasg Baktor negativ sein kann. Dies ist jedoch

durchaus in effektiven Spinmodellen mogliéh Haufig wird argumentiert, dass das
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Vorzeichen irrelevant sei, da dig Faktoren quadratisch in die Suszeptibilitats- und
Magnetisierungsformeln eingehen. Diese Situaticteénsich jedoch fur einen lonencluster
in der Weise, dass dgeFaktoren de€lusterszwar quadratisch in die Gleichungen eingehen,
aber das relative Vorzeichen dedividuellen g Faktoren trotz allem eine entscheidende
Rolle, wie in dem beschriebenen Fall, spielen kdnne

Im Folgenden wird gezeigt, dass nicht nur negagiV@aktoren zu einem scheinbaren
antiferromagnetischen Verhalten eines Clusters faritomagnetischen Wechselwirkungen
fuhren kénnen. Um dies zu verdeutlichen, gehenveir einem Clustermodell aus, dass aus
einer Kette von drei Colonen besteht. Jedes lon soll Ising-Wechselwirkemnegrfahren und
durch einen effektiven Spin vo8' = % beschreibar sein. Daraus ergibt sich folgender
Hamilton-Operator:

A =-3/(S% S +S% S%) +ue X2,(S* g% B* + S7-g7-BY +57-g7-B%)  (12)

Wir betrachten nun drei Félle, in denen gi€aktoren mitg?+ g’ + g7 = 13 fur die cb

lonen angemessen gewahlt sind.

A) Ferromagnetische Ising-Wechselwirkungen mit ickeht orientierten individuelleg

Matrizen:

Gewahlt wurdend, = 50 K, g7 = g7 = 1 undg{ = 11 fur alle drei CbZentreni = 1,2,3.
B) drei ungekoppelte Cdonen mit gleichery Matrizen:

Gewahlt wurdend, = 0 K, g = g7’ = 1 undg/ = 11 fur alle drei CbZentreni = 1,2,3.

C) ferromagnetische Ising-Wechselwirkungen mit unteiestiichen orientierten indivi-

duelleng Matrizen:

Gewahlt wurden: J, =50 K sowie

g1 =19/ =1,97=11

Im Fall C sind die individuellen g Matrizen notwendigerweise aquivalent, aber

unterschiedlich zueinander orientiert.
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Die T Kurven fur alle drei Falle sind in Abbildung 4.ti@&rgestellt. Fir den Fal
wird das erwartete ferromagnetische Verhalten baues B ist mit der Temperatur
konstant, da ungekoppelte lonen vorliegen, wahréind C ein antiferromagnetisches
Verhalten trotz der eindeutig ferromagnetischen fdopgen in diesem Beispiel deutlich
wird. Der Grund hierfur ist erneut, dass die effet g Faktoren, die denyT Wert bei
niedrigen Temperaturen bestimmen, unterschiedlich der relativen Orientierung der

Matrizen abhangen. Fur das vorliegende Beispiéltiman
gy =gy =0undgy=3%%, g7 = gf + g5 + 95,

so dass sicly, fur die FalleA undC zu g;/=33 undg; = 13 berechnet, was bei niedrigen
Temperaturen zuT Werten von 34,0 ciiK/mol bzw. 5,3 crik/mol fithrt (vgl. mity T Wert
von 11,5 criK/mol bei niedrigen Temperaturen).

35

Fall B

| 301 Fall A

3 -
XT/cm K mol

o_g

0 25 50 75 100 125 150
T/IK

Abbildung 4.18: T gegenT fiir die drei Félle der Spin-Kette.

Dieses Beispielmodell zeigt, dass fiir hoch anip&®ysteme das Zusammenspiel der
J undg Matrizen, im Besonderen die relativen Orientieemgueinander, von entscheidender
Bedeutung ist. Im Falle der €€luster ist der negativg Faktor betrachtlich und in der Tat
fur die scheinbar antiferromagnetiscji€ Kurve von 17 verantwortlich. Anpassungen, in
denen das Vorzeichen vangezwungen wird, positiv zu sein, scheitern uncerstteichen
damit die Signifikanz des negativen Vorzeichensmbéfolge kann "antiferromagnetisches”
dc Verhalten im Gegensatz zu den bekannten Erkessetm aus den Details dgrMatrizen

und nicht aus den Austauschkonstanten resultieren.
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4.2 Lésungsmitteleinfluss bei der C8s Clustersynthese

Um die erhaltenen Clustéb - 17 zu modifizieren, wurden weitere Reaktionen durdiige.
Hierzu gibt es aufgrund der Molekulstrukturen undakionsbedingungen voh5 - 17
verschiedene Ansatzpunkte.

Eine Mdglichkeit ist die Untersuchung des Losunigsteinflusses auf die
resultierenden Clustefl5 weist im Vergleich zul7 die besseren SMM Eigenschaften auf,
wird jedoch im Gegensatz zu diesem ausschlieBIciCIH;CN und nicht in einem 1:1
Gemisch aus CH#CN und CHCI, synthetisiert. Fihrt man nun die Reaktion vdhebenfalls
ausschlief3lich in CECN durch, so resultiert daraus erneut ein pentaankt Clusted8, der
aber nicht isostrukturell zi55 - 17 ist.

In Verbindung 18, [C0"'sC0" »(ls-N3)a(tbdead(p-piv)g] - 2 CHCN, die in der
monoklinen RaumgruppB2;/n kristallisiert, liegt keine quadratisch-pyramidal@ordnung
der Cobaltatome vor (Abbildung 4.19). Stattdesseiinten sich alle Cobaltatome in einer
Ebene. Zusétzlich handelt es sich nicht mehr unerei6ds Cluster, sondern um einen

gemischtvalenten CgCo", Cluster.

Abbildung 4.19: Struktur von [C8,C0d" ;] 18im Kristall.

Allgemein sind gemischtvalente 80" Cluster keine Seltenheit und wurden schon haufiger
in der Literatur erwahHt'. Die dreiecksformige Anordnung von Enen ist jedoch sehr
selten und bislang nur drei Mal, davon zwei Mahamovalenten Cl Clustern, beobachtet
worder’. Die homovalenten Cg Cluster weisen jedoch keine besonderen magnetische
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Eigenschaften auf. Die einzige weitere dreiecksfgemfnordnung von Cblonen existiert in
einem ebenfalls gemischtvalenten @@0", Cluster, der vonZheng et al.verdffentlicht
wurdé’™!. Die magnetischen Messungen dieser Verbindungnbéfieen das Vorhandensein
von intramolekularen ferromagnetischen Kopplunged ierromagnetischen Fernordnungen.

Der Einfluss des Lésungsmittels auf die Anzahl émtdder in17 und 18 beteiligten
Liganden ist gering, aber vorhanden. Formal betedcsind die einzigen Unterschiede die
Deprotonierung der zwei inl7 nicht deprotonierten Pivalinsaureliganden sowie di
Substitution des Chlorids durch einen weiteren HAgahden. Aufgrund dieser
Veréanderungen und des Wechsels des Losungsmigsldtiert daraus aber ein vollig neues
Strukturmotiv. Die drei Cblonen formen ein Dreieck und sind linker- bzw. echand des
Dreiecks von je einem Colon flankiert. Aufgrund dieser geometrischen Anamdg
verhindern die Cb lonen die magnetischen Wechselwirkungen déef I6oen untereinander
nicht und filhren auch nicht zu einzelnen, magnietisolierten Cb lonen im Cluster. Unter
magnetischen Gesichtspunkten betrachtet handefices daher um eine trinukleare 'Co
Verbindung. Alle Cobaltionen im Kristall sind oktrésch koordiniert, wobei die zwei ¢o
lonen jeweils durch einen tbd@aund einen Azidliganden sowie durch je ein Carthatxy
sauerstoffatom zweier Pivalate chelatisiert sinol(1¢ besitzt wie Co(4) und Co(5) eine recht
regelmalige oktaedrische Koordinationssphare, dmR) und Co(3) ist diese hingegen
jedoch stark deformiert. Co(1) ist von zwei Azidiiglen, zwei Alkoxo- und zwei
Carboxylatsauerstoffatomen koordiniert, wobei diaillelzt genannten jeweils von
unterschiedlichen Ligandenmolekilen stammen. Co{@d Co(3) sind von einem
Azidliganden, einem Alkoxo- und vier Carboxylatsesteffatomen, wovon zweius-
verbrickend sind, umgeben. Die Pivalate am Co(2) @o(3) weisen einen anderen
Verknipfungsmodus als den typischerweise vorhandeme fir die restlichen im Kristall
befindlichen Pivalatliganden auf;X 7% x» im Vergleich zuy® n%: 1), was zu zwei
unterschiedlichen Co(2)- bzw. Co(@-Carboxylatsauerstoffatombindungslangen fuhrt
(Co(2)-0(5): 2,288(2) A, Co(3)-O(5): 2,050(2) A, @»O(7): 2,057(2) A, Co(3)-O(7):
2,346(2) A).

Die beidenus-verbriickenden Azidliganden stehegans zueinander, wobei sich eines
unterhalb, das andere oberhalb der Molekilebensdmtf Generell sind die Co(1)sN
Bindungen mit 2,260(3) A und 2,274(3) A (Co(1)-N{iind Co(1)-N(21)) etwas langer als
die Co(2)-N- bzw. Co(3)-N Bindungen (2,219(3) A bzw. 2,243(3) A). Die 'GNs-Co"
Winkel betragen 126,20(11)° und 128,08(11)° (CiN{2)-Co(2) bzw. Co(1)-N(21)-Co(3)).
ErwartungsgemanR wesentlich kiirzer sind dié' @aidbindungen (Co(4)-N(11): 1,993(2) A,
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Co(5)-N(21) 1,986(3) A), wobei sich die EaNs-Co" Winkel alle in einem Bereich um die
90° befinden (Co(4)-N(11)-Co(1): 89.45(10)°, ColM(t1)-Co(2): 91.30(10)°, Co(5)-N(21)-
Co(1): 90.70(9)°, Co(5)-N(21)-Co(3): 88.88(10)°)dudamit ideal fur die Unterstlitzung von
ferromagnetischen Wechselwirkungen waren, was dbeh den Diamagnetismus der'"Co
lonen ausgeschlossen ist.

Die magnetische Suszeptibilitat va8 wurde zwischen 1,8 K und 300 K bei einem
Feld von 0,1 T bzw. 1 T untersucht (Abbildung 42®ei 1 T betragt dagT Produkt bei
Raumtemperatur 9,26 ¢g/mol. Es nimmt mit abnehmender Temperatur bis 2u K5
langsam auf 10,24 cii/mol zu, um anschlieRend stark bis zum Maximum vidh01
cm’K/mol bei 11 K anzusteigen, was auf (iberwiegend®iieagnetische Wechselwirkungen
im Cluster hinweist. Antiferromagnetische Wechsdtwngen dominieren erst unterhalb von
11 K, wenn deyT Wert bis auf 5,45 cfik/mol bei 1,8 K abfallt. Ein vergleichbarer Verlauf
ist bei 0,1 T beobachtbar, das Maximum ist jedocVergleich zu 1 T leicht verschoben und
befindet sich mit 12,99 ct/mol bei 6,5 K.

Der Verlauf &hnelt somit in einem gewissen Grawoh denZheng et albeschriebenen
Cad';Cao", Clustet’®, weist jedoch auch einige Unterschiede auf. 3¥@sProdukt des
Cad'5Cao";, Clusters betragt bei Raumtemperatur 9,98Kdmol, was leicht unterhalb des
Wertes vonl18 liegt, und nimmt dann kontinuierlich bis zu einddinimum von 7,83
cm’k/mol bei 18 K ab. Erst unterhalb dieser Temperatigigt das Produkt bis zu einem
Maximum von 12,87 cfiK/mol bei 3,5 K an. Dieses befindet sich somit3& unterhalb des
bei 18 detektierten Minimums, welches jedoch einen vécglearen Wert besitzt. Bei 2 K
sind jedoch die antiferromagnetischen Wechselwigktnkaum ausgepragt. D$ Produkt
belauft sich dann noch auf 10,39%Kimol, womit es ca. doppelt so groR wielidist.

Die M gegenH Messungen fufl8 wurden von 2 K bis 5 K durchgefthrt (Abbildung
4.20b), das magnetische Moment belauft sich dabei7bT auf einen Wert von 6,65.
Vergleicht man die Messungen mit denen ireng et al. so sind sowohl die Form der
Kurve als auch dieis Werte nahezu identisch. Eine vollstandige Sattigist in 18 nicht
vorhanden, worin sich die magnetische Anisotropiel/oder niedrig liegende angeregte
Zustande widerspiegeln. Die nicht vorhandene Swus#ipn der Kurven bei verschiedenen

Temperaturen unterstitzt diese Annahmen.
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Abbildung 4.20: Temperaturabhéngigkeit voyT fiir [Co"3C0" ;] 18bei 0,1 T und 1 T (a), Feldabhéngigkeit der
Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen (b).

Ein out-of-phase Signal kann jedoch nicht oberhaln 1,8 K detektiert werden,
langsame Relaxationsprozesse der Magnetisierursaimit nicht vorhanden, weshalb es
sich bei18 um keinen SMM handelt. Im Gegensatz zum'4Ca", Cluster bedeutet die
Abwesenheit jeglicher ac Signale jedoch auch, dassl8 keine ferromagnetischen
Fernordnungen vorhanden sind.

Um den Ldsungsmitteleinfluss eingehender zu uuntden, wurden weitere
Umsetzungen in verschiedenen Losungsmitteln dufidhge Die Synthesen werden analog
zu 17 jeweils in Methanol und in DMF als Loésungsmittalrchgefuhrt. Bei ansonsten
identischen Reaktionsparametern kristallisiereM&thanol nur tbdeajKristalle aus, weitere
Kristalle oder amorpher Niederschlag entsteht nichDMF hingegen entstehen nach zwei
Tagen rosa Kristalle. Dabei handelt es sich um &se zul7 isostrukturelle Verbindung
(Abbildung 4.21a), der einzige Unterschied bestelhder Substitution der id7 jeweils an
Co(2) und Co(4) monokoordinierten Pivalinsaureldgm durch je ein DMF Molekdl id9.
Die Reaktion vorl6 in DMF liefert dasselbe Resultat (Abbildung 4.21A)ch hier sind die
zwei monokoordinierten Pivalinsdureliganden durchMPD Liganden ersetzt. Die
magnetischen Messungen v sind in Abbildung 4.22 widergegeben und entspredhe
ihren allgemeinen Tendenzen denen ¥@nSo zeigtl9 genau wiel7 ein scheinbar antiferro-
magnetischesyT gegen T Verhalten (Abbildung 4.22a). Die Magnetisierungsianm
Uberlagern sich jedoch im Gegensatz dazu ab Felaer8 T (Abbildung 4.22b), d.h., dass
die Anisotropie in19 nicht so grol3 wie irl7 ist. Bestatigt wird diese Annahme durch den
Vergleich der in-phase (Abbildung 4.22c) und oupbfse Komponenten beider
Verbindungen. Diese sind id9 kleiner als die entsprechenden iy¥. Eine weitere
Gemeinsamkeit ist, dass beide Verbindungen zwagijswn-phase und out-of-phase Signale
aufweisen, ohne jedoch jeweils ein Maximum bisKL A1 erreichen.

- 103 -



4 Homonukleare Cobaltverbindungen
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Abbildung 4.21:  Strukturen von [C(ps-N3)(Cl)(tbdea)(u-piv)4(DMF);] 19 (a) und [C8s(u-Cl)(Cl)
(tbdea)(p-piv),(DMF);] 20 (b).
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Abbildung 4.22: Temperaturabhangigkeit vogT bei 0,1 T (a), Feldabhangigkeit der Magnetisieringy
verschiedenen Temperaturen (b) sowie Temperatungiigiéeit der in-phase Komponente der magnetiscleen a
Suszeptibilitat fir [Cs(s-N3)(Cl)(tbdea)(p-piv)(DMF);] 19 bei einem dc Feld von Null.
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Aufgrund der Anwesenheit der Signale ist somit al8tals SMM einzustufen. Der
Einfluss der monodentaten organischen Ligandendaifmagnetischen Eigenschaften ist
gering, aber vorhanden. Im vorliegenden Beispidrtfidie Substitution der Pivalinsaure-
durch DMF-Liganden zu einer geringfligigen Verschteoung der magnetischen
Eigenschaften.

Der Wechsel des Losungsmittels kann somit fur siektive Entfernung der nicht
chelatisierenden Pivalinsaureliganden unter Beilbetg des Strukturmotivs und der damit
verbundenen magnetischen Eigenschaften i®mund 17 verwendet werden, was zu den
Verbindungen 19 und 20 fihrt. Dieser Aspekt ermdglicht fur die Zukunft use
Syntheseansétze, z.B. die Verwendung von Linkerkitda bei der Synthese vd® und 20,
die anstelle des DMF die Pivalinsdure ersetzen deurch zu 1D Molekilketten fihren

konnten.
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

4.3 Substitution des apikalen Liganden im C8s System

Das monodentate Chlorid fuhrt ¥ zu einer Pentakoordination am Co(5), wohingegen da
Co(5) in 15, der Verbindung mit den besseren SMM-Eigenschaftiemch eine bidentate
Pivalinsdure hexakoordiniert ist. Um den Einflusssr dKoordinationssphare des apikalen
Co(5) auf die magnetischen Eigenschaften ndhersudieen zu kénnen, sollte das apikale,
monodentate Chlorid ifi7 durch einen bidentaten Liganden ersetzt werden.

Zu diesem Zweck wird eine zur Synthese \dhidentische Reaktion durchgefihrt.
Nach Filtration dieser werden jedoch zusatzlich-Bigyridin und wassrige Silbernitrat-
I6sung hinzugegeben, um das Chlorid als Silberghlauszuféallen und durch das Bipyridin
als bidentaten Liganden zu ersetzen. Aus diesaurigkristallisieren nach einem Tag braune
Kristalle aus. Hierbei handelt es sich um einen igehtvalenten [C8,Co" (N3)s(piv)2(2,2-
bipy),] - 2 CHCN Cluster 21, der in der monoklinen Raumgruppg®,/c kristallisiert
(Abbildung 4.23). Zwar ist in der Struktur kein ©ht mehr enthalten und das 2,2" -Bipyridin
konnte erfolgreich insertiert werden, jedoch findate partielle Oxidation der Cobaltatome
und eine Umwandlung des Strukturmotivs statt. Alestdes pentanuklearen Komplexes
entsteht ein linearer, trinuklearer Komplex, in daite Cobaltatome verzerrt oktaedrisch
koordiniert sind. Das zentrale Etn ist von vieru,-verkniipfenden Azidliganden und zwei
Carboxylatsauerstoffatomen umgeben, di¢' @men von einem Carboxylatsauerstoffatom,
drei uo-verbrickenden Azid-, und einem 2,2'-Bipyridinligiem. Aufgrund dessen handelt es
sich unter magnetischen Gesichtspunkten um einieise8 C8 lon, weshalb keine

magnetische Messung durchgefuhrt wurde.

Abbildung 4.23: Struktur von [C8',C0" (N3)s(piv)2(2,2"-bipy}] - 2 CHCN (21).
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Zwar gelang es auch in weiteren Versuchen bis jgttit, das monodentate Chlorid
unter Beibehaltung des Strukturmotivs vbhdurch einen bidentaten Liganden zu ersetzen.
Aus der erfolgreichen Chloridentfernung entstandogh die Idee, dieses in weiteren
Versuchen zu nutzen, um zwei oder mehrere Clusbar idie dabei frei werdenden
Koordinationsstellen an den Co(5) Atomen durch bmmkolekile miteinander zu verbricken.
Die Linkermolekule werden nach Beendigung und &iilbn der Synthese vd¥ zum Filtrat
gegeben und zur anschlieRenden Chloridfallung eide wassrige AgN&LOsung, sondern
in CHsCN gelostes AgN@ zugetropft. Folgt man dieser Synthesestrategie baautzt
Natriumdicyanamid als Linkermolekil, so kristakdisen Kristalle der Zusammensetzung
[{Co"5(14-N3) (tbdea)(p-piv)a(piv)} 2(H-#%-N3Cy)2] - 2 CHCl, - 3 CHCN (22) in der triklinen
RaumgruppeP1 aus (Abbildung 4.24). Hierbei handelt es sich um Bémerkomplex einer
Cos Verbindung.

a)

Abbildung 4.24: Struktur im Kristall (a) und Kernstruktur (b) v§§Co "<} o(1i- 7°-N3C,),] 22.

Der Syntheseweg fuhrt zum gewinschten Produktem die Molekulstruktur vod7
trotz Chlorideliminierung beibehalten und zwei G&rsdurch Linkermolekile miteinander
verbunden werden. Entgegen den Synthesetberlegwedaindet jedoch niclgin Linker die
beiden C8s Fragmente (iber die frei gewordenen Koordinatiofisstein den beiden Co(5)
Atomen miteinander, sondermwei Dadurch werden die Cluster in einer anderen Weise
miteinander verknipft als angenommen. Das Dicyadamoiektl koordiniert, wie erwartet,
mit einer Cyanogruppe an ein Co(5) eines'{ragmentes. Die zweite Gruppe jedoch

koordiniert nicht an das Co(5') des zweiten Fragesrsondern verdrangt in diesem did
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4 Homonukleare Cobaltverbindungen

monodentate Pivalinsaure am Co(4'). Das Co(5')zeesten Fragmentes besitzt nun noch
immer eine freie Koordinationsstelle, welche vomeei Cyanogruppe eines zweiten
Dicyanamidliganden eingenommen wird. Die Verkniipfuter Cds Dimere untereinander
wird durch die Koordination der zweiten Cyanogrugmedas Co(4) des ersten Fragmentes

vervollstandigt.

Abbildung 4.25: Packungsdiagramm von [{¢g »(1-7 >NsCy),] 22 mit Blickrichtung entlang der b-Achse.

Die Koordination der Dicyanamidliganden an die Qo@tome fihrt zu einer
Verlangerung der Co(4)-N(11) Bindung verglichen rdér Co(4)-N(11) Bindung irl7
(2,690(2) A bzw. 2,5032(19) A). Gleichzeitig verktisich dietrans dazu liegende Co(2)-
N(11)-Bindung verglichen mit der ih7 von 2,515(2) A auf 2,410(2) A. Die beiden weiteren
Co-N(11)-Bindungen bewegen sich 22 in einem engeren Bereich als i@ (Co(1)-N(11):
2,343(2) A und Co(3)-N(11): 2,322(2) A verglicherit ri©o(1)-N(11): 2,3091(19) A und
Co(3)-N(11): 2,3503(19) A). Insgesamt gesehen werddurch die Co(4)-N(11)-
Bindungsverlangerung die restlichen drei Co-N(1ijeBngsldangen homogener. Markante
Veranderungen der Co-N(11)-Co Winkel im Vergleiech1Z sind trotz den Anderungen in
den Bindungslangen kaum vorhanden, einzig die Gd(2)1)-Co(3) und Co(2)-N(11)-Co(4)

Winkel sind um 4° stumpfer als itv, die restlichen sind nahezu identisch (Tabell¢. 4.3

- 108 -



4.3 Substitution des apikalen Liganden inf'£8ystem

Co-N(11)-Cg Winkel 22 17
Co(1)-N(11)-Co(2) 84,00(7)° 82,76(6)°
Co(1)-N(11)-Co(3) 140,75(10)° 138,45(10)°
Co(1)-N(11)-Co(4) 81,23(7)° 81,72(6)°
Co(2)-N(11)-Co(3) 85.16(7)° 81,72(6)°
Co(2)-N(11)-Co(4) 137,29(9)° 133,59(9)°
Co(3)-N(11)-Co(4) 81,61(7)° 81,68(6)°

Tabelle 4.3:Vergleich der CgN(11)-Cg, Winkel in [{Co"s} »(11- 7°-N3Cy),] 22 und in [Cd5(1s-N3)Cl] 17.

Bei 1 T und Raumtemperatur belduft sich gds Produkt auf 28,56 ci/mol
(Abbildung 4.26a), das sich mit abnehmender Tenper&ontinuierlich bis auf 6,45
cm’K/mol bei 1,8 K verringert, was eventuell auf UbiEmende antiferromagnetische
Wechselwirkungen hindeutet. Die Feldabhangigkeit Magnetisierung (Abbildung 4.26b)
erreicht bei 2 K und 7 T einen Wert von 15,35 ohne dabei zu saturieren. Im Bereich von 0

T bis 3,5 T Uberlagern sich die einzelnen Kurvasnierst bei héheren Feldern kommt es zur

Superposition.
16 -
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Abbildung 4.26: Temperaturabhéngigkeit vogT fiir [{Co"s}(u-#*N3Cy),] 22 bei 0,1 T und 1 T (a),
Feldabhangigkeit der Magnetisierung bei verschiedéfremperaturen (b).

Genau wie inl7, um dessen Dimer es sich 2& handelt, beobachtet man eine Abnahme des
XT Produkts. Im Gegensatz 24 handelt es sich b@2 jedoch um keinen SMM, da keine in-
phase und/oder out-of-phase Signale beobachtetewerda die Verknipfung mehrerer
identischer SMMs miteinander zu deutlich besse®@M3Eigenschaften als nur der reinen
Summe dieser fihren kdff, liegt in der Synthese voB2 der Ansatz zur Darstellung
zukunftiger Verbindungen. Zwar konnen sich auch diegnetischen Eigenschaften der
einzelnen Cluster kompensieren bzw. gegenseitigsalzen (wie irR2), durch Variation der
Linkermolekule sollte es jedoch auch moglich seing Verstarkung der Wechselwirkungen

und somit eine Verbesserung der SMM Eigenschaftegrizichen.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelingt die systematischersi2llung, Charakterisierung und
magnetische Analyse neuBd/4f Cluster und homometallischer Cobaltverbindungeterun
Verwendung verschieden@&Alkyldiethanolaminliganden. In Kapitel 2 ist dieaBstellung
einer Serie von Ren, Aggregaten sowie deren magnetische Eigenschaéiethbeben. Des
Weiteren wird der Einfluss der Alkylkette der Ligean auf das resultierende Strukturmotiv
diskutiert. Die Adaption der Rken, Synthesemethode und deren Verwendung zur Dansgellu
von Cd",Ln, Clustern ist in Kapitel 3 gezeigt. Die ¥tonen bilden in diesen Verbindungen
eine "anorganische, diamagnetische Ligandenhité, zusammen mit den organischen
Liganden aufgrund des grof3en sterischen Anspruahs magnetisch gut isolierten
Lanthanoidverbindungen fuhren und die Wechselwigamzwischen den einzelnen Clustern
verhindern. Kapitel 4 behandelt homonukleare Ceobdlindungen und deren theoretische
Untersuchungen.

In Kapitel 2 sind die Darstellung der [E&Sdy(ps-OH)x(mdea)(piv)s(Ns)]
(CeHsOH) (1) Verbindung und der dazu isomorphen Cluster, "[fé,(s-
OH),(mdea)(piv)s(Na)z] - (CsHsOH) (2), [Fe" aDya(ks-OH)(mdea)(piv)s(Na)z] - (CeHsOH)

(3) und [Fé'sHou(ps-OH)x(mdea)(piv)s(Ns)2] - (CsHsOH) (4), die per Pulverdiffraktometrie
charakterisiert werden, gezeigt. Komplettiert widie Serie durch einen [FeEr(us-
OH),(mdea)(piv)s(Ns)2] - (GHsOH) - % pivH B) Cluster, der jedoch leichte strukturelle
Unterschiede zul - 4 aufweist. Die magnetischen Messungen dieser Veupigen
offenbaren, dass sowol8 als auch5 SMMs sind, wobei fur3 zusatzlich Molbauer
Messungen durchgefuhrt werden.

Kapitel 3 behandelt die Ubertragung der fiir digsbBelung vonl - 5 verwendeten
Synthesestrategie auf Cobalt/Lanthanoid Systemeawsodrei CH,Ln, Serien, CelLny,
CozLnz und Calny, resultieren. Eine systematische Erhéhung der Nukd¢ast somit bei
gleich bleibenden Co/Ln Verhaltnis moglich. Da iesgn Verbindungen Cobalt immer als
Cad" lon und somit diamagnetisch vorliegt, resultieatie eventuell vorhanden magnetischen
Eigenschaften der Cluster nur aus den Wechselwgdwler Lanthanoidionen untereinander.
Innerhalb der Cghin, Serie ist besonders die fast vollstandige Beiltehgl des
Kernstrukturmotivs unter sukzessiver Einfihrung vAmidliganden interessant. Da der
urspriinglich erhaltene [¢EoDy.(ps-OH)y(bdea)(piv)a(NOs),] - 1 ¥ CHCI, - %2 CHCN (6)
Cluster keine SMM Eigenschaften besitzt, wird Azds potentiell ferromagnetischer
Vermittler eingesetzt. In [CDya(Hs-N3)1 s{is-OH)o sXbdeal(piv)s(pivH)2] (7) findet nur

eine partielle Substitution ders-verbriickenden Hydroxogruppen durch Azid statt,eein
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vollstandige Substitution gelingt auch durch Vaoiatder Reaktionsparameter nicht. Einzig
der Wechsel des Liganden und Lanthanoids (mdeed Pr(NQ)s; - 6 HO anstelle von
Dy(NOs); - 6 HO und bdeab) ermdglicht in [C8',Pr(ps-Ns)(mdea)(piv)s(pivH),] (8) die
vollstandige Substitution. SMM Verhalten weist jedcauch dieser Cluster nicht auf. Somit
ist es mdglich, in diesen Strukturen gezielt Hyanerbriickungen durch Azidliganden zu
ersetzen und damit die magnetischen Eigenschafiemieren zu kdnnen. Leider war die
Darstellung einer Gy»(N3), Verbindung und somit eine abschliel3ende Beurtgiliber
die Bedeutung des Azids in dieser Serie nicht netigli

Die Erhdhung der Nuklearitat, und somit die Ddhstg zweier C8'sLns
Verbindungen, [C83Dys(ps-OH)s(bdea)(piv)s(OHo)s](NOs), - CHCN (9 und
[Co" sHos(ps-OH)s(bdea)(piv)s(OH,)3]Broo(NOs)1 1 - 2% CHCl, (10), gelingt durch
Refluxieren der entsprechenden Reaktionslésung.ider FgLn, Serie weist auch hier nur
die Dypsprosiumverbindung SMM Eigenschaften a0fhingegen besitzt keine.

Die Darstellung einer kompletten Serie analog zaitn, Serie gelingt nicht, da die
Synthese mit GA(N§); - 6 HO bzw. Tb(NQ)s - 6 HO, bei ansonsten zur Darstellung Vv@n
und10identischen Reaktionsbedingungen, nicht zu eim;tn; Struktur fithrt. Es resultiert
jeweils eine CHuLn, Struktur [Cd'sGdu(s-OH)s(nbdea)(piv)e(u-NOs)s] (11) bzw.
[Co" 4, Tha(ps-OH)s(bdea)(piv)1o(1-NOs)s] - CHCl, - CHCN. Die Synthese einer ¢gDy,
Verbindung, [C8'iDya(ps-OH)s(tbdea)(piv)s(H-NOs)s] - pivH - 4 CHCN (13), lasst sich
durch Modifikation der Reaktionsbedingungen reaisn. Erneut liefern die magnetischen
Ergebnisse die Erkenntnis, dass ausschlieRlich @el.Dy, Cluster ein SMM ist.
Interessanterweise sind die Eigenschaften 9aabhéangig von der Zeitdifferenz zwischen
Probenentnahme und SQUID Messung. Die Messung #ireekenen” Probe, bei der Zeit
zum Entweichen der Loésungsmittelmolekile aus derst#ll gegeben ist, fihrt zu scheinbar
zwei parallel zueinander existierenden Relaxatim@®mDies kann jedoch anhand einer
sofortigen Messung nach Entnahme der Kristalle das Mutterlauge widerlegt und
ausgeschlossen sowie die SMM Eigenschaften Yagenauer untersucht werden. Micro-
SQUID Messungen a1 zeigen die fur SMMs charakteristischen Hysteresgku

Eine Azidinsertion in diese ®gLn, Verbindungen gelingt erneut nur unter
Verwendung von mdeaHund Pr(NQ)s; - 6 HO. Bei [Cd"sPu(us-Ns)s(mdea)(piv)s(u-
NOs3)4] (14) handelt es sich um eine 8werwandte Struktur, die jedoch genau wie diese kei
SMM Verhalten aufweist. Eine Gemeinsamkeit allet'@m, Verbindungen ist, dass sich in
diesen Clustern das Co/Ln Verhéaltnis immer aufldelfuft. Eine experimentelle Erkenntnis,

die anhand der in Kapitel 3 vorgestellten Ergelangswonnen wird, ist, dass der Einsatz von
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Dysprosium bei der Verwendung von Lanthanoidsaltienerfolgversprechendste Variante
zur Darstellung neuer SMMs zu sein scheint. ObwGbiDy, kein SMM ist, sind dies
hingegen CgDy; und CaDy,. Alle weiteren isostrukturellen Verbindungen @iLns und
der CalLn, Serie zeigen kein SMM Verhalten. Die genauen Geisidd bislang noch nicht
bekannt.

Die Synthese einer ¢&g.n, Verbindung gelingt weder unter Inertbedingungenhnoc
unter Zusatz von Ascorbinsaure als Antioxidans @df 4Dy, Darstellung. Die Zugabe von
Ascorbinsaure fiihrt jedoch unabhangig vom Zeitputdg Zusatzes zu einem 'ECluster.

Durch Modifikation und Simplifizierung der ¢aDy, Reaktion kénnen insgesamt drei
kernstrukturanaloge Cg Cluster, [C8s(pa-N3)(tbdea)(-piv)(piv)(CHsCN),] - CHCN
(15), [CO's(us-Cl)(Cl)(tbdea)(p-piv)s(pivH),] (16) sowie [CAs(Ha-N3)(Cl)(tbdeay(y-
piv)a(pivH),] (17) dargestellt werden. Diese und mit weitere, ihmerwandte, homonukleare
Cobaltverbindungen sind in Kapitel 4 diskutiert.

Die Cobaltatome ii5 - 17 bilden alle eine quadratisch-pyramidale Konforomtals
gemeinsames Strukturmotiv aus, in dem die basalabal@tome von einemu,
verbrickenden Liganden miteinander verknipft sibde Wahl dieses verbriickenden
Liganden beeinflusst die resultierenden magnetiséhigenschaften in erheblicher Weise. So
handelt es sich bei den beiden Azid verbriuckten Clusterrl5 und 17 um SMMs,
wohingegen depy Chlorid verbriickte Clustel6 kein SMM ist. Zusatzlich beeinflusst die
Koordinationszahl des apikalen Co(5) im jeweiligéluster die magnetischen Eigenschaften
ebenfalls entscheidend5, in demein hexakoordiniertegpikales Cobaltatom vorliegt,
besitzt bessere SMM Eigenschaften BIsin dem das apikale Cobaltatom pentakoordiniert
ist. Bemerkenswerterweise weikf einen, gemeinhin mit antiferromagnetischen Vedmlt
assoziierten Verlauf defT gegenT Kurve auf, was im Gegensatz zum beobachteten SMM
Verhalten steht. Infolgedessen werden zur Klarungses Phé&nomens theoretische
Berechnungen fuL5 - 17 durchgefihrt, in deren Verlauf ein theoretischesd®l etabliert
werden konnte, dass sowohl giegegenT undM gegenH Kurven als auch das beobachtete
SMM Verhalten widergibt. Dabei wird deutlich, dadi® geringfigigen Modifikationen der
Ligandenhtllen nicht nur die Starke der Austauchsetwirkungskonstanten, sondern auch
die J undg Matrizen in einer nicht trivialen Weise beeinflass Insbesondere dgeMatrizen
konnen in diesen hoch anisotropen Systemen vonrsteféVichtigkeit sein und fuhren
letztendlich zum scheinbaren Gegensatz vom beost@chtSMM Verhalten und dem
"antiferromagnetischen" Verlauf dexT gegen T Kurve. Fir solche hoch anisotrope

Verbindungen stellt ein Rickschluss aus dem Verlderf yT gegenT Kurve auf die
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resultierenden magnetischen Eigenschaften eintagkesvereinfachung dar.

Infolge weiterer Untersuchungen wurde ebenfallsElefluss des Losungsmittels auf
die Kristallstrukturen untersucht. In Abhangigkeam Losungsmittel entsteht entweder eine
gemischtvalente Verbindung [¢€0"5(us-Ns)a(tbdea)(p-piv)e] - 2 CHCN (18) oder es
erfolgt die Substitution zweier, gegeniiberliegerisaler Liganden in den GoSystemen
unter Beibehaltung des Strukturmotivs, {glp.-Ns)(Cl)(tbdea)(p-piv)s(DMF);] (19) bzw.
[Co"5(e-CI)(Cl)(tbdea)(u-piv)a(DMF);] (20).

Die versuchte Verkniipfung zweier GoCluster mit 2,2"-Bipyridin fiihrt zu einem
[Co" ,C" (N3)s(piv)2(2,2"-bipy}y] - 2 CHCN (21) Cluster, in dem sich ein magnetisch
isoliertes C8 lon befindet. Zwar besitzt auch der'GoCluster, [{Cd's(ps-N3)(tbdea)(u-
PiV)4(piv)} 2(u-7>-N3Cy)3] -2 CHCl, -3 CHCN (22) keine SMM Eigenschaften, jedoch gelingt
in diesem Fall, unter Verwendung von AghNOnd NaN(CN), die gewiinschte Verlinkung
zweier Cds Cluster.

Insgesamt lassen sich durch diese Arbeit die nimghen Eigenschaften der
Cobaltverbindungen besser verstehen. Hierdurch emerie Grundlagen fur zukinftige
Untersuchungen auf diesem Gebiet gelegt, in welclierCobaltcluster durch entsprechende
Linkermolekule zu 1D, 2D und 3D Netzwerken erweiterd die magnetischen Eigenschaften

optimiert werden sollen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die experimentelle Durchfihrung der Versuche findater Normalatmosphare in einem
unverschlossenen Schnappdeckelglas statt. Nachindelen Reaktionsvorschriften ange-
gebenen Ruhrdauern fur den jeweils letzten Synsiobsdt werden die Losungen filtriert.
Eventuell vorhandene Niederschlage werden verwouieth die Produktgefale mit einem
Plastikdeckel verschlossen. Um dennoch eine langséendunstung des Losungsmittels zu
gewahrleisten, werden mittels einer Nadel flinfriigelL6cher in den Plastikdeckel gestochen.
Die Lanthanoidnitrat-Hexahydrate werden nach deder Literatur beschriebenen
Methode aus den jeweiligen Oxiden dargestélitAlle weiteren Chemikalien werden bei
kommerziellen Anbietern gekauft und ohne weitersnigang oder Aufarbeitung eingesetzt.

6.2 Arbeitsvorschriften zur Darstellung der beschrieberen Verbindungen

6.2.1 [F&' 4Gdy(ps-OH)o(mdeak(piv)s(Ns)2] - (CeHsOH) (1)

Zu 15 mL CHCN werden 0,198 g (1,00 mmol) FeCl4 HO, 0,107 g (1,65 mmol) NaN
und 0,360 g (3,00 mmol) mdealyjegeben und die Lésung 75 Minuten gerihrt. Danach
werden 15 mL CbCl, hinzu getropft, weitere 40 Minuten gerthrt und diésung
anschlielend 7 Minuten lang bei 50 °C geruhrt. 2u @lwarmten Losung werden 0,225 g
(0,50 mmol) Gd(N@s - 6 HO, 0,189 g (2,00 mmol) Phenol und 0,360 g (3,53 thmo

Pivalinsdure gegeben und weitere 10 Minuten béiGQeruhrt.
Ausbeute: 0,180 g (47,78 % bezogen auf Fe)

Elementaranalyse fU€seH10dF&sGdN10023 (%): Berechnet: C: 36,85, H: 5,85, N: 7,67,
Gefunden: C: 36,93, H: 5,78, N: 7,72.

IR (KBr): ¥ = 2959,0 (s); 2923,0 (s); 2870,2 (m); 2061,8 1600,1 (s); 1550,8 (s); 1481,9
(s); 1459,3 (w); 1404,3 (m); 1371,7 (m); 1355,4;(1331,1 (w) 1287,5 (w); 1268,8 (w);
1225,5 (m); 1164,9 (w); 1144,1 (w); 1083,5 (m); 8@5(m); 1049,4 (m); 1025,0 (m); 998,9
(w); 937,3 (w); 902,0 (w); 889,8 (w); 876,2 (w); B2 (w); 785,3 (w); 753,4 (w); 697,7 (w),
629,8 (w); 607,6 (w); 586,0 (m); 549,5 (w); 51209(472,4 (w); 427,7 cih(w).
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6.2.2 - 6.2.5 [F&,Th,](2) - [F€" 4Er ] (5)

Die Darstellung vorfFe" ;Tha(ps-OH)-(mdeak(piv)s(Ns)s] - (CsHsOH) (2), [Fe" 4Dyo(ps-
OH)z(mdeay(piv)s(Ns)2] (CeHsOH)  (3), [Fe" sHox(ps-OH)(mdeayu(piv)e(Ns)z]
(CeHsOH) (4) sowie[Fe" 4Er(us-OH)-(mdeak(piv)e(Ns)s] - (CsHsOH) - ¥z pivH (5)erfolgt
analog zur Synthese vdn jedoch mit jeweils 0,50 mmol des entsprechende{iNDs); - 6
H,O Salzes anstelle des Gd(B9 6 HO.

2 3 4 5
Ausbeute 0,191¢g 0,173 g 0,252 g 0,209 ¢
(% bezogen auf Fe):| (49,55 %) | (44,71 %) | (64,95 %)| (44,08 %)
Elementaranalyse in %, C:36,78| C:36,64| C:36,54, C:37,05
berechnete Werte: H: 5,84 H: 5,82 H: 5,80 H: 5,90
N: 7,65 N: 7,63 N: 7,61 N: 7,39
Elementaranalyse in %, C:36,47| C:36,73| C:36,73| C:37,62
gefundene Werte: H: 5,79 H: 5,90 H: 5,78 H: 6,15
N: 7,41 N: 7,56 N: 7,45 N: 7,27

AnmerkungDie IR-Spektren voR - 5 sind identisch mit dem voh

6.2.6 [Cd'.Dya(Hs-OH)a(bdeak(piv)s(NOs)s] - 1 %2 CHCI, - 2 CHCN (6)

0,213 g (0,65 mmol) CoBr- 6 HO und 0,454 g (2,82 mmol) bdeakMerden zu 15 mL
CH3CN gegeben und die Losung eine Stunde geruhrt. désachl5 mL CHCI, zugegeben
sind, wird eine weitere Stunde gerihrt, anschlidi¥ie Losung auf 50 °C erwarmt, sieben
6 HO und
0,360 g (3,53 mmol) Pivalinsdure in die Losung ¢egeund nochmals sieben Minuten

Minuten bei dieser Temperatur gerthrt, danach 08229 mmol) Dy(NQ)s -

geruhrt. Nach ca. einem Monat kristallisiert Verhing6 aus.
Ausbeute: 0,162 g (33,78 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fursggH76 sClsC0,Dy-N4 5020 (%): Berechnet: C: 31,42, H: 5,24, N: 4,28;
Gefunden: C: 31,17, H: 5,42, N: 4,36.

IR (KBr): ¥= 3643,1 (m); 2959,4 (m); 2925,2 (m); 2866,9 (m)54,1 (s); 1482,3 (m);
1456,1 (m); 1445,5 (m); 1412,0 (m); 1371,7 (m); 9.85m); 1314,4 (m); 1269,5 (w); 1226,8
(s); 1173,0 (w); 1153,6 (w); 1101,7 (s); 1081,0;(033,3 (m); 1015,6 (m); 983,8 (w); 968,8
(w); 923,6 (m); 896,9 (w); 896,9 (w); 829,1 (w);®BB (w); 786,9 (m); 759,0 (w); 735,9 (w);
677,8 (w); 633,2 (w); 603,7 (W); 549,0 (w); 515v8)(490,4 (w); 437,7 (w) cih
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6.2.7 [Cd'.Dya(Hs-N3)1 sg(Hs-OH)o s bdeak(piv)s(pivH) 2] (7)

Die Synthese erfolgt analog zur Darstellung Wrjedoch werden vor Start der Reaktion
zusatzlich 0,130 g (2,00 mmol) NaRingewogen. Nach beendeter Reaktion muss die gosun
aufgrund wiederholten Auftretens amorphen Nieddags filtriert werden. Nach der vierten
Filtration und zwei Wochen nach Reaktionsdurchfalgriristallisiert7 aus.

Ausbeute: 0,108 g (19,7 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse flrsgH10s 6£0:,DY2Ng 14020 62(%): Berechnet: C: 40,99, H: 6,67, N: 5,24;
Gefunden: C: 42,08, H: 6,80, N: 5,10.

IR (KBr): ¥ = 2965,2 (s); 2928,6 (s); 2867,0 (m); 2103,3 16P3,3 (m); 1586,2 (s); 1566,9
(s); 1481,5 (s); 1457,3 (w); 1406,9 (s); 1370,1);(&857,9 (m); 1309,9 (w); 1226,4 (m);
1204,1 (m); 1103,6 (w); 1085,5 (w); 1029,3 (w); 224w); 897,4 (w); 870,8 (w); 807,2 (w);
760,9 (w); 670,4 (w); 629,0 (w); 605,0 (w); 525v@)(500,3 (w) crit.

6.2.8 [CJ' 2Pr(ks-Na)(mdeak(piv)s(pivH) ] (8)

Eine Stunde lang wird eine Losung aus 15 mLsCM, 0,162 g (0,50 mmol) CoBr 6 HO,

0,063 g (0, 97 mmol) Naj\und 0,364 g (3,05 mmol) mdeagerihrt. Danach werden 15 mL
CH.CI, zugegeben und eine weitere Stunde gerihrt. Dieiigsvird auf 50 °C erwarmt,
sieben Minuten gerthrt, 0,223 g (0,51 mmol) Pr{NO 6 HO und 0,368 g (3,60 mmol)

Pivalinsdure zugegeben und weitere zehn Minuteiihger
Ausbeute: 0,099 g (17,19 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur ¢gH116C0:PN1202 (%): Berechnet: C: 43,50, H: 6,27, N: 9,51;
Gefunden: C: 43,63, H: 6,30, N: 9,74.

IR (KBr): ¥ = 2956,9 (m); 2922,9 (m); 2867,5 (m); 2092,4 1§75,2 (m); 1583,6 (s); 1568,8

(s); 1557,5 (s); 1480,9 (s); 1458,0 (w); 1403,1 1869,0 (s); 1354,8 (s); 1308,8 (w); 1278,7
(w); 1266,9 (w); 1224,9 (m); 1203,7 (m); 1145,3 ;(dP89,8 (m); 1071,5 (w); 1016,2 (w);

998,6 (w); 938,4 (w); 895,9 (m); 871,6 (w); 805v9;(789,8 (w); 760,8 (w); 691,2 (w); 651,2

(w); 622,7 (w); 605,7 (m); 579,0 (w); 535,8 (W):&HT (W); 463,1 (w); 421,3 (w) cth
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6.2.9 [CJ' 3Dys(Hs-OH)4(bdea)(piv)s(OH2)s|(NO3)2 - CH:CN (9)

Zu 30 mL CHCN werden 0,179 g (1,02 mmol) Co(SGND,488 g (3,03 mmol) bdeaH
0,381 g (3,73 mmol) Pivalinsaure und 0,258 g (GyB7ol) Dy(NO) - 6 HO gegeben. Die
Lésung wird funf Stunden refluxiert, anschliel3emkehalbe Stunde lang abkiihlen gelassen
und dann filtriert. Kristalle entstehen nach 13 diag

Ausbeute: 0,056 g (7,52 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse in %ir Cs4H113C03Dy3NsO,4, bei dem die zwei koordinierten MeCN-
Molekule aufgrund durch Luftkontakt durch Wassesetxt werden: Berechnet: C: 32,00, H:
5,72, N: 3,46; Gefunden: C: 32,07, H: 5,78, N: 3,58

6.2.10 [Cd' sHos(ps-OH)4(bdeak(piv)s(OH2)s]Br 0. g(NOs)1 1 - 2% CHCI, (10)

Analog zu9, jedoch mit 0,162 g (0,50 mmol) CoBr6 HO und (0,57 mmol) Ho(NQ)- 6
H,0.

Ausbeute: 0,082 g (22,29 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fursgsH116Bro oClsCosHO3N, 1028 3(%): Berechnet: C: 30,48, H: 5,25, N:
2,58; Gefunden: C: 31,06, H: 5,52, N: 2,386.

6.2.11-6.2.12 [CY 4Gd4(u3-OH)4(bdeak(piv)s(u-NOs)s] (11) und [Cd" sTha(ps-OH).-
(bdeay(piv)10(H-NO3)z] - CHLCl, - CHCN (12)

Jeweils analog zQ, jedoch mit jeweils 0,57 mmol des entsprechenderthaaroids.

11 12

Ausbeute 0,113 g 0,104 g
( % bezogen auf Co):| (34,51 %) | (29,57 %)

Elementaranalyse in %, C:34,68| C:3598
berechnete Werte: H:5,78 H:5,93
N: 3,68 N: 3,46

Elementaranalyse in %, C:3527]  C:35,54
gefundene Werte: H: 6,09 H: 6,20
N: 3,41 N: 3,59
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6.2.13 [Cd' 4Dya(us-OH).(tbdeal(piv)s(-NOs)4] - pivH - 4 CHCN (13)

Fur 75 Minuten wird eine Losung aus 15 mL 4O, 0,162 g (0,50 mmol) CoBr 6 HO

und 0,650 g (4,03 mmol) tbdealgerthrt, anschlieBend 15 mL gH, zugegeben und eine
weitere Stunde gerthrt. Die Lésung wird auf 50 f@&mt und far 10 Minuten gerihrt.
Nach Zugabe von 0,258 (0,57 mmol) Dy(9- 6 HO und 0,358 g (3,51 mmol)

Pivalinsdure wird nochmals fir zehn Minuten gerihrt
Ausbeute: 0,238 g (32,66 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur ggH166CsDy4N12042 (%): Berechnet: C: 35,03, H: 5,74, N: 5,77,
Gefunden: C: 35,26, H: 5,89, N: 5,64.

IR (KBr): ¥ = 2979,0 (s); 2956,4 (s); 2927,6 (m); 2873,8 (b723,2 (w); 1707,3 (w); 1626,8

(s); 1571,1 (s); 1555,3 (s); 1483,1 (s); 1457,4 (M)14,7 (s); 1373,1 (s); 1360,6 (m); 1316,5
(w); 1278,8 (m); 1226,8 (s); 1184,2 (m); 1121,5;(4)04,3 (s); 1053,7 (w); 1032,9 (w);

941,7 (w); 914,4 (w); 896,3 (w); 869,8 (w); 802w)(784,9 (w); 762,8 (s); 742,1 (w); 702,5

(w); 660,1 (m); 625,4 (m); 584,0 (m); 539,2 (M)251(m); 479,1 (w); 438,4 (w) ch

6.2.14 [CJ' 4Pra(us-Naz)s(mdea)(piv)s(u-NOs)s] (14)

Die Reaktion wird analog zur Darstellung fardurchgefuhrt, jedoch wird die eingesetzte
Masse an Pr(N¢s - 6 H,O variiert. So werden fuf4 anstatt der 0,223 g (0,51 mmol)
Pr(N&)s; - 6 HO in 9 nun 0,344 g (0,79 mmol) verwendet. Einen Tag naeh d
Reaktionsdurchfihrung wird die Lésung erneut &itri und der entstandene amorphe
Niederschlag abgetrennt. Nach weiteren 3 Tagetakissert Verbindundl4 aus.

Eine weitere ErhOhung der eingesetzten PHRMO 6 HO Menge fihrt zu keiner
neuen Struktur, sondern ebenfalls zu Kristallen 14n

Ausbeute: 0,138 g (34,13 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fir ¢gH116C0P13N20036 (%): Berechnet: C: 28,90, H: 4,68, N: 11,23;
Gefunden: C: 29,24, H: 4,76, N: 10,98.

IR (KBr): ¥ = 2958,1 (s); 2925,9 (m); 2867,4 (m); 2094,0 (\&H48,5 (vs); 1508,7 (m);
1482,2 (s); 1457,7 (m); 1410,8 (s); 1371,7 (s);318(s); 1261,4 (w); 1225,7 (s); 1148,0 (w);
1089.7 (m); 1020,7 (m); 909.2 (m); 895,3 (m); 80@\2; 787,9 (w); 741,8 (w); 670,6 (w);
621,6 (m); 612,4 (m); 579,0 (W); 539,5 (w); 51678)(455,2 (w); 426,8 (w) cth
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6.2.15 [Cds(us-N3)(tbdea)(u-piv)4(piv)(MeCN)2] - CHCN (15)

0,100 g (1,05 mmol) [CHu-OHy)(piv)4(pivH)4], 0,165 g (1,02 mmol) tbdeahind 0,071 g
(2,09 mmol) NaN werden in 30 mL CECN gel6st, 40 Minuten bei Raumtemperatur und
anschlieBend zehn Minuten bei 50 °C gerihrt. Dga ridristalle kristallisierten am nachsten
Tag aus der blauen Lésung aus.

Ausbeute: 0,003 g (5,60 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fir @&HssCosNgO14 (%): Berechnet: C: 43,97, H: 6,91, N: 8,73; Gefemd
C: 43,83, H: 6,83, N: 8,70.

IR (KBr): ¥ = 2977,2 (s); 2927,9 (m); 2872,6 (w); 2073,0 (1$68,6 (vs); 1483,6 (s); 1458,3
(w); 1422,6 (m); 1375,8 (m); 1360,7 (w); 1296,3 ;(M278,9 (w); 1264,2 (w); 1228,7 (m);
1197,4 (w); 1126,0 (w); 1089,9 (w); 1078,8 (m); 4@ (w); 1030,5 (w); 1003,0 (w); 931,5
(w); 910,9 (w); 888,6 (w); 864,0 (w); 797,3 (w); 78 (w); 701,9 (w); 607,3 (w); 584,4 (w);
535,5 (W); 481,5 (w); 427,1 ci(w).

6.2.16 [CYs(Hs-CI)(Cl)(thdea),(p-piv) 4(pivH) 5] (16)

In 15 mL CHCN werden 0,237 g (1,00 mmol) CeCl 6 HO und 0,556 g (3,45 mmol)
tbdeaH geldst und 75 Minuten gerihrt. Nach der ZugabeM®mL CHCI, wird die Losung
nochmals fiur 60 Minuten gerihrt, anschlielBend &fG erwarmt und zehn Minuten gerthrt.
Nach der Zugabe von 0,374 g (3,66 mmol) Pivalinrsaserden weitere fiinfzehn Minuten
geruhrt. Am nachsten Tag kristallisieren rosa latistaus der Losung aus.

Ausbeute: 0,076 g (29,89 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur s6HooCosN2O16Cl, (%): Berechnet: C: 42,74, H: 7,02, N: 2,12;
Gefunden: C: 43,10, H: 6,94, N: 2,34.

IR (KBr): ¥ = 2975,4 (s); 2927,4 (m); 2874,3 (m); 2691,0 (2888,6 (w); 1683,2 (s); 1567,0
(s); 1567,0 (s); 1483,4 (s); 1458,5 (w); 1421,3 1408,8 (s); 1373,6 (m); 1359,8 (s); 1311,6
(w); 1283,8 (w); 1260,9 (w); 1228,3 (m); 1204,0 {(r1}140,6 (w); 1122,5 (w); 1087,9 (m);
1077,2 (m); 1051,7(w); 1031,6 (w); 999,4 (w); 924m); 908,9 (w); 889,5(w); 871,2 (w);
798,4(w); 786,5(w); 764,3(w); 703,7(w); 608,2 (BR5,8 (w); 483,3 (W); 426,7 (W) ¢
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6.2.17  [Cds(1a-N3)(Cl)(tbdea)y(u-piv) a(pivH) ] (17)

Analoge Synthese Z16, jedoch unter Verwendung von 0,047 g (0,72 mmaiNNzu Beginn

der Reaktion.
Ausbeute: 0,063 g (24,83 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur 4HssCICosNsO16 (%): Berechnet: C: 42,65, H: 6,69, N: 5,40;
Gefunden: C: 42,48, H: 6,86, N: 5,28.

IR (KBr): ¥ =2977,7 (s); 2931,7 (m); 2878,5 (m); 2588,4 (2075,9 (s); 1683,5 (m); 1577,3
(s); 1566,8 (s); 1483,4 (s); 1459,6 (w); 1425,3 (8)10,8 (m); 1375,4 (m); 1360,2 (m);
1310,9 (w); 1281,7 (w); 1231,0 (m); 1202,2 (m); 42 (w); 1091,0 (m); 1082,2 (m);
1051,5(w); 1031,0 (w); 1000,7 (w); 929,5 (m); 909w); 890,3 (w); 871,4 (w); 799,7 (w);
786,7 (w); 765,8 (w); 701,6 (w); 609,9 (w); 584v8)(537,4 (w); 482,4 (w); 431,7 (w) ¢

6.2.18 [CU3C0" 5(p3-N3)(tbdea)(u-piv)e] - 2 CHCN (18)

Analoge Darstellung zul7, anstatt jedoch in einem GEN/CH,Cl, Gemisch wird die
Reaktion nur in 15 mL C¥CN durchgefuhrt.

Ausbeute: 0,032 g (11,59 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fursgHg,CosN10016(%): Berechnet: C: 49,33, H: 7,92, N: 5,00; Gefunde
C: 50,02, H: 8,02, N: 4,86.

IR (KBr): ¥ = 2960,0 (s); 2931,4 (m); 2869,6 (m); 2074,4 {§77,3 (s); 1556,9 (s); 1483,3
(s); 1455,9 (w); 1414,8 (m); 1371,5 (m); 1259,3;(d225,5 (m); 1185,1 (w); 1118,1 (w);
1097,8 (m); 1051,7(w); 1032,2 (w); 940,2 (w); 90vH; 873,3 (w); 802,9 (w); 794,1 (w);
786,1 (w); 665,6 (w); 639,8 (W); 618,6 (w); 605v7)(535,8 (W); 514,9 (w); 486,6 (w) chn

6.2.19  [Cds(1a-N3)(Cl)(tbdea)(u-piv) 4(DMF) ] (19)

Darstellung analog z1i7, jedoch in ausschliel3lich 10 mL DMF.
Ausbeute: 0,030 g (12,13 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fir 4HgsCICosN7O14 (%): Berechnet: C: 40,64, H: 6,82, N: 7,90;
Gefunden: C: 39,98, H: 7,01, N: 8,04.
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6.2.20 [C8s(la-Cl)(Cl)(tbdea)(u-piv)s(DMF) 5] (20)

Synthese durchgefihrt wie fi6, jedoch in ausschlief3lich 10 mL DMF.
Ausbeute: 0,028 (11,38% bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur 4Hg,Cl,CosN4O14 (%): Berechnet: C: 40,86, H: 6,86, N: 4,54;
Gefunden: C: 40,69, H: 6,76 N: 4,60.

6.2.21 [Cd' ,Co" (N3)s(piv)2(2,2'-bipy)s] - 2 CH:CN (21)

Analoge Durchfiihrung zd7. Nach beendeter Reaktion werden 0,013 g (0,08 ingal-
bipy und 5 mL einer 0,05 M wassrigen AgNO3-Losung filtrierten Losung gegeben, 2

Minuten gerihrt und erneut filtriert.
Ausbeute: 0,019 (17,03 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fur sgH3CosN2404 (%): Berechnet: C: 40,05, H: 3,36, N: 32,97,
Gefunden: C: 40,21, H: 3,42, N: 33,13.

6.2.22  [{Cd 5(ka-Na)(tbdea)(u-piv)a(piv)} o(u-n*N3C2)7] - 2 CH,Cl, - 3 CHCN (22)

Analoge Darstellung zul7. Nach beendeter Reaktion werden 0,030 g (0,33 inmol
Natriumdicyanamid zur Losung gegeben, anschliel#enal einer 0,29M AgNOs-L6sung
zugetropft (Herstellung AgNgL6sung: 1,000 g festes AgN@ 20 mL CHCN Iésen). Die
Losung wird 2 Minuten gerihrt und anschlieRendNiederschlag abgetrennt. Erste Kristalle

von 22 kristallisieren nach 2 Tagen aus.
Ausbeute: 0,049 (14,61 % bezogen auf Co)

Elementaranalyse fir ¢gH174ClaC010N1dO25 (%): Berechnet: C: 41,08, H: 6,34 N: 9,68;
Gefunden: C: 41,28; H: 6,20, N: 9,82.
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7 Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die zur Kristallcharaldeniung verwendeten Methoden kurz

erklart

7.1 Rontgeneinkristallographie

Die rontgenographischen  Kristallstrukturanalysen esdr  Arbeit wurden  auf
Flachendetektordiffraktometern vom T$rOE IPDS Il und Bruker Smart Apexier Firmen
Stoe bzw. Bruker durchgefihrt. Strahlungsquelle emae Rontgenrohre bzw. eine Drehanode

mit Mo-K,-Strahlung ¢ =0,71069 A) und nachgeschaltetem Graphitmonochramato

Die zur Messung verwendeten Kristalle wurden urdggrem Lichtmikroskop betrachtet,
ausgewahlt und mittels Perfluoretherdl an einemsfatien auf dem Goniometerkopf

befestigt.

Folgende Unterpunkte bei der Kristallstrukturanalgsistieren:

1. Bestimmung der Orientierungsmatrix und der @tiastanten anhand der

Orientierungsparameter:

Von 500-1500 Reflexen im gesamten Messberegias mehreren Aufnahmen bei

verschiedenen Drehwinke(b.

2. Bestimmung der Reflexintensitaten durch Anpasser Integrationsbedingungen an das

gemittelte Reflexprofil und anschlieRendes Auslestar Aufnahmen.

3. Datenreduktion: Umrechnung der Reflexintensitdlurch Anwendung einer Lorentz-

und Polarisationskorrektur.

4. Strukturldsung und -verfeinerung mit Hilfe dogrammsuiteSHELXTL'®. Lésung der
Kristallstruktur mittels direkter Methoden und ahnisel3ender Differenz-Fourier-
Synthese; Optimierung der Atomparameter nach derthddle der kleinsten

Fehlerquadrate gegerF;/ fir die gesamte Matrix. Anhand der nachfolgenden
Gleichungen lassen sich die angegebenen Gitewei(iéir die beobachteten Daten) und

wR, (fur alle Daten) berechnen:
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_ 3Ry - (15)
3|Fy|
2GS
"R ‘J S IW(F) ()
GOOF — \/Z[(”( I:02 - Fcz) 2] (17)
(n-p

Zur Berucksichtigung der Temperaturabhéngigkeit désmformfaktors f, flihrten

Debye und Waller einen temperaturabhangigen Fakin, der zu folgender Gleichung
fuhrt:

H
f=f, ex;{— R 4 J mitB =87%u? =872U  (18)
A
u = mittlere quadratische Auslenkung des Atoms seakreur Netzebene

Mit Hilfe eines Schwingungsellipsoides wird dassmtiope Schwingungsverhalten eines
Atoms im Kristall beschrieben. Dessen raumliche d.agird durch die sechs

KoeffizientenU; des Schwingungstensors angegeben. Der aquivalemeeraturfaktor

U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthoglisiertenu ; -Tensors:

[EEN

3 3
752 2 Vaaas, (19)
i

w

mit: a, = Gitterkonstantena; = reziproke Gitterkonstante

Fur die Visualisierung der dargestellten Verbindemgvurde das Programr®tamond ™!
verwendet.
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7.2 Pulverdiffraktometrie

Zur Verifizierung von isomorphen Clusterstrukturemrden die Spektren der gemessenen
Verbindungen mit dem theoretisch erstellten Spektrueiner zuvor per
Rontgeneinkristallographie gemessenen Verbindumglicken. Die Daten wurden an einem
Pulverdiffraktometer des TypsSTADI-P der Firma STOE aufgenommen und mit dem
Programm WinX V% gysgewertet.

7.3 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

Die Spektren wurden als TransmissionsspektrennieneiMessbereich von 400 ¢rbis 4000
cm® mit einem Perkin Elmer Spectrum Oh&eréat der Firma Perkin EImer aufgezeichnet.

Die Aufldsung der Spektren betragt 4tm

Die Presslinge fur die FT-IR-Spektroskopie wurdemngestellt, indem die zu untersuchende
Probe mit KBr vermischt, anschlieRend verrieben dimoh unter einem Druck von 1Q0*N

zu den Presslingen verarbeitet wurde.

7.4 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Zusammensetzung und Reinhetimtersuchten Kristalle in dieser
Arbeit wurde anhand von CHN-Elementaranalysen aemeiGerat der Firma Elementar
("Vario EL') durchgeftnhrt.

7.5 SQUID — Magnetometer

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaftenddegestellten Kristalle wurde das
SQUID "MPMSXL" der Firma Quantum Design verwendet. Die Meggmwurden an fein
verriebenen polykristallinen Proben durchgefiihrie Dnagnetischen Daten wurden fur
diamagnetische Beitrage sowie flr den Beitrag desbdhbehdlters korrigiert. Das
Magnetometer arbeitet fiir angelegte dc Felder Vobis +7 T in einem Bereich von 1,8 bis
400 K. Die ac Suszeptibilitaten wurden mit einerzilbsrenden Feld von 3,5 - 10T und

Frequenzen von 1 - 1500 Hz aufgenommen.
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7.6 MoRbauerspektroskopie

MolRbauerspektren wurden mit einem konventionellepek8ometer im konstanten
Beschleunigungsmodus aufgenommen. Als Quelle di¥6 in einer Rhodiummatrix. Die
Isomerieverschiebungen wurden relativ adeisen bei T = 300 K bestimmt. Die Proben
wurden in ein Oxford Instruments "Méssbauer-Spacstrg 4000 Cryostat” gegeben, so dass
ein externes magnetisches Feld bis zu 5 T angetebtlie Temperatur in einem Bereich von
3,0 bis 300 K variiert werden konnte. Das Fittem Baten erfolgte mit dem NORMJY
MolRbauer Fitting Programm.

- 125 -



8 Kiristallstrukturdaten

8 Kiristallstrukturdaten

Im Folgenden sind ausgewéhlte Daten aus den HKsstadturdaten der in dieser Arbeit

beschriebenen Verbindungen aufgefihrt.

1 5
Summenformel C56H105Fe4Gd2N10023 C53,5(H111FG4EI’2N10024
Molare Masse [g - m0] 1825,44 1896,49
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P1
a[A] 19,1800(6) 17,1240(18)
b [A] 16,5516(5) 22,504(2)
c[A] 24,7410(8) 25,154(3)
a[°] 90,00 63,774(2)
L1°] 101,4280(10) 70,962(2)
7 [°] 90,00 67,639(2)
Volumen [A] 7698,6(4) 7894,4(15)
Z 4 4
Kristallgrof3e [mm] 0,31-0,23-0,13 0,32-0,25-0,12
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 2,505 2.892
[mm~]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6ya, [°] 28,04 25,68
Gemessene Reflexe 38205 44345
Unabhangige Reflexe 17291 R = 0,0236) 28025 Rint= 0, 0364)
Verfgmertg Parameter 862/29 1774/4
Einschrankungen
Min./max.
Restelektrggendichte -0,672/ 1,192 -2,712/ 4,470
[e - A7
Gutewerte R; = 0,0264wWR, = 0,0555 R; = 0,0699wWR, = 0,2269
GooF 0,999

1,264
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6 7
Summenformel Css,5H76,5(CClsC0DY2N4 502¢ |  CseH108,6:C02DY2N6 1020 6:
Molare Masse [g - m0] 1471,75 1640,85
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
a[A] 10,0343(10) 13,4725(16)
b [A] 14,4777(15) 14,4109(16)
c[A] 19,697(2) 20,716(2)
a[°] 79,807(2) 99,850(2)
L] 89,017(2) 90,057(2)
y [°] 86,428(2) 112,808(2)
Volumen [A]] 2810,7(5) 3642,9(7)
yA 2 2
Kristallgrof3e [mm] 0,29 - 0,22 - 0,17 0,21-0,15-0,11
Roéntgenographische
Dic%te [3_ f i 1,739 1,496
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 3.421 2543
[mm~]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6ma, [°] 27,98 28,11
Gemessene Reflexe 18802 20807
Unabhangige Reflexe 1184R;,:= 0,0327) 15608(R,: = 0,0208)
Verf_elnertg Parameter. 646/0 296/9
Einschrankungen
Min./max.
Restelektrggendichte -2,146/3,742 -2,173/2,587
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,0485wWR, = 0,1298 R; = 0,0415WwR,=0,1148
GooF 1,033 1,019
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8 9
Summenformel CesH11cCN15050PR C53H117C03Dy3N7031
Molare Masse [g - m0] 1767,32 2072,88
Kristallsystem Monoklin Hexagonal
Raumgruppe P2i/c P65
a[A] 13,663(2) 16,2473(3)
b [A] 43,730(8) 16,2473(3)
c[A] 12,201(2) 54,5294(15)
a[°] 90,00 90,00
L] 114,695(2) 90,00
y [°] 90,00 120,00
Volumen [A] 6623(2) 12465,9(5)

Z 4 6
Kristallgrof3e [mm] 0,24 -0,23-0,21 0,39 - 0,32 - 0,23
Roéntgenographische

Dic%te [3 _ fmg] 1,772 1,657
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 2024 3.327
[mm™]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi8na, [°] 25,15 25,65
Gemessene Reflexe 29952 66116
Unabhangige Reflexe 1182R,{ = 0,0959) 15676R;:= 0,0760)
Verf_elnertg Parameter 350/0 939/610
Einschrankungen
Min./max.
Restelektrlggendichte -3,898/3,236 -1,652/3,557
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,1626 wR,= 0,3685 R; = 0,0538wWR, = 0,1395
GooF 1,984

1,078
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10 11
Summenformel C56'5H1leBl’o,gC|5C%H03N4,1028,g C77H155CO46d4N7O3g
Molare Masse [g - m0] 2226,48 2665,78
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2;/c P2;/m
a[A] 14,7749(5) 15,696(3)
b [A] 31,3088(11) 23,827(5)
c[A] 19,6330(7) 15,810(3)
a[°] 90 90,00
L1°] 103,914(1) 106,199(3)
y [°] 90 90,00
Volumen [A] 8815,4(5) 5678(2)

Z 4 2
Kristallgrof3e [mm] 0,26 - 0,21 - 0,11 0,40-0,18 - 0,17
Rontgenographische

Dic%te [3 _ (f’ i 1,678 1,559
Diffraktometer Bruker Kappa Apex Il area
Bruker SMART Apex detector
Absorptlons_lfoeffment 3.841 2946
[mm~]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6ma, [°] 28,05 27,99
Gemessene Reflexe 60371 37616
Unabhéngige Reflexe 1983R;{= 0,0224) 12857Rn = 0, 0411)
Verf_elnertg Parameter 896/40 577/43
Einschrankungen
Min./max.
Restelektrggendichte -1,228/1,740 -4,681/4,442
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,0405wWR, = 0,0895 R; = 0,0887wR,= 0,2635
GooF 1,068

1,167
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12 13
Summenformel C85H167C|2C04Tb4N7O3g Cg5H165CO4Dy4N12042
Molare Masse [g - md] 2837,56 2914,02
Kristallsystem Triklin Tetragonal
Raumgruppe P1 | 42m
a[A] 14,1411(8) 19,5171(6)
b [A] 16,5623(10) 19,5171(6)
c[A] 25,9973(16) 15,1697(7)
a[°] 99,198(1) 90
B 103,649(1) 90
7 [°] 90,319(1) 90
Volumen [A] 5834,8(6) 5778,4(4)
yA 2 2
KristallgroRe [mm] 0,32 - 0,21 - 0,09 0,26 - 0,22 - 0,16
Roéntgenographische
Dic%te [3. f i 1,615 1,675
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 3.066 3.195
[mm™]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich biay [°] 25,74 26,50
Gemessene Reflexe 34630 13905
Unabhangige Reflexe 2188R{;= 0,0334) 3114R:= 0,0350)
VeIrEf_emertg Parameter. 1183/ 246 200/7
inschrankungen
Min./max.
Restelektrggendichte -1,230/ 1,934 -0,75/1,18
[e - A7]
Gltewerte R; = 0,0539wWR,= 0,1549 R; = 0,0315wR,= 0,080
GooF

1,017

1,071
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14 15
Summenformel CooH11¢C0sN20036P 14 C47HgeC05Ng014
Molare Masse [g - m0] 2493,09 1283,90
Kristallsystem Kubisch Monoklin
Raumgruppe | 43d P2i/n
a[A] 34,0701(4) 13,7860(4)
b [A] 34,0701(4) 20,2091(5)
c[A] 34,0701(4) 22,0679(6)
a[°] 90,00 90,00
£1°] 90,00 101,799(1)
y [°] 90,00 90,00
Volumen [AT] 39547,6(8) 6018,3(3)

Z 12 4
Kristallgrof3e [mm] 0,28 - 0,16 - 0,14 0,27 - 0,24 - 0,20
Roéntgenographische

e
Diffraktometer Bruker Kgppa Apex Il area Bruker SMART Apex
etector
Absorptlons_lfoeffment 2002 1,413
[mm~]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6ma, [°] 26,36 28,12
Gemessene Reflexe 484353 41561
Unabhangige Reflexe 674R (= 0,0652) 13683R,: = 0,0293)
Verf_elnertg Parameter 357/95 691/15
Einschrankungen
Min./max.
Restelektrggendichte -0,577/0,611 -0,591/0,866
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,0369wWR,= 0,1167 R, = 0,0347wR,= 0,0868
GooF 1,225 1,016
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16 17
Summenformel C46H90C0;,N2016C|2 C46H36C|C05N5016
Molare Masse [g - m0] 1292,75 1295,30
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2i/c P1
a[A] 13,6425(5) 13,4017(5)
b [A] 17,7170(7) 13,6177(5)
c[A] 25,6115(10) 18,2449(7)
a[°] 90,00 71,130(1)
L] 103,113(1) 86,164(1)
y [°] 90,00 75,817(1)
Volumen [A]] 6029,4(4) 3054,4(2)

Z 4 2
Kristallgrof3e [mm] 0,37 - 0,18 - 0,11 0,27 - 0,22 - 0,15
Rontgenographische

Dic%te [3 _ (f’ i 1,424 1,408
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 1,496 1,436
[mm~]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6ma, [°] 27,96 28,12
Gemessene Reflexe 35603 21227
Unabhangige Reflexe 13608,{= 0,0347) 13196K;,:= 0,0182)
Verfeinerte Parameter
Einschrankungen e Yz
Min./max.
Restelektrggendichte -0,357/0,965 -0,445/0,887
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,0302wWR, = 0,0666 R; = 0,0348wWR, = 0,0955
GooF

0,994

1,021

-132 -




8 Kristallstrukturdaten

18 19
Summenformel Cs0Hg4C 05N 10016 C42Hg4CIC0o5N7014
Molare Masse [g - md] 1386,00 1241.26
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2i/c
a[A] 14,0035(7) 16.1948(7)
b [A] 30,3491(15) 19.4913(9)
c[A] 15,2814(8) 37.1034(17)
a[°] 90,00 90,00
S 99,599(1) 90.020(1)
7 [°] 90,00 90,00
Volumen [A]] 6403,6(6) 11712.0(9)

Z 4 8
Kristallgrof3e [mm] 0,38 -0,33-0,12 0,44 - 0,27 - 0,26
Rontgenographische

Dic%te [gg | (f’ i 1,438 1.408
Diffraktometer Bruker SMART Apex Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 1,337 1.493
[mm™]
Messtemperatur [K] 100 100
Messbereich bi6may [°] 28,02 28.10
Gemessene Reflexe 37620 81109
Unabhangige Reflexe 1418B,{= 0,0335) 26439R;:= 0,0341)
Verfeinerte Parameter
Einschrankungen [ 12280
Min./max.
Restelektrgr;endichte - 0,587/1,087 - 0.486/0.866
[e - A7
Gltewerte R, = 0,0453wR,= 0,1193 R, = 0,0405wR,= 0,1008
GooF

1,045

1.036
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1,023

20 21
Summenformel C4:HgsCl,C5N4014 Cz4H4cCxN2404
Molare Masse [g - md] 1234,68 1025,69
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/c P2;/c
a[A] 16,2369(6) 13,2819(10)
b [A] 19,3722(8) 11,3322(13)
c[A] 37,6047(15) 15,1635(11)
a[°] 90,00 90,00
L1°] 90,038(3) 98,074(9)
v [°] 90,00 90,00
Volumen [A]] 11828,4(8) 2259,7(4)

Z 8 2
Kristallgrof3e [mm] 0,26 - 0,24 - 0,21 0,20-0,18-0,11
Roéntgenographische

Dichte [g - o] 1,387 1,507
Diffraktometer Bruker SMART Apex STOE IPDS lI
Absorptlons_lfoeffment 1,520 1,155
[mm~]
Messtemperatur [K] 150 200
Messbereich biémay [°] 26,86 25,96
Gemessene Reflexe 91861 17245
Unabhangige Reflexe 2515R,{= 0,0423) 4305
Verfeinerte Parameter,
Einschrankungen Tl 2250
Min./max.
Restelektrgr;endichte -1,090/0,530 -0,487/0,536
[e - A7]
Gutewerte R; = 0,0539wR,=0,1433 R; = 0,0430wR,= 0,1010
GooF

0,942
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22
Summenformel CoqH17:Cl4C01gN1¢O2¢
Molare Masse [g - m0] 2748,61
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
a[A] 12.1309(4)
b [A] 13.7002(5)
c[A] 20.6223(7)
a[°] 87.430(1)
£1°] 80.064(1)
y [°] 70.768(1)
Volumen [A]] 3187.27(19)

Z 1
Kristallgrof3e [mm] 0,34 -0,25-0,18
Roéntgenographische

Dic%te [3- cpm?] 1,432
Diffraktometer Bruker SMART Apex
Absorptlons_lfoeffment 1.421
[mm~]
Messtemperatur [K] 100
Messbereich bi6ma, [°] 28,14
Gemessene Reflexe 13715
Unabhé&ngige Reflexe 13715
Verf_elnertg Parameter 693/46
Einschrankungen
Min./max.
Restelektronendichte - 0,672/0,690
e - A9
Gutewerte R = 0,0427wR,= 0, 1020
GooF 1,012
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I Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

1

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

[Fe"4Gd2(H1a-OH)2(mdea)s(piv)s(Na)2] - (CsHsOH)
[Fe"4Tba(k3-OH);(mdea)s(piv)s(N3)z] - (CsHsOH)
[Fe"4Dy2(Ha-OH)2(mdea)s(piv)s(Na)z] - (CeHsOH)
[Fe"sHox(p13-OH)2(mdea)s(piv)s(Na)z] - (CeHsOH)
[Fe"",Er,(ps-OH),(mdea)a(piv)s(Ns)2] - (CeHsOH 1) - ¥ pivH
[Co"',Dya(ps-OH),(bdea)(piv)a(NOs),] - 1 % CH,Cl, - % CH3CN
[Co"2Dy2(Ha-Na)s1 as(Ha-OH)o,e2(bdea)z(piv)s(pivH):]
[Co"2Pra(p3-Na)2(mdea)(piv)s(pivH):]
[Co"'sDys(ps-OH)4(bdea)s(piv)s(OH2)s] (NOs), - CH3CN
[Co"'sHo3(p3-OH)4(bdea)s(piv)s(OH2)s]Brog(NO3)y 1 - 2% CH,Cl,
[Co"4Gda(1s-OH)a(bdea)s(piv)o(-NOs)s]

[Co", Tha(s-OH)4(bdea)s(piv)1o(1-NOs),] - CH,Cl, - CHCN
[Co",Dya(ps-OH)4(tbdea)s(piv)s(u-NOs)4] - pivH - 4 CHsCN
[Co"4Pra(a-Na)s(mdea)a(piv)s(k-NO3)s]

[Co"5(s-N3) (thdea),(p-piv)a(piv)(CH3CN),] - CHsCN
[Co"s(ua-CI)(CI)(tbdea)z(p-piv)a(pivH).]
[Co"s(14-N3)(Cl)(tbdea)z(p-piv)a(pivH).]
[Co"3C0"'5(3-N3),(thdea),(u-piv)e] - 2 CH3CN
[Co"s(14-N3)(CI)(tbdea)z(1-piv)s(DMF),]
[Co"s(ua-CI)(CI)(thdea)z(pi-piv)a(DMF),]
[Co",C0"(N3)s(piv)2(2,2-bipy)2] - 2 CHsCN

[{Co"s(14-N3)(tbdea)z(-piv)a(piv)}2(H-7"-N3sC2)2]-2 CH:Cl, -3 CH5CN
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Abkiirzung
ac

bdeaH,
D

dc
DMF
AE
FT-IR

Ts
tbdeaH,

X
'S

W
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Vollstéandige Bezeichnung

Wechselstrom
N-n-Butyldiethanolamin
Nullfeldaufspaltungsparameter
Gleichstrom

Dimethylformamid
Energiebarriere

Fourier Transformations Infrarot Spektroskopie
Magnetisches Feld

Hertz

Infrarot

Medium

Magnetisierung
N-Methyldiethanolamin

Acetat

Pivalinséure

Stark

Spingrundzustand

Single molecule magnet
Superconducting Quantum Interference Device
Tesla

Temperatur

"blocking temperature™
N-tert-Butyldiethanolamin

Molare magnetische Suszeptibilitét
Sehr stark

Schwach
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