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Anmerkung

Die in den Abbildungen dargestellten lonen sind nicht mafl3stabsgetreu. Organische
Wasserstoffatome, sowie Losemolekiile werden haufig zur besseren Ubersicht nicht
dargestellt.

Die numerischen Gr6Ben wie Bindungslangen und -winkel werden mit
Standardabweichung angegeben. Diese befindet sich in runden Klammern hinter dem
jeweiligen Wert und bezieht sich auf die letzte Stelle. Die Langenangaben werden in

Angstréom aufgefihrt, wobei 1 A = 11020 m,

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom 01. Januar 2013 bis 06. M&rz 2016 am
Institut fir Anorganische Chemie, Fakultat fir Chemie und Biowissenschaften des
Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) unter Anleitung von Prof. Dr. Annie K. Powell
angefertigt.



Kurzzusammenfassung

Im Rahmen von Kapitel 4 konnten zum ersten Mal Einzelionenmagnete vorgestellt
werden, bei denen es moglich ist, gezielt die Ligandenfeldumgebung zu modifizieren,
um die strukturellen Anderungen mit den Anderungen der magnetischen
Eigenschaften zu vergleichen. Dabei wurden sowohl die Geometrie der peripheren
ungeladenen Liganden (4 verglichen mit 5) als auch die Elektronendichte der axialen
Liganden (4 verglichen mit 6) gezielt gedndert. Es konnte dabei festgestellt werden,
dass Anderungen der Koordinationsumgebung in Systemen, die nur tber geringe
Symmetrie verfligen nur Zu kleinen Anderungen der

Einzelionenmagneten (engl.: single ion magnet, SIM) Eigenschaften fihren.

Im Rahmen des Kapitels 5 war es moglich verschiedene homoleptische Azidometallate
in guten Ausbeuten ohne den Einsatz giftiger oder flichtiger Chemikalien zu
synthetisieren. Dabei konnten besonders mit grof3en organischen Kationen, durch
direkten Phasentransfer, sehr gute Ausbeuten bei Eisen-, Cobalt- und Kupfer
Azidometallaten erzielt werden. AufRerdem wurde festgestellt, dass der Einsatz
komplexerer imidazoliumbasierter Kationen zu komplexen homoleptischen

Azidometallaten mit komplexen magnetischen und chemischen Eigenschaften fuhrt.

Setzt man die aus Kapitel 6 erhaltenen Verbindungen in Reaktionen mit tripodalen
Liganden und Lanthanidnitraten ein, entstehen heterometallische Verbindungen mit
einer hohen Anzahl an Aziden. In Kapitel 6.1 konnte erfolgreich eine heterometallische
Verbindung mit 15 Aziden pro Molekil hergestellt werden. Die Besonderheit der
Struktur ist die groRe Zahl an gebundenen Aziden. Bis jetzt existiert in der Literatur
(Stand: Januar 2016) kein Molekil, das mehr Azide pro Molekil gebunden hat.
Lediglich eine organometallische Ytterbiumverbindung verfiigt mit 14 Aziden Uber eine

ahnliche Anzahl.t

In Kapitel 6.2 ist es gelungen mit dem Azidomanganat 2 eine Verbindung mit einer
hohen Anzahl an Aziden herzustellen. In diesem Molekl existieren zwei verschiedene
Relaxatationsprozesse, die bei unterschiedlichen Temperaturen und Frequenzen
auftauchen, wobei der zweite Prozess bei niedrigen Temperaturen, ein Maximum

oberhalb des Messbereiches des SQUIDs zeigt.

Durch den Einsatz eines zuséatzlichen Koliganden ist es in Kapitel 6.4 gelungen ein

azidverbriicktes Fe3* Dimer mit zwei Ln3" lonen in einer planaren, ringférmigen



Koordinationsverbindung zu kombinieren. Durch die Kombination von magnetischen
Messungen, EPR- und MoRbauerspektroskopie konnten bei diesem Molekil
detaillierte Einblicke in die intramolekularen magnetischen und elektronischen
Prozesse erlangt werden. Es wurde festgestellt, dass die Starke der
ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Eisen- und Lanthanidionen mit
steigender Ordnungszahl des Lanthanids abnehmen und dass die HOhe der
Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung proportional zur Starke der

Fe-Ln Wechselwirkung ist.

Der Einsatz des Pentaazidoferrats resultierte in Kapitel 6.4 in einer Mischung aus
Propargyldiethanolamin und Lanthanidnitrat nicht in den Einbau des Azids sondern in
einer sechskernigen heterometallischen Verbindung in der ein Lanthaniddimer auf
beiden Seiten von zwei Eisendimeren umgeben ist. Dabei zeigt das Dimer
anspruchsvolle Relaxationsprozesse, die mit den metamagnetischen Eigenschaften

der verschiedenen Lanthanide korrelieren.
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1 Einleitung

Im Jahre 1965 formulierte Gordon Moore, einer der Grinder von Intel, sein berihmtes
Gesetz: ,Die Zahl der Transistoren pro Chip verdoppelt sich alle zwei Jahre“.? Diese
Regel, die nach der Einfuhrung integrierter Chipherstellungsprozesse getroffen wurde
und 40 Jahre lang gultig war, verliert langsam an Bedeutung. Der Grund dafur ist, dass
in absehbarer Zeit die minimale GrolRe der Transistoren nicht langer von der
Optimierung ihres Herstellungsprozesses, sondern von physikalischen Grenzen
abhangt. Eines dieser physikalischen Einschrankungen ist das sogenannte
superparamagnetische Limit. Dieses Limit tritt auf, wenn die Doméanengrenze zur
Oberflachengrenze wird, man also ein Nanopartikel onne Doméanen bekommt. Dann
dominieren Oberflacheneffekte Uber den Festkorpereffekten. Ein &hnliches Verhalten
zeigen molekulare Magneten (engl.: single molecue magnets, SMM). Ihre
Eigenschaften beruhen auf quantenmechanischen Effekten, die es ermdglichen, dass
einzelne Molekile ihre Magnetisierung auch ohne auf3eres Magnetfeld behalten. Man
kann im Gegensatz zu Nanopartikeln jedoch die chemische Zusammensetzung und
die Wechselwirkung zwischen ihren paramagnetischen Zentren genau kontrollieren.
Der Effekt der langsamen Relaxation der Magnetisierung in SMMs wurde zu Beginn
der 90er Jahre zuerst an einem Mni2 Cluster gezeigt, der, einmal magnetisiert, bei 2 K
theoretisch mehrere Monate lang in diesem Zustand bleiben kann und erst ab einer
Temperatur von 6 K wieder zu einem Paramagneten wird (engl.: blocking temperature,
sieche Kapitel 2.1).3° In den folgenden Jahren wurde stark an auf 3d-Metallen
basierenden molekularen Magneten geforscht, allerdings konnten nur wenige
Fortschritte bezlglich der Verbesserung der Blocking Temperaturen erzielt werden.
Ein Schub erfuhr die SMM Forschung mit der Entdeckung, dass sich 4f Metalle auf
Grund ihrer starken Spin-Bahn Kopplung sehr gut zur Synthese neuer molekularer
Magneten eignen. Dies fuhrte innerhalb nur weniger Jahre zu signifikanten
Fortschritten. So konnten zum Beispiel Koordinationsverbindungen mit einem
einzelnen Metallion synthetisiert werden, die sich wie SMMs verhalten.® Der Rekord
fur die Blocking Temperatur liegt mittlerweile Gber 10 K.”29 Infolgedessen wurden
auch erste Vorrichtungen entwickelt, die molekulare Magneten in Form von ,Spin
Ventilen“,19 Transistoren'*'? und Qubits'® nutzen. Die starke Spin-Bahn Kopplung

erschwert allerdings die theoretische Betrachtung und damit das Verstandnis der
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Eigenschaften der Koordinationscluster enorm. Insbesondere die gezielte Entwicklung
anisotroper  Ligandenfeldumgebungen und das Verstandnis magnetischer
Wechselwirkungen von 4f lonen mit anderen paramagnetischen Zentren sind

schwierig und bendétigen weiterer Grundlagenforschung.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Einzelmolekilmagnete

SMNMs sind Verbindungen, bei denen sich einzelne Molekile wie Magneten verhalten.
In molekularen paramagnetischen Proben sind die magnetischen Momente statistisch
verteilt und kompensieren sich deswegen bei Raumtemperatur. Wird nun ein
magnetisches Feld angelegt, orientieren sich die magnetischen Momente entlang des
Feldes, wobei sich die Ms Niveaus mit negativem Vorzeichen aufgrund einer
Vorzugsrichtung der Magnetisierung (engl.: easy axis) energetisch absenken. Sobald
eine Sattigung der Magnetisierung erreicht ist, ist nur noch der energetisch am tiefsten
liegende Zustand besetzt.'*3 In rein paramagnetischen Proben sind die beiden Ms
Zustdnde nach entfernen des Magnetfelds entartet und statistisch besetzt.
Kennzeichen der SMMs ist eine Energiebarriere AE, die dafur verantwortlich ist, dass
die Magnetisierung nach Abschalten des aul3eren magnetischen Feldes erhalten
bleibt. Es ist dem Molekul nicht mdglich, wieder zum thermischen Gleichgewicht Uber

alle moglichen Orientierung der magnetischen Momente zurtick zu kehren.
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Abbildung 2-1 Schematische Darstellung des Energiediagramms von Mni2: S = 10,

D = -0,5 cm't. Nachgebildet aus Ref. 15> mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry
Kennzeichen der SMMs ist eine Energiebarriere AE, die dafur verantwortlich ist, dass
die Magnetisierung nach Abschalten des auf3eren magnetischen Feldes erhalten

bleibt. Es ist dem Molekul nicht méglich, wieder zum thermischen Gleichgewicht Gber
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alle moglichen Orientierung der magnetischen Momente zuriick zu kehren. Fir die
Energiebarriere gegen die Umkehr der magnetischen Momente qgilt:

S(S + 1)>

E(M)) =D (MSZ =

Daraus folgt: AE « S?|D|

Die Hohe der Energiebarriere ist also abhangig von einem uniaxialen

Nullfeldaufspaltungsparameter D und dem Gesamtspin des System S.

Die resultierende Relaxationszeit kann Uber einen Arrheniusansatz berechnet werden
und ergibt beispielsweise fir Mni2 bei 2 K einen préexponentiellen Faktor von
T = 2,1 * 107. Relaxationsprozesse umfassen dabei nicht nur thermische Relaxation
durch die gesamte Energiebarriere, sondern auch, insbesondere bei Lanthaniden,
Tunnelprozesse Uber den Grundzustand und angeregte Zustande, sowie Spin-Gitter
Relaxationsprozesse. (Abbildung 2-2, Abbildung 2-3) Diese Tunnelprozesse flhren

beispielsweise bei Mni2 zu Stufen innerhalb der Hystereseschleife.

Abbildung 2-2 Die magnetische Relaxation kann durch Tunneln zwischen thermisch

aktivierten Zustanden erfolgen. Nachgebildet aus Ref. 14 mit Erlaubnis von Wiley.
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Abbildung 2-3 Hystereseschleife von Mni2 A: Ohne auReres Magnetfeld B:
Magnetisierung erreicht ihr Maximum C: Abschalten des auReren Magnetfeldes D:

Stufen innerhalb der Hystereseschleife durch Quantentunneln (vgl. Abbildung 2-2). 3.5.16

2.2 Magnetische Anisotropie in molekularen Systemen*1/~1°

Anisotropieeffekte der magnetischen Eigenschaften paramagnetischer Metalle
beruhen auf der Wechselwirkung des Spins mit dem Drehmoment des Elektrons in
seinem Orbital. Dies kann als eine Ausrichtung des Elektrons im Magnetfeld eines
anderen Elektrons verstanden werden. Die Folge ist ein Spin-Bahn-Hamiltonoperator,

der in allen Hamiltonoperatoren beachtet werden muss.
HSO = ALS

Dabei ist A die Spin-Bahn Kopplungskonstante, L beziehungsweise S, die
Mehrelektronenbahn und Spinoperatoren. Da der Spin an sich ein isotroper Operator
ist, sind fur einen reinen Spin die Auswirkungen der Spin-Bahn Wechselwirkung gleich,
unabhangig von seiner Orientierung zu den molekularen Achsen. Allerdings ist die
Orientierung des orbitalen Drehmoments abhangig von der molekularen Struktur.
Durch die Wechselwirkung der beiden Drehimpulse durch die Spin-Bahn Kopplung
wird Anisotropie auf die Spineigenschaften Ubertragen. Eine Besonderheit in der
Hinsicht bezuglich der leichten Ubergangsmetalle ist, dass bei ihnen aufgrund von
Ligandenfeldeffekten die orbitalen Momente oft unterdriickt sind (engl.: quenching of
orbital momentum). Weil die Spin-Bahn Kopplung proportional zur vierten Potenz der

Ordnungszahl ist, wird sie bei schweren Elementen immer starker und fihrt
5



insbesondere fur Lanthaniden, deren 4f Schale tber kein unterdriicktes Bahnmoment

verfligen zu einer starken Aufspaltung der Energieterme.

Bei paramagnetischen Ubergangsmetallen ist wie bereits oben beschrieben das
Bahnmoment oft unterdriickt. Der Ursprung der Anisotropie dieser Systeme ist nicht in
ihrer Spin-Bahn Kopplung sondern in der sogenannten Nullfeldaufspaltung. Ursache
fur die Nullfeldaufspaltung sind Wechselwirkungen ungepaarter Spins in
unterschiedlichen Orbitalen. Das fuhrt zu einer Aufspaltung verschiedener
M Zustande ohne aulReres Magnetfeld. Die Starke der Aufspaltung lasst sich durch

folgenden Hamiltonoperator beschreiben:
A 1 E . A
H=D [SZZ —356+1) +5(s,§ —55)]

D steht dabei fur den axialen Nullfeldaufspaltungsparameter, der auf den Spin in z-
Richtung wirkt und E fir den rhombischen Nullfeldaufspaltungsparameter, der in y-
und x- Richtung wirkt. Beide werden in Energieeinheiten angegeben. (Abbildung 2-4
Entwicklung der Spinerwartungswerte bei angelegtem Magnetfeld in z- (oben) und x-
(unten) Richtung fur ein Spinsystem mit S=5/2, D=-5 und D/E=0.01. Man sieht, dass
die Zeeman Aufspaltung in x-Richtung erst ab ca. 2T einen Effekt hat.l’, links)
Vorzeichen sowie GroBenordnung der Parameter héngen von der
Kristallfeldaufspaltung der Ubergangsmetalle ab. Ein klassisches Beispiel fiir eine
starke Nullfeldaufspaltung sind die oktaedrisch koordinierten Mn3* lonen im Mni2, die
die Quelle fir der magnetischen Anisotropie fur diesen SMM bilden. Die erfolgte
Aufspaltung kann bei allen Ubergangsmetallen mit moderaten Magnetfeldern im EPR
mittels Mikrowellenstrahlung angeregt und dadurch direkt ermittelt werden.> Die
Charakteristik eines SMMs ist eine starke, negative, uniaxiale Nullfeldaufspaltung. Ein
angelegtes Magnetfeld in Richtung der z- Achse bewirkt dann eine grof3e Aufspaltung
der Magnetisierung bei relativ kleinen Magnetfeldern. Ein Magnetfeld, das in Richtung
der x-y Ebene angelegt wird, bewirkt erst bei relativ hohen Feldstarken eine
Aufspaltung. (Abbildung 2-4 Entwicklung der Spinerwartungswerte bei angelegtem
Magnetfeld in z- (oben) und x- (unten) Richtung fUr ein Spinsystem mit S=5/2, D=-5
und D/E=0.01. Man sieht, dass die Zeeman Aufspaltung in x-Richtung erst ab ca. 2T
einen Effekt hat.'’)
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Abbildung 2-4 Entwicklung der Spinerwartungswerte bei angelegtem Magnetfeld in z-
(oben) und x- (unten) Richtung fir ein Spinsystem mit S=5/2, D=-5 und D/E=0.01. Man

sieht, dass die Zeeman Aufspaltung in x-Richtung erst ab ca. 2T einen Effekt hat.”

Man spricht dann von einer ,leichten Achse® (engl.: easy axis) und ,harten Ebene*
(engl.: hard plane). (Abbildung 2-4 Entwicklung der Spinerwartungswerte bei
angelegtem Magnetfeld in z- (oben) und x- (unten) Richtung fiir ein Spinsystem mit
S=5/2, D=-5 und D/E=0.01. Man sieht, dass die Zeeman Aufspaltung in x-Richtung
erst ab ca. 2T einen Effekt hat.'’, rechts) Legt man also ein Magnetfeld an einen solchen

molekularen Paramagneten an orientiert er sich zuerst entlang seiner ,leichten Achse*



z am Feld. Wird das Magnetfeld abgeschaltet muss er sich tber seine ,harte Ebene*

neuorientieren. Der Paramagnet bleibt magnetisiert und wird dadurch zum SMM.

Bei Lanthaniden ist Mg aufgrund der starken Spin-Bahn Wechselwirkung keine gute
Quantenenzahl zur Beschreibung der méglichen Zustande eines SMM. In diesem Fall
muss man My zur Beschreibung der moglichen Zustande nutzen. Das Kristallfeld ist im
elektronischen Spektrum der 4f Metalle nur eine Stérung der Spin-Bahn Kopplung.
(Abbildung 2-5)
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Abbildung 2-5 Elektronische Wechselwirkung bei Lanthaniden (hier: Th3*) und ihre

typische GréBenordnung.t®

Die Kristallfeldaufspaltung ist im Vergleich zur Spin-Bahn Wechselwirkung also nur ein
kleiner Faktor, ist aber genauso wie bei den Ubergangsmetallen die Ursache der
magnetischen Anisotropie. Die Wechselwirkung des Spin-Bahn Grundzustands J mit
dem Kristallfeld fuhrt zu der Anisotropiebarriere, die die gegensatzlichen
Orientierungen des Spingrundzustands voneinander trennt. Bleibt man beim Beispiel
Tb3*, istder J Grundzustand vierfach entartet (2], + 1Zustande). Die Projektionen des
Gesamtdrehimpulses werden vom Kristallfeld unterschiedlich beeinflusst. Die
Entartung der unterschiedlichen Zustande wird also aufgehoben. Diese Aufspaltung in
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Kombination mit der Spin-Bahn Kopplung bindet den Spin an die Starke und
Symmetrie der Ligandenfeldaufspaltung.

Dazu haben Rinehart und Long eine einfache magnetostrukturelle Korrelation

entwickelt, indem sie die elektronendichten der freien Ilonen mit der

To(lll) Dy(llIl) Ho(lll)
4f ® 4f 4f 10

Er(i)  Tm()  Yb(Il)
af 4f 12 4f

Ligandenfeldumgebung vergleichen.?° (Abbildung 2-6)

Qe

Abbildung 2-6 Links oben: Struktur der Th(pc)2- Doppeldeckers, rechts oben: Struktur
der freien Elektronendichten von Th3*, Dy3*, Ho3*, Er3*, Tm3* und Yb3*. Links unten:
Mechanismus des Spinblocking fur oblate und prolate Lanthanide. Das Oblate lon muss
zur Reorientierung der Magnetisierung durch den energetisch ungtinstigen axialen
Ubergangszustand. Rechts unten: Prolate Lanthanidionen passieren den energetisch
ungiinstigen dquatorialen Ubergangszustand. Nachgebildet aus Ref. 2° mit Erlaubnis

der Royal Society of Chemistry.2°

Daraus folgt, dass lonen mit oblaten Elektronendichten im freien lon auf axiale
Elektronendichten im Ligandenfeld starke Anisotropie zeigen und lonen mit prolaten

Elektroenendichten bei aquatorialen Ligandenfeldumgebungen starke anisotropie
9



zeigen. Diese Entdeckung bestarken sie durch Vergleiche mit dem Tb(pc)z-
Doppeldecker,® dem ersten SMM, der aufgrund seiner hohen Anisotropie aus nur
einem einzigen paramagnetischen Metallion besteht (Einzelionenmagnet, engl.: Single
lon Magnet, SIM). Auf die theoretischen Grundlage von Einzelionenmagneten wird in
Kapitel 4 genauer eingegangen. Im Gegensatz zu Relaxationsprozessen in 3d-
Metallen, bei denen die Relaxation Uber viele verschiedene Schritte der
Energiebarriere verlauft, werden bei Lanthanide durch die schnellen Tunnelprozesse
nur einige niedrige angeregten Zustande genutzt. Deswegen spielen bei Lanthaniden
die Relaxationsmechanismen, die zur Relaxation der Magnetisierung fuhren, eine
groRere Rolle. Auf die genauen Prozesse, die bei dieser Relaxation ablaufen wird

ebenfalls in Kapitel 4 naher eingegangen.

2.3 Magnetische Wechselwirkungen und magnetostrukturelle Korrelation!®1921

Eine weitere wichtige Komponente zur Optimierung des SMM-Verhaltens besteht in
der Optimierung der magnetischen Wechselwirkung zwischen verschiedenen
Spinzentren. Die Austauschwechselwirkung ist dabei definiert als die Energiedifferenz
(J) zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand zwei ungepaarter Elektronen
verschiedener Zentren (a und b). (siehe Abbildung 2-7) Dabei entspricht ein positiver
J-Wert einer ferromagnetischen (F) Kopplung, in der der Triplettzustand energetisch
gunstiger liegt. Ein negativer J-Wert steht fir einen energetisch glnstigen

Singulettzustand, entsprechend einer antiferromagnetischen (AF) Kopplung.

A- < u
N
4 N
4 N
e N
e N
e N
e N\

4 N
4 N
a ’ 2] ) b

4
N d
N\ d
N\ d
N d
N '
N\ d
N\ e
N d

e

N Il

Abbildung 2-7 Wechselwirkung zwischen zwei Spinzentren. Der Energieunterschied

zwischen Singulett und Triplettzustand entspricht J.1°
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Dabei konnen die verschiedenen Wechselwirkungsarten grob in zwei Kategorien

unterschieden werden:

e Dipolare Wechselwirkungen. Hierbei handelt es sich um Wechselwirkungen
zwischen zwei magnetischen Zentren, die ahnlich wie Pole in einem
Stabmagneten fungieren. Die Wechselwirkungsenergie liegt in der
GroRRenordnung von unter einer Wellenzahl.

e Wechselwirkungen durch eine chemische Bindung. Zu diesen
Wechselwirkungen zahlen sowohl direkter Austausch als auch
Superaustausch. Die Wechselwirkung kann Werte von einer bis mehreren

hundert Wellenzahlen annehmen

Aufgrund der Natur der in dieser Arbeit verwendeten Koordinationsverbindungen sind
die Wechselwirkungen durch Bindungen, insbesondere durch Superaustausch, die in
ihnen vorherrschende Austauschkopplung.

Die direkte Kopplung zweier d-Orbitale entsteht durch die direkte Wechselwirkung ihrer
Orbitale. Dabei gilt fur J:

J=Jr +Jar = 2k +4BS

k, B und S sind dabei die relevanten Wellenfunktionsintegrale. k steht fir ein
Austauschintegral, B ist ein Resonanzintegral und S ist das Uberlappungsintegral. Des
Weiteren gilt:

B~—S

Das bedeutet, dass der Antiferromagnetische Anteil der Wechselwirkung umso grol3er
wird, je starker die Metall Metall-Wechselwirkung ist. Wenn die Uberlappung zwischen
den Metallorbitalen null ist, bleibt nur der ferromagnetische Anteil Ubrig. (siehe
Abbildung 2-8) Aus diesen Uberlegungen erstellten Goodenough und Kanamori
Regeln zur magnetostrukturellen Vorhersage des Wechselwirkungsvorzeichens an
Hand von Beobachtungen in Festkorpern auf:22-24
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e Die Wechselwirkung magnetischer Orbitale von Metallzentren mit einem
Uberlappungsintegral ungleich null fiahrt zu antiferromagnetischen
Wechselwirkungen

e Sind die beiden uUberlappenden Orbitale orthogonal zueinander ist das
Uberlappungsintegral null und die resultierende Wechselwirkung ist
ferromagnetisch

e Die nicht-orthogonale Wechselwirkung eines magnetischen Orbitals mit einem

gefullten oder leeren Orbital eines anderen Orbitals fihrt zu ferromagnetischen

Kopplungen
stark AF schwach AF

Abbildung 2-8 o-Uberlappung fuhrt zu stark antiferromagnetischer Wechselwirkung,
m-Uberlappung fiuihrt zu schwach antiferromagnetischen Wechselwirkungen und
orthogonale Orbitale (keine Uberlappung) fuhrt zu ferromagnetischen

Wechselwirkungen.t®

Die wichtigste, weil starkste, Wechselwirkung in Koordinationsclustern ist der
sogenannte Superaustausch. Er ist eine elektronische Wechselwirkung zwischen zwei
Metallzentren durch eine weitere diamagnetische Einheit. Dieser Prozess
unterscheidet sich im Wesentlichen nicht von dem direkten Austausch und kann
ahnlich behandelt werden. Es existieren zwei Modelle zur Behandlung der
verschiedenen Orbitale. Um analog zum direkten Austausch zu verfahren und die drei
molekularen Orbitale ¥, ¥, und ¥, zu erhalten werden die beiden d Orbitale mit u- und
g-Symmetrie (¢, £ ¢,) mit einem p-Orbital des verbrickenden Liganden gemischt.
(Abbildung 2-9)
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Abbildung 2-9 Orbitaldiagramm eines Triplettzustands im Hund-Mulliken Modell.1®

Dabei entsteht ein gefllltes, bindendes Orbital ,,,, €in nichtbindendes einfach
gefulltes Orbital ¥4, und ein einfach gefllltes antibindendes Orbital ,,,. Dies
entspricht dem sogenannten Hund-Mulliken Ansatz der es erlaubt genauso wie im
direkten Fall einen Energieunterschied zwischen dem Triplett- und dem Singulettfall
zu berechnen. Ein zweiter Ansatz von Kahn und Briant mischt zuerst die beiden Metall
und Ligand Orbitale zu sogenannten NMOs (engl.: natural magnetic orbitals) und

mischt diese anschliel3end zum Singulett und Triplett Zustand (siehe Abbildung 2-10)
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Abbildung 2-10 Wechselwirkung zweier NMOs nach dem Kahn-Briant-Modell.1°

Beide Modelle eignen sich zu magnetostrukturellen Vorhersagen magnetischer
Superaustauschwechselwirkungen. Dies wurde zuerst von Hodgson und Hatfield et al.
an OH verbriickten Cu?* Dimeren durchgefiihrt.?®> Sie erkannten einen linearen
Zusammenhang zwischen dem Cu-O-Cu Winkel und der Starke und dem Vorzeichen
der magnetischen Wechselwirkung. Bei Winkeln nahe 90° ist die Wechselwirkung
stark ferromagnetisch, sie verringert sich mit zunehmen der Abweichung bis zu einer

Wechselwirkung von -509 cm! bei einem Winkel von 104°. Dieser Befund kann sowohl

14



mit Hilfe des Hund-Mulliken als auch des Kahn-Briant-Modells durch die Goodenough-

Kanamori Regeln erklart werden. (siehe Abbildung 2-11)
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S, -200
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¢ Cu-Cu[’]

Abbildung 2-11 Cu - O - Cu Winkel vs Kopplungskonstante J ergibt eine lineare
Abhangigkeit.25
Cu?* Komplexe sind ideal geeignet um die magnetischen Wechselwirkungen mit der

Struktur zu korrelieren, da jedes Metallzentrum nur ein ungepaartes Elektron besitzt

und die Orbitalbeitrage komplett unterdriickt sind. Bei Komplexen mit mehr als einem

ungepaarten Elektron pro Metallzentrum ist die Korrelation schwieriger zu ermitteln

und kann folgendermal3en beschrieben werden:

An jedem Metallzentrum gibt es eine magnetische Austauschwechselwirkung
zwischen Elektronenspins (bspw. In Form der Hundschen Regel), die es erlaubt
einen Gesamtspin S zu bestimmen

Durch Analyse der Uberlappung jedes einzelnen Orbitals ist es moglich eine
Austauschkopplungskonstante pro Elektronenpaar zu erhalten. Die
Wechselwirkungen sind additiv. und man erhalt schlieBlich einen
Spinhamiltonoperator der Form:

H=-=2]%S5,%5,
15



nag Np

J= nA1nB Z Z]ij

i=1j=1

Wobei der Index A und B die unterschiedlichen Spinzentren beschreibt, n die
Gesamtzahl der Elektronen und der Index i beziehungsweise j die verschiedenen
Orbitale. Noch Komplexer werden magnetostrukturelle Korrelationen wenn der
Spinhamiltonian nicht nur aus dem Austauschanteil besteht, sondern durch nicht
unterdrickte Orbitalanteile auch noch Anisotropie im System vorhanden ist. Bis jetzt
wurde fir solche Falle noch kein einfacher Parameter gefunden, der die Struktur mit

den magnetischen Eigenschaften in Beziehung setzen kann.2®
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3 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Erkenntnise zur magnetischen Wechselwirkung
anisotroper, paramagnetischer Metalle erlangt werden um ein besseres Verstandnis
von SMMs beziglich Energiebarriere und Blocking-Temperatur zu erhalten. Dazu wird
zuerst ein rationaler Ansatz zur Schaffung anisotroper Ligandenfeldumgebungen fur
Dy3* entwickelt. Hierfiir wurden robuste, neutrale, makrozyklische Schiffbasenliganden
verwendet, da diese es ermdglichen verschiedene geladene terminale Liganden auf
ihren Einfluss auf die SMM-Eigenschaften hin zu untersuchen. Im zweiten Abschnitt
werden ferromagnetische High-Spin  Einheiten generiert, die auf bindren
azidverbriickten isotropen Metallen basieren. Diese Einheiten werden insbesondere
bezuglich unterschiedlicher Verbriickungsmoden des Azids, auf ihre magnetischen
und elektronischen Eigenschaften hin untersucht. Diese Verbrickungsmoden werden
ausschlielich durch Imidazolium Kationen modifiziert und kontrolliert. Die
Erkenntnisse aus den ersten beiden Abschnitten werden dann dazu genutzt um
azidverbrickte, ferromagnetische 3d-Metalle mit anisotropen Lanthaniden zu
kombinieren. Die entstandenen Komplexe werden mittels Magnetometrie, HF-EPR
und MoRbauer Untersuchungen charakterisiert. Die daraus resultierenden Ergebnisse
sollen zum besseren Verstandnis der Wechselwirkungen zwischen stark
paramagnetischen isotropen Metalleinheiten und Metallen mit starker Spin-
Bahn-Kopplung Dbeitragen. Die Verknipfung zwischen den verschiedenen
Metalleinheiten soll dabei mittels 2-Aminoethanol Derivaten entstehen. Die
entstehenden Verbindungen kdénnen dann dazu genutzt werden um, sowohl die
Energiebarriere molekularer Magneten als auch ihre Blocking Temperatur zu

verbessern.
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4 Einzelionen-Magnete mit axialen Ligandenfeldern.

Um die Anisotropie von Lanthaniden getrennt von mdglichen magnetischen
Wechselwirkungen betrachten zu kdnnen, soll das Hauptaugenmerk im folgenden
Kapitel auf SMMs mit einem einzelnen paramagnetischen Lanthanidion (so genannte

Single lon Magnets, SIMs) gelegt werden (siehe Kapitel 2.2).

Das erste Beispiel eines SIM wurde 2003 von Ishikawa et al publiziert. Der [LnPc2]
Doppeldecker besteht aus einem Lanthanidion, das von zwei Phthalocyaninato-
Liganden achtfach koordiniert ist.® Der daraus resultierende Bahndrehimpuls spaltet
das antiprismatische Dsd symmetrische Kristallfeld der Lanthanidionen in seine + M;
Unterniveaus auf. Abhéngig von der Art des Lanthanidions konnen dadurch
Energieniveaus mit einem gréfReren Mj-Wert im Vergleich zu Niveaus mit niederem Mj-
Wert stabilisiert werden.. Dies liegt im Falle des Tb3*-Derivats vor und schafft so eine
Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung, die mit dem
Energieunterschied des My =+ 6 und My=+ 5 korreliert werden kann.?” Mittlerweile
konnten verschiedene Substanzklassen, die mit unterschiedlichen Lanthanidionen
SIM-Verhalten zeigen gefunden werden. Darunter befinden sich organometallische
Verbindungen?®2® sowie Polyoxometallate,°3! die vor allem den Mj=13/2
Grundzustand von Er3* stabilisieren und einkernigen Koordinationsverbinungen wie
LnDOTA3232 oder mehrkernige Koordinationsclustern mit diamagnetischen Metallen,
die hervorragende SIM-Eigenschaften mit Dy3* zeigen. Aus der Vielzahl dieser
Verbindungen haben Coronado und Gaita-Arino et al. Regeln zum Design von SIMs

aufgestellt:2”

e SlIMs sollen tber einen hohen Mj Spingrundzustand verfiigen. Unabhangig von
der Ligandenfeldsymmetrie kann dies durch Maximierung der uniaxalen
Anisotropie erreicht werden. Fur Tb3*, Dy** und Ho®* (oblate Elektronendichte
im freien lon) kann dies durch eine erhthte Elektronendichte in der axialen
Position erreicht werden. Bei Er®*, Tm3* und Ho®* (oblate Elektronendichte im
freien lon) fuhrt eine Erhéhung der Elektronendichte in der Basisebene zu einer
Erhohung der Energiebarriere. Symmetrien, die Uber keine uniaxiale
Anisotropie verfiigen, wie zum Beispiel die kubische On Symmetrie, sind
ungeeignet, wobei die quadratisch antiprismatische Dsg Symmetrie gunstig far
Dy3*, Tb3* und Ho®" ist.

18



e Die Wellenfunktionen von SIMs sollen sich nur wenig mischen, um eine
Erhohung der Spinrelaxationsgeschwindigkeit durch Quantentunnelprozesse
zu minimieren. Dies kann durch eine idealisierte pseudoaxiale Symmetrie wie
Dad, Csh, Ded Oder jeder anderen Symmetrie mit einer Ordnung > 7 erreicht

werden.

Obwohl es also Hinweise zum Design von SIMs gibt, ist es chemisch schwierig, eine
gezielte Kristallfeldsymmetrie um Lathanidionen zu erzeugen. Deshalb existieren nur

wenige chemische Ansatze zur gezielten Erzeugung von SIMs.

Tong und Powell et al. vertffentlichten einen Fe2Dy-SMM mit der hdchsten
Anisotropiebarriere von 319 cm™.834 Darin ist das Dy3*-lon in der Basisebene von flnf
deprotonierten Phenolatgruppen und in den axialen Positionen von zwei weiteren
Phenolaten koordiniert. Dadurch entsteht eine pentagonale Bipyramide (Dsh), die eine
optimale Umgebung fir Dy** basierte SIMs ergibt. Allerdings ist die Verbindung
mehrkernig und das Lanthanidion ist von mehreren mehrzdhnigen Liganden
koordiniert, sodass in diesem Fall eine rationale Weiterentwicklung dieser
Ligandenstrategie stark erschwert ist. Chilton et al. berechneten fir ein theoretisches,
linear koordiniertes Dy3* lon langsame Spinrelaxation mit einer Energiebarriere bei
Temperaturen oberhalb des Siedepunktes von fliissigem Stickstoff.3>3¢ Eine solche
Koordinationsumgebung ist jedoch ebenfalls nur sehr schwer zu realisieren und ware
sehr labil gegentuber Luftfeuchtigkeit und den meisten Losemitteln. Aul3erdem zeigte
Chilton, dass zusatzliche Liganden, bspw. in Form von THF die Energiebarriere

reduzieren.

Die Gemeinsamkeit beider Untersuchungen ist die hohe Ladungsdichte in axialer
Position der Dy®* lonen. Ein Weg, eine starke lineare Verzerrung der elektronendichte
im Kristallfeld des Lanthanidions zu erzeugen, liegt also darin, schwache, neutrale
Elektronendonatoren in aquatorialer Position des Lanthanidions anzubringen, die
daraufhin geladene Liganden mit gro3erer Elektronendichte an die axiale Position
dirigieren. (siehe Abbildung 4-1).
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Abbildung 4-1 Schematische Darstellung dreier verschiedener Méglichkeiten, axiale
Elektronendichten an Dy3* Verbindungen umzusetzen. Links: Theoretisch linear
koordinierter Dy-Amidkomplex.35:36 Mitte: Schematische Koordinationsumgebung des
Dy3* lons aus®. Rechts: Schematische Darstellung einer axialen
Ligandenfeldumgebung. X entspricht dabei anionischen Liganden, Z sind neutrale

Donoratome

Symmetrische Liganden lassen so eine Dsn Symmetrie um das Dy3* lon zu, was die
Tunnelgeschwindigkeit stark reduziert und damit die Spinrelaxation zusétzlich

verlangsamt.

4.1 Kronenether-basierte einkernige Dy** Verbindungen

Eine solche Umgebung lasst sich zum Beispiel mit dem 18-Krone-6 Kronenether
verwirklichen. Tatsé&chlich finden sich in der Literatur viele Beispiele fir Komplexe mit
der gesuchten Geometrie fur die leichten Seltenen Erden, jedoch keine Beispiele mit
Dy3*. Es wurden analog zu den in der Literatur bereits beschriebenen Synthesewegen
Dy3* Salze mit 18-Krone-6 (18cr6) umgesetzt.2”3 Allerdings konnte auf Grund des
GroRRenunterschieds zwischen den verschiedenen Lanthaniden nicht das
entsprechende Analogon synthetisiert werden. Stattdessen lagern sich entweder
neutrale Losemittel an die axialen Koordinationsstellen an (2), oder das Dy3* lon
koordiniert nicht mit dem Kronenether (1). (Abbildung 4-2)
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DyX; + 18cr6 +> [Dy[18cr6]X,]X

MeOH
Dy(NO3)36 Hzo +18crt6 —— [Dy(NO3)3(H20)3] 18cr6

MeOH

DyBr36 H20 +18cr6

[Dy[18cr6](H,0),MeOH]Br;

Abbildung 4-2 Kristallstruktur von 1 und 2. Die gewinschte Struktur entsteht nicht.

4.2 Hexaazaliganden-basierte einkernige Dy** Verbindungen

Da der Kronenether augenscheinlich zu groR ist, um das Dy3* lon gezielt einzufangen,
wurde nach neutralen Makrozyklen gesucht, die spezifischer auf die kleineren
Lanthanidionen reagieren. Dabei wurde auf sechszdhnige Schiffbasen-N-
donorliganden zurickgriffen, die metalltempliert durch die Kondensation von

2,6 Diformylpyridinderivaten mit 1,2 Ethylendiaminderivaten entstehen.3-47

F NH,

R,=H, R,=cy: L1; R;=Me, R,=H: L2

Dabei ist zu beachten, dass sterisch anspruchsvollere Diamine wie Cyclohexandiamin
mit Diacetylpyridin nicht zum gewunschten Produkt, sondern zu grol3eren Makrozyklen

reagieren.
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Der Ring ist, nicht wie in obigem Schema dargestellt, planar sondern leicht gewinkelt.
Dies filhrt zusammen mit dem Vorhandensein verschiedener N-Donoratome zu einer
Verringerung der Symmetrie, sodass man bestenfalls von einer pseudo- Den
Symmetrie der Systeme sprechen kann. Aus diesem Grund soll zuerst die Auswirkung
verschieden steifer Ligandderivate auf die SMM-Eigenschaften untersucht werden.
Dabei wurde ein weiterer, nichtmakrozyklischer Ligand durch Kondensation von
Pyridincarbaldehyd und Triethylentetramin synthetisiert.

N HQN/\/ \/\ /\/NH2 K\ /U

g pyﬁ

Zum Vergleich wurden sowohl der Makrozyklus als auch die sechszéhnigen
Schiffbasen mit Dy(NO3)3:6H20 umgesetzt (4 und 5). Um den Effekt unterschiedlicher

geladener Liganden in der axialen Position zu untersuchen, wurde ebenfalls das

Acetat-Analogon des Makrozyklus synthetisiert.

Dy(NO3);6H,0 + L2 > [Dy(NO3),L2](NO3) 4
Dy(NO3);6H,0 + L3  ——— > [Dy(NO;),L3](NO;) S
Dy(Ac)y6H,0 + L1 ——— > [Dy(Ac),L1](Ac) 6

Bei diesen Reaktionen entstehen, wie geplant, einkernige Dy-Verbindungen mit den
ungeladenen aquatorialen Stickstoffdonor Liganden und geladenen axialen Anionen.
((4) Abbildung 4-3, (5) Abbildung 4-4 und (6) Abbildung 4-5). Die Dy®* lonen sind in
allen drei Verbindungen zehnfach koordiniert, und es entsteht in allen drei Fallen eine
verzerrte, zweifach Uberkappte hexagonale Bipyramide um die Dy** lonen. Dennoch
bildeten weder L1 noch L2 oder L3 eine symmetrische Koordinationsumgebung aus,
weswegen selbst unter Vernachlassigung der Symmetrie der axialen Anionen keine
sechszahnige Drehachse um den Liganden entsteht. Die grof3te Abweichung von einer

idealen Symmetrie ist bei 5, mit L3 zu beobachten.
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Abbildung 4-3 Links: Kristallstruktur von 5. Anionen sowie Losemittelmolekile und
Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Rechts:

Koordinationspolyeder des Dy3* lons aus verschiedenen Perspektiven.

Aus sterischen Grinden liegen die beiden Pyridinringe nicht in einer Ebene, sondern
versetzt Ubereinander. Dadurch entsteht eine starke Verzerrung zur hexagonal
bipyramidalen Koordinationsumgebung, die sich auch als verzerrtes, zweifach
Uberkapptes Antiprisma beschreiben lasst. Der Torsionswinkel zwischen den beiden
Pyridinring — Schiffbase-Einheiten (N7 — N8 — N11 — N12) ist mit 67,1° entsprechend
groR. Der Abstand zu den N-Donoliganden liegt zwischen 2,53 und 2,64 A. Der Dy-
Nitrat Abstand ist asymmetrisch. Ein Nitrat ist in Richtung des Dy3* geneigt, sodass
der Dy3* - O5 Abstand mit 2,44 A kirzer ist als die restlichen Dy1 Sauerstoff Abstande
zwischen 2,54 und 2,55 A. Daher sind die beiden Nitrat-Dy3*-Absténde nicht colinear
zueinander und der N13-Dy1-N14-Winkel weicht mit 166,0° signifikant von einem
idealen 180 ° Winkel ab. Dieser Winkel ist interessant, da das Stickstoffatom des

Nitrats den Ladungsschwerpunkt des Anions bildet. Die beiden Nitrate sind
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gegeneinander verdeht. Der Torsionswinkel zwischen O5 - 06 — O3 — 02 betragt
44,8°. (Abbildung 4-3)

Von Verbindung 4 konnten keine Einkristalle erhalten werden. Bestatigung der Struktur
konnte jedoch mit Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse und IR — Spektroskopie
erhalten werde. Es existieren Kristallstrukturen mit Lanthaniden mit &hnlichen

lonenradien, die zum Vergleich dienen kdnnen.*® (Abbildung 4-4)

Abbildung 4-4 Links: Kristallstruktur von 4. Anionen sowie Losemittelmolekile und
Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Rechts:
Koordinationspolyeder des Dy3* lons aus verschiedenen Perspektiven. CIF File

entnommen aus 48

Der makrozyklische Ligand L2 formt eine symmetrischere Umgebung um das Dy3* lon
verglichen mit L3. Der Torsionswinkel zwischen den beiden Pyridin — Schiffbasen
(N2 — N3 — N5 — N6) betragt 44.8° und ist damit deutlich kleiner als bei 5. Daher besitzt
auch dies Verbindung keine sechszéhnige Drehachse. Trotzdem kann die Geometrie
um das Dy® lon am besten als doppelt Uberkappte hexagonale Bipyramide

beschrieben werden. Der Abstand der N — Donor Liganden zum zentralen Dy3* lon
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betragt zwischen 2,59 und 2,62 A. Die Abstiande zu den Nitraten sind deutlich kurzer.
Sie liegen zwischen 2,38 und 2,39 A. Bei 4 liegt im Gegensatz zu 5 keine Neigung der
Nitrationen vor, sodass die Nitrate symmetrisch zum zentralen Dy3* lon koordinieren.
Folgerichtig liegen die Nitrate auch deutlich gerader zum Dy3* lon. Der Winkel
zwischen den Nitratstickstoffatomen und dem Dy (N10 — Dyl — N20) betragt 178,2°
und liegt damit nahe an dem idealen Winkel von 180°. Der Diederwinkel zwischen den
koordinierenden Sauerstoffen betragt 102,8°, womit die Nitrationen nicht periplanar,

sondern leicht gegen einander verdreht sind.

Durch eine leichte Verédnderung des Makrozyklus ist es mdglich, die einkernige

Verbindung 6 in kristalliner Form und in guter Ausbeute (> 60%) zu erhalten.
(Abbildung 4-5)

Abbildung 4-5 Links: Kristallstruktur von 6. Anionen sowie Losemittelmolekile wurden
zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Rechts: Koordinationspolyeder des Dy3* lons aus

verschiedenen Perspektiven
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Die N — Donoratome bilden eine ahnliche Ligandenumgebung wie bei 4 aus. Der
Torsionswinkel zwischen den Pyridinschiffoasen von 11,6° ist dabei sogar niedriger
als bei 4. Der Koordinationspolyeder des Dy3* kann auch als doppelt Uberkappte
hexagonale Bipyramide beschrieben werden. Der L2 — Dy Abstand liegt im Schnitt
zwischen 2,57 und 2,68 A. Der mittlere N — Dy Abstand ist deutlich langer als bei 4.
Der Dy-O(Acetat) Abstand betragt zwischen 2,39 und 2,47 A. Der Abstand ist also
kurzer als der Dy-N Abstand, aber l&anger als der Dy-Nitrat Abstand aus 4. Der Winkel
zwischen dem Carboxylkohlenstoffen und Dy3* (C40 — Dyl — C31) betragt 176,8°. Der
Diederwinkel zwischen den Acetatsauerstoffen ist ebenfalls sehr nahe an 90° und lasst

daher auf eine fast perfekt periplanare Ausrichtung schliel3en.

Tabelle 4-1 Ausgewdahlte Bindungsabstande von 4, 5 und 6

Atom1 (4) | Atom2 (4) |Abstand [A] [|Atom1 (5) |Atom2 (5) |Abstand [A]
Dy1 N3 2623(12) |bpy1 02 2.546(5)
Dy1 N1 2621(6)  |Dy1 06 2.544(5)
Dyl N4 2.599(5) Dyl N12 2.624(6)
Dy1 N2 2598(7)  |Dy1 N11 2.542(6)
Dy1 N5 2587(11) byl 03 2.511(5)
Dy1 N6 2.586(8) | Dyl 05 2.438(5)
Dy1 022 23939) byl N7 2.619(6)
Dy1 011 2.393(10) |[Dy1 N10 2.568(6)
Dy1 012 2392(8) byl N9 2.557(6)
Dy1 021 2380(7) |Dy1 N8 2.535(6)

Atom1 (6) | Atom2 (6) |Abstand [A]

Dyl N4 2.571(2)
Dyl N1 2.552(3)
Dyl N3 2.631(2)
Dyl N6 2.606(2)
Dyl N5 2.658(2)
Dyl N2 2.686(2)
Dyl 030 2.470(2)
Dyl 031 2.458(2)
Dyl 041 2.391(2)
Dyl 040 2.442(2)
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Tabelle 4-2 Ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel von 4, 5, und 6

Verbindung | Atom1 Atom?2 Atom3 Atom4 Winkel [°]
4| N10 Dy N20 178.2(3)
022 021 0o11 012 102.8(5)
N2 N3 N5 N6 44.8(4)

5|N13 Dy1 N14 166.04(18)

05 06 03 02 57.486(3)

N7 N8 N11 N12 67.081(3)

6| C40 Dy01 C31 176.76(8)

N8 N7 N9 N6 11.582(1)

040 041 030 031 92.761(1)

Ziel der strukturellen Uberlegungen ist es, dass die Anisotropieachse der Dy3* lonen
durch die Anionen verlauft, sodass der ®His2 Grundzustand stabilisiert wird, also der
Grundzustand mit dem hdchstem M; Wert. Um diese Annahme zu tGberprifen wurde
die Anisotropieachse mit Hilfe von Magellan*® dargestellt. Dabei wird die Ladung der
Liganden mit Hilfe eines Valenzbindungsmodells (VB) Modells dargestellt. Bei diesem
Modell ist die Ladung des Liganden innerhalb aller chemisch stabilen Lewis-Strukturen
delokalisiert. Indem man die Summe aller Teilladungen jedes Atoms bildet, erhalt man
eine einfache Ladungsverteilung fur die Liganden, bei dem typischerweise nur sehr
wenige Atome Uber eine Ladung verfiigen. Die restlichen Liganden bleiben neutral.
Zur Berechnung der Anisotropieachse werden dann nur die geladenen Liganden an
Hand der Kiristallstruktur der Verbindungen zur Berechnung hinzugezogen. In
Abbildung 4-6 sind die Ladungsverteilungen dargestellt, die zur Berechnung der

Anisotropieachse der Verbindungen 4-6 herangezogen wurden.
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Abbildung 4-6 Ladungsverteilung in rot der Verbindungen 4 (Links), 5 (Mitte) und 6

(Rechts) an Hand des VB Modells zur Berechnung mit Magellan
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Die Ergebnisse nach der Verarbeitung durch Magellan sind in Abbildung 4-7 (4),
Abbildung 4-8 (5) und Abbildung 4-9 (6) zu sehen. Bei den Verbindungen 4 und 6, also
den Verbindungen, bei denen der makrozyklische Ligand verwendet wurde, kreuzt die
Anisotropieachse (grin) direkt den Schwerpunkt der beiden Sauerstoff Liganden des
Nitrats. In beiden Verbindungen liegt die Achse direkt auf der Achse des Zentralatoms
des Liganden zu Dyl. Bei 5 ist die Situation anders. Durch die leichte Neigung des
Nitratliganden (O5 und O6) fuhrt die Anisotropieachse zwar trotzdem nahe am

Ladungsschwerpunkt vorbei, geht allerdings nicht direkt hindurch.

Abbildung 4-7 Kristallstruktur von 4 mit Anisotropieachse in grin
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Abbildung 4-8 Kristallstruktur von 5 mit Anisotropieachse in grin
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Abbildung 4-9 Kristallstruktur von 6 mit Anisotropieachse in grin

4.2.1 Magnetische Eigenschaften
Um die magnetischen Eigenschaften der verschiedenen Verbindungen miteinander

vergleichen zu koénnen, sollen zuerst die magnetischen Eigenschaften ohne
eingeschaltetes Wechselfeld besprochen werden. Die Suszeptibilitaten von 4, 5 und 6
wurden bei einem angelegten Magnetfeld von 0,1 T zwischen 300 und 1,8 K
gemessen. (Abbildung 4-10 oben links). Bei den drei Verbindungen liegt der Wert fur
das xT-Produkt bei 300 K zwischen 13,93 cm® mol?! K (6) und 14,07 cm? mol* K (5).
Diese Werte stimmen mit dem zu erwarteten Wert fir ein entkoppeltes Dy3* lon
(14,17 cm® mol? K; ®His2, g = 4/3) Uberein. Bei Reduktion der Temperatur fallt der
Wert bei allen drei Verbindungen auf Grund von Depopulation angeregter Zustande
ab. Allerdings verlauft diese Depopulation bei 6 deutlich langsamer als bei den beiden
anderen Verbindungen mit makrozyklischen Liganden. Das xT-Produkt von 6 bleibt
nahezu konstant bis zu einem Wert von 13,98 cm? mol* K bei 26 K und fallt darunter
stark bis zu 12,58 cm? mol* K bei 1,8 K ab.
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Abbildung 4-10 Oben links: xT vs T bei einem aufReren Feld von 0,1 T von 4, 5 und
6.0ben rechts: M vs H bei 2 K von 4, 5 und 6. Unten links: M vs H bei 2, 3 und 5 K von

4. Unten rechts: M vs H bei 2, 3 und 5 K von 6.

Bei 4 und 5 fallt das xT-Produkt nahezu gleich bis zu einem Wert von ca 12 K, ab dort
steigt 4 bis zu einem Wert von 10,1 cm® mol* K bei 1,8 K an. Bei 5 fallt das xT-Produkt
deutlich starker ab und ergibt einen Wert von 9,35 cm® mol* K bei 1,8 K. Trotz des
Abstands von ca. 10A in beiden Verbindungen gibt es magnetische
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren. In 4 sind die Wechselwirkungen den
Daten zu Folge ferromagnetisch und in 6 antiferromagnetisch. Die Magnetisierung in
Abhéangigkeit eines angelegten Magnetfelds ist bei allen drei Verbindungen nahezu
Deckungsgleich. Sie steigt bis zu einem Wert von ca 4 ug bei 1 T steil an und flacht
dann bis zu einem Feld von 7 T ab, ohne sich zu sattigen. Der Wert fur alle drei
Verbindungen liegt bei 7T nahe bei 5, was fur eine angenommene

Sattigungsmagnetisierung fir g =2 und S = 5/2 Sinn macht.

Um die Verbindungen auf ihre SMM Eigenschaften zu untersuchen, wurden
Suszeptibilititsmessungen unter Einfluss eines Wechselfelds bei verschiedenen

Temperaturen und Frequenzen durchgefihrt. Bei keiner der Verbindungen konnte
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ohne ein aulReres konstantes Feld ein out-of-Phase Signal festgestellt werden. In
einem schwachen konstanten Feld zeigen alle drei Komplexe jedoch langsame
Relaxation der Magnetisierung. (Abbildung 4-11) Es ist auffallig, dass sich die out-of-
Phase Suszeptibilitdten von 4 und 5 stark ahneln. Der gréf3ere Temperaturbereich, in
dem das Signal von 4 gemessen wurde, ist durch das starkere Magnetfeld bei der
Messung bedingt. Das out-of-phase Signal von 6 unterscheidet sich von 4 und 5. Es
besteht nur unterhalb einer Temperatur von 4 K und weisst unterhalb von 3,2 K ein
Maximum auf. Der Frequenzbereich, in dem sich das Signal befindet, ist hoher als bei
4 und 5.
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Abbildung 4-11 Out-of-phase Suszeptibilitdat von 4, 5 und 6 bei den angegebenen DC

Magnetfeldern und einem Wechselfeld von 3 Oe

Um die verschiedenen Relaxationsprozesse sichtbar zu machen, wurden die in- und
out-of-Phase Suszeptibilitat bei 1,8 und 2,8 K gegeneinander aufgetragen.® Die
entstehenden, sogenannten Cole-Cole Diagramme geben Aufschluss Uber die Zahl
der Relaxationsmechanismen und die Breite ihrer Verteilung. Fir einen einzelnen
Relaxationsprozess lasst sich diese mit folgender Formel fur konstante Werte fir H
und T beschreiben:

32



Xt — Xs

Xac(w) = xs+ T T 0t

¥7 und Xs stehen flr die isotherme und adiabatische Suszeptibilitat. xr entspricht der
Differenz der verschiedenen Suszeptibilitéaten fur die niedrigsten Frequenz, bei der ein
thermisches Gleichgewicht wahrend des Experiments erreicht wird. Wenn die
Schwingungen des Wechselfelds schnell sind im Vergleich zur Relaxation sind, bleibt

das magnetische System von seiner Umgebung isoliert und xs dominiert. Die Frequenz

2 (xr — xs) erreicht, bestimmt die

w, bei der die Absorption ihr Maximum Y. = >

Relaxationszeit t des relevanten Prozesses. Wenn dieser Wert nicht mit dem
Maximum der out-of-Phase Relaxationszeit Gibereinstimmt, flacht die Kurve ab. Das
bedeutet, dass mehr als eine Zeitkonstante vorhanden ist oder man mit einer
Verteilung verschiedener Relaxationsprozesse arbeiten muss. Dann wird x(w) zum
Cole-Cole Ausdruck

N Xt — Xs
5T 14 (iwr)-®

XAC((U) =X

modifiziert,>> wobei a der Cole-Cole Parameter ist (0 < a < 1) und 1 die Cole-Cole
Relaxationszeit. a wird zu null fur einen Relaxationsprozess mit nur einer Zeitkonstante
und wird groRRer, je mehr Zeitkonstanten im System beachtet werden missen. Noch
komplexeres Verhalten kann beobachtet werden, wenn beispielsweise verschiedene
Teile der Magnetisierung uber verschiedene Prozesse relaxieren. Dann werden oft
mehrere Halbkreise erhalten. Diese Prozesse lassen sich dann mit zwei
zusammengesetzten Debye Funktionen beschreiben:>?

XT1— Xs1 " X12 — Xs2
1+ (iwty))@-2) * 1+ (iwt,)1-%2)

Xac(w) = xs1+ Xs2 +

Xstot = Xs1 T Xs2

Die so entstandenen Diagramme sind in Abbildung 4-12 dargestellt. Bei allen drei
Verbindungen ist eine genaue Anpassung insbesondere bei niedrigen Temperaturen
schwierig. Dies zeigt bereits die breite Verteilung verschiedener Relaxationswege, die
bei niedrigen Temperaturen vorhanden sein kbnnen. Die Ergebnisse der Anpassungen
befinden sich in Tabelle 9-1, Tabelle 9-2 und Tabelle 9-3, sowie Abbildung 4-13. Wie
bei der Form der out-of-phase Suszeptibilitat, &hneln sich 4 und 5 in der Form ihrer

Cole-Cole Diagramme. Einzig, zwischen 3,8 und 5,8 K sieht man bei 5 eine deutliche
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Asymmetrie. Auch hier unterscheidet sich 6 deutlich von den restlichen Verbindungen.
Es zeigt im Cole-Cole Diagramm eindeutig zwei verschiedene Halbkreise, die mit zwei
verschiedenen Relaxationsprozessen interpretiert wurden. a zeigt bei allen drei
Verbindungen einen deutlichen Temperaturverlauf (Abbildung 4-13). Bei 4 und 5
nimmt der Wert fur die Cole-Cole Konstante, a, mit steigender Temperatur ab, solange
die Verbindungen noch Maxima in der out-of-Phase Suszeptibilitat zeigen. Erst dann
steigt der Wert fur a wieder.
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Abbildung 4-12 Cole-Cole Diagramme von 4, 5 und 6 mit Anpassung fur ein (4 und 5)

und zwei 6 Relaxationsprozesse

a, von 6 verhalt sich analog und besitzt bei 4 K einen ahnlichen Wert wie 4. Allerdings
verhalt sich der zweite Relaxationsprozess Temperaturabhangig. Er steigt also mit

steigender Temperatur und ist ab einem Wert von 3,2 K grofer als «a,. 74, also die
Zeitkonstante des ersten Prozesses (T=$ mit v = Wechselfeldfrequenz des

Maximums) ist bei allen Temperaturen deutlich kleiner als t,. Der Erste

Relaxationsprozess ist also schneller als der Zweite.
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Abbildung 4-13 a vs T von Verbindung 4-6. Bei 6 sind beide Relaxationsprozesse in

schwarz und rot aufgetragen.

Zur Bestimmung der Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung sowie der
Relaxationszeiten wurden die Frequenzmaxima der verschiedenen Temperaturen
bestimmt und aufgetragen (Abbildung 4-14 und Abbildung 4-16). Die effektive Barriere
gegen die Umkehr der Magnetisierung wurde anschliel3end mittels einer Anpassung
des geraden Teils bei hohen Temperaturen erhalten (die Temperatur ist invers auf der
x-Achse aufgetragen). Dabei zeigt keines der Verbindungen eine einzige direkte Linie,
sondern zeigt bei niedrigen Temperaturen Abweichungen vom Arrheniusverhalten. Fur
6 konnte, wie auch in den Cole-Cole Diagrammen, zwei Relaxationsprozesse, im

Folgenden als 6.1 und 6.2 bezeichnet gefunden werden.
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Abbildung 4-14 Arrhenius Diagramm von 4, 5 und 6 mit Anpassung fur den

Hochtemperaturbereich.

Im Gegensatz zu Relaxationsprozessen in 3d-Metallen, bei denen die Relaxation tber
viele verschiedene Schritte der Energiebarriere verlauft, werden bei Lanthaniden durch
die schnellen Tunnelprozesse nur einige niedrige angeregte Zustande genutzt.
Deswegen spielen bei Lanthaniden die Relaxationsmechanismen, die zur Relaxation
der Magnetisierung fuihren, eine gréRere Rolle. Mit Relaxation ist der Ubergang des
Elektronenspins eines Systems von ,spin-up“ nach ,spin-down“ gemeint. Dies kann
sowohl Uber Quantentunnel Effekte als auch Uber Spin-Gitter Relaxationsprozesse
geschehen. Bei Quantentunneln kann ein Zustand zu einem anderen Zustand
ahnlicher Energie mit mit umgekehrten Vorzeichen relaxieren. Wenn zwei Zusténde
unterschiedliche Energie haben, kann die verlorene Energie, die beim Ubergang
zwischen den beiden magnetischen Zustanden entsteht wird an das Kristallgitter, in
dem sich das Molekil befindet, abgegeben. Man unterscheidet zwischen drei

verschiedenen Prozessen, die dabei ablaufen kdnnen. (Abbildung 4-15)

Direkte Relaxation: Hier vollzieht das Molekiil einen direkten Ubergang von einem
Kristallfeld-Mikrozustand zum nachsten und die Energiedifferenz wird direkt vom Gitter

als ein einzigen Quantum in Form einer langwelligen Gitterschwingung (akustisches
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Phonon) aufgenommen. Die Energiedichte bei den relevanten Energien (~ 1 cm?) ist
eher gering, sodass in der Regel nicht viele Phononenzustande zur Verfiigung stehen.
Dies ist der Grund, weswegen bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes von

flissigem Helium zwei-Phononen-Prozesse bedeutsamer werden.

Raman-Relaxation: Bei diesem Prozess wird die durch Relaxation des Spinsystems
freiwerdende Energie von zwei sich Uberlagernden Wellen aufgenommen, deren
Energiedifferenz gerade der Energiedifferenz der Spinzustéande entspricht. Ein solcher
Ubergang kann als ein zwei-Phononen-Prozess uber ein virtuelles Energieniveau im
Kristallgitter verstanden werden (Raman erster Ordnung). Beim Ramanprozess
zweiter Ordnung relaxiert sowohl das Spinsystem als auch das Kristallgitter Gber ein

virtuelles Niveau.

Orbach-Relaxation: Falls das Spinsystem uber einen niedrig liegenden angeregten
Zustand verfugt, kann es zu einem Orbachprozess kommen. Dabei fuhrt die
Absorption eines Phonons zur Anregung des Spinsystems. Von dort aus kann das

Spinsystem dann durch Abgabe eines Phonons in den Kristallfeld-Grundzustand

Ubergehen.
ll i | T r
1- gl il F! L
4 4 [ | [ |
Direkt Raman erster Ordnung Raman zweiter Ordnung Orbach

Abbildung 4-15 Schematische Darstellung der verschiedenen Spin-Gitter
Relaxationsmechanismen. Blaue Linien entsprechen magnetischen Energieniveaus im
Molekil und rote Linien entsprechen Energieniveaus im Kristallgitter. Gestrichelte

Linien stehen fir virtuelle Energieniveaus
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Um diese verschiedenen Relaxationsprozesse einzubeziehen, wurden die
Relaxationszeiten von 4-6 mit folgender Formel angepasst:

Ueff)

771 = AT + B+ CT" + 15 exp(— T

Sie wird durch die Summe der drei Prozesse und einer temperaturunbhéngigen
Konstante B  gebildet. Der erste Term Dbeschreibt direkte  Spin-
Gitterrelaxationsprozesse, der zweite Term der temperaturunabhéngigen
Tunnelprozesse, der dritte Term Ramanprozesse und der letzte Term die
Orbachprozesse.  Nur der  Orbachprozess zeigt eine  exponentielle
Temperaturabhangigkeit und geht dadurch linear in das Arrheniusdiagramm ein.

AuRerdem gibt es zur Gultigkeit obiger Formel drei Randbedingungen:

e Die Temperatur ist hoch verglichen mit der Zeeman Aufspaltung

e Die Energiedifferenz zum angeregten Kristallfeldzustand ist viel gré3er als die
Temperatur

e Die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Schritte im Orbachprozess sind

gleich

Alle drei Randbedingungen sind in Fall von 4-6 erfillt, sodass die Kurven aus

Abbildung 4-16 mit obiger Formel angepasst werden konnten. (Tabelle 4-3).
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Abbildung 4-16 Relaxationsraten von 4-6 in Abhangigkeit der Temperatur. Die rote Linie

entspricht der Anpassung mit den Werten aus Tabelle 4-3

Tabelle 4-3 Terme der Anpassung der darin enthaltenden Konstanten an das

Relaxationsverhalten

Verbindung |A [s K] | B [s7}] n|C[s7K™] |t5t1s] Uerr [K]
4 179 (13) 210 (45) 710,023 (0,0004) [2,1%107°(0,4) |36,11(2,3)
5 144 (20) 165 (80) 7 [0,006 (0,0001) [1,3%1076(0,5) |34,24(1,9)
6.1 473,6 (400) |2072(1009) |9 (0,18 (0,015) 7,9 1078 (3) 23,97 (4)
6.2 - - - |- 8,6 107> (2) 4,76 (0,3)

Ordnung und Werte der Ramanprozesse passen bei beiden lonen zu Kramersionen,

wobei n=7 auf Ramanprozesse zweiter Ordnung hindeutet und n=9 auf
Ramanprozesse erster Ordnung. Auf Grund der wenigen, ungenauen Werte und der
komplexen Relaxationsprozesse von 6, die aus den Wechselfeldmessungen erhalten
wurden, sind die aus der Anpassung erhaltenen Werte, auf Grund ihres
vergleichsweise grof3en Fehlers, weniger belastbar als die Ergebnisse der anderen
die Spin-Gitter

Relaxationsprozesse lediglich der Orbach Prozess 6.1 bericksichtigt. Aus der

Anpassungen. Deswegen wurde flr Anpassung der

Kombination der erhaltenen Diagramme und der Anpassungen lasst sich jedoch
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sagen, dass die Relaxation von 6 Uber zwei Mechanismen verlauft. Eine Relaxation
verlauft bei hohen Temperaturen mit einer grof3eren Energiebarriere deutlich schneller
ab, als die zweite bei niedrigen Temperaturen. Die Relaxation von 4 und 5 verlauft bei
hohen Temperaturen ebenfalls Uber einen Orbach-Mechanismus, also Uber einen
geraden Abschnitt im Arrheniusdiagramm. Bei niedrigen Temperaturen weicht bei
beiden Verbindungen der Verlauf vom idealen Orbach-Verhalten ab und weitere
Relaxationsmechanismen gewinnen an Bedeutung. Auch hier verhalten sich beide
Verbindungen ahnlich beziglich der Zahlenwerte der verschiedenen Relaxationsarten

und der Ordnung des Ramanprozesses.

4.3 Schlussfolgerung

Im Rahmen dieses Kapitels konnte zum ersten Mal ein Einzelionenmagnet vorgestellt
werden, bei dem es mdglich ist, gezielt die Ligandenfeldumgebung zu modifizieren,
um die strukturellen Anderungen mit den Anderungen der magnetischen
Eigenschaften zu vergleichen. Dabei wurden sowohl die Geometrie der peripheren
ungeladenen Liganden (4 verglichen mit 5) als auch die Elektronendichte der axialen

Liganden (4 verglichen mit 6) gezielt gedndert.

Ein Merkmal von Einzelionenmagneten ist die hohe Symmetrie des Ligandenfelds um
die Lanthanidionen.?83153-58 Dijese hohe Symmetrie konnte in keiner der
Verbindungen  erreicht werden. Dennoch ist der Unterschied der
Ligandenfeldumgebungen von 4 und 5 erheblich. Wahrend die Umgebung von 4 einer
zweifach Uberkappten hexagonalen Bipyramide ahnelt, besitzt das Ligandenfeld um 6
eher eine verzerrt quadratisch antiprismatische Geometrie. (Abbildung 4-3 und
Abbildung 4-4) Die Lage der geladenen Nitratliganden ist jedoch in beiden
Verbindungen ahnlich. Sie stehen sich nahezu linear gegentber, wobei ein Nitrat in 5
leicht in Richtung des Dy®* lons geneigt ist, sodass der N-Dy-N Winkel nicht wie in 4
nahe bei 180° liegt sondern bei 166°. Dies lasst an Hand von elektrostatischen
Modellen*® eine einfache Vorhersage der Lage der Anisotropieachse zu, die in beiden
Komplexen durch den Mittelpunkt der beiden koordinierenden, geladenen
Nitratsauerstoffe geht. (Abbildung 4-7 und Abbildung 4-8) Darin liegt auch die
Begrindung, dass sich weder die DC noch die AC Suszeptibilititen erheblich
voneinander unterscheiden. Das AC Suszeptibilitatssignal erscheint bei beiden
Verbindungen nur bei einem angelegten Magnetfeld. Der Verlauf der Suszeptibilitat ist
in beiden Verbindungen nahezu gleich, trotz schwacher antiferromagnetischer (5) bzw
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ferromagnetischer (4) Kopplungen bei niedrigen Temperaturen. Die Magnetisierungen
verlaufen deckungsgleich und die AC Suszeptibilitaten verlaufen im gleichen
Frequenz- und Temperaturbereich. (Tabelle 9-1, Tabelle 9-2 und Abbildung 4-11)
Folglich ahneln sich die Relaxtionsverhalten beider Verbindungen stark. Chilton zeigte
an theoretischen Molekilen, dass mit einer Reduktion der Symmetrie von idealer,
linearer 180° Orientierung zu weniger symmetrischen trigonalen Bipyramiden oder
Oktaedern durch Koordination weiterer Losemittelmolekule eine drastische Reduktion
der Energiebarriere  einhergeht.3®> Ahnliche Befunde wurden in Er¥*
Einzelionenmagneten erhalten, bei denen ein trigonal koordiniertes Er*-lon>® eine
hohere Energiebarriere besitzt als ein trigonal-pyramidal koordiniertes Er®*lon?°, das
im Vergleich zu®® einen zuséatzliches koordinierendes Chloridanion besitzt. Dies konnte
in dieser Arbeit nicht bestatigt werden. Es lasst sich schlieRen, dass in Verbindungen
mit linear koordinierenden Anionen, bei denen die Kiristallfeldumgebung bereits
asymmetrisch ist, die Verzerrung des Ligandenfelds fur die GroRe der
Kristallfeldaufspaltung der ersten Kramers-Dubletts keine Rolle spielt.

Trotz der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen 4 und 6 gibt es groRe Unterschiede in
den magnetischen Eigenschaften. Sowohl 4 als auch 6 sind von ungeladenen
makrozyklischen Liganden in der Basisebene koordiniert und in der Spitze einer
doppelt Uberkappten hexagonalen Bipyramide von chelatisierenden Anionen. In 4
befindet sich ein Nitrat in der axialen Position und in 6 ein Acetat. (Abbildung 4-4 und
Abbildung 4-5) In beiden Verbindungen geht die mit Magellan berechnete
Anisotropieachse durch die beiden Anionen. Im Vergleich zu 5 liegen beide Anionen
auf einer fast 180° betragenden Achse aus Zentralatom (N bzw.
C) — Dy — Zentralatom. (Abbildung 4-7 und Abbildung 4-9) Im Wesentlichen
unterscheiden sich beide Strukturen also nur durch das koordinierende Anion.
Trotzdem bewirkt diese strukturelle Verdnderung bereits in der DC Suszeptibilitat
einen grolRen Unterschied. Das AC Suszeptibilitatssignal, das auch hier bei beiden
Verbindungen nur bei angelegtem Feld erscheint, von 6 befindet sich in einem
kleineren Frequenz- und Temperaturbereich als bei 4. (Tabelle 9-3 und Abbildung
4-11) Betrachtet man die Relaxation der beiden Molekule, wird der Unterschied der
beiden SMMs noch deutlicher. 6 zeigt im Cole-Cole Diagramm eindeutig zwei
verschiedene Relaxationen, die mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ablauft, wobei
die langsamere Relaxation bei niedrigen Temperaturen relevant ist und die schnelle

Relaxation bei hohen Temperaturen. 4 zeigt nur eine einzige breite Relaxation im
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Temperaturbereich bis zu 9,2 K. Abgesehen von der Symmetrie ist die
Elektronendichte an der Anisotropieachse ein wichtiges Kriterium fur die Grof3e der
Energiebarriere gegentiber der Umkehr der Magnetisierung.608261.62 Dabei spielt
sowohl die Partialladung als auch der Abstand der Liganden zu den Dy3* lonen eine
Rolle. Beide Anionen sind einfach negativ geladen, wobei sich im Nitratanion von 4 die
negative Ladung Uber drei Sauerstoffatome verteilt und im Acetat von 6 nur tber zwei
Sauerstoffatome. Folgt man dem VB Modell (Abbildung 4-6), besitzen die
Sauerstoffatome der Nitratanionen von 4 eine héhere Partialladung. Zusatzlich ist der
Dy-O Abstand im Schnitt bei 4 kirzer als bei 6. Die Kombination dieser Faktoren
bewirkt bei 4 eine leicht hohere Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung.
Die geringere Trennung des ®Hisz Grundzustands von den angeregten Zustanden
konnte auch der Grund fur die verschiedenen Relaxationsarten sein. Geht man bei 4
und 5 davon aus, dass bei niedrigen Temperaturen ausschlie3lich der Grundzustand
besetzt ist und deswegen bei niedrigen Temperaturen und eingeschaltetem
Magnetfeld nur barriereabhéngige Prozesse ablaufen konnen, die schneller sind als
Grundzustandstunnelprozesse und direkte Prozesse so erkennt man nur Prozesse,
die Uber den ersten angeregten Zustand verlaufen. Bei 6 wurde bei einem Magnetfeld
von 0,1 T mehrere Relaxationsprozess gefunden. Ein Prozess bei niedrigen
Temperaturen lauft Uber eine Energiebarriere von ungefahr 5 K und einer langsamen
Relaxationsgeschwindigkeit von circa 9 * 10> s. Erhéht man die Temperatur, ist nicht
mehr nur der Grundzustand besetzt. Hierbei wird der erste angeregte Zustand wird
populiert, sodass auch Prozesse Uber diesen Zustand an Bedeutung gewinnen.
Daraus entsteht ein zweiter Relaxationsprozess, der deutlich schneller ist als der erste,
aber eine grolR3ere Energiebarriere besitzt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 4-17
dargestellt, bei dem alle mdglichen Relaxationsprozesse, die zu der
Relaxationsgeschwindigkeit des Niedrigtemperaturprozesses in blau dargestellt ist,
und die mdoglichen Prozesse, die fur die Relaxationsgeschwindigkeit bei hohen
Temperaturen beitragen in blau dargestellt sind. Der vorherrschende Prozess ohne
eingeschaltetes Magnetfeld ist in grin dargestellt. Winpenny et al konnte ahnliche
Beobachtungen an einem DysK2 Einzelmolekilmagnet machen und diese mittels ab

initio Rechnungen bestatigen. 2
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Abbildung 4-17 Schematische Darstellung der Relaxation von 6 mit den verschiedenen

involvierten Prozessen.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit ein robustes
Ligandenkonzept entwickelt wurde, dass Einzelionenmagnetismus von Dy3*
Verbindungen selbst bei strukturellen Verdnderungen zeigt. Dieses Konzept kann
noch weiter ausgebaut werden. Wenn die Steifigkeit des Liganden erhéht werden
kann, sollte es moglich sein, die Symmetrie der Verbindung zu erhéhen, was zu einer
Unterdrickung des Quantentunneln der Magnetisierung aus dem Grundzustand fuhrt.
Hierdurch sollte es méglich sein, dass diese Molekile auch ohne Anlegen eines

Magnetfelds Einzelmolekileigenschaften zeigen.

Verbesserungen der Energiebarriere und damit der Blocking Temperaturen kdonnten
erreicht werden, indem man Anionen mit hoheren Elektronendichten an die axialen

Positionen bringt. Dies stabilisiert den m; = %Grundzustand und fahrt dadurch zu

einer Verbesserung der SMM-Eigenschaften.
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5 3d Azidometallate

Ein weiterer Baustein zur Kontrolle des SMM Verhaltens in polynuklearen
Verbindungen besteht in der Kontrolle der magnetischen Wechselwirkungen zwischen
den magnetischen Zentren. Dies ist bei Lanthaniden sehr schwierig, da die 4f-Schale,
die die ungepaarten Elektronen enthalt, von der 5d und der 6s Schale abgeschirmt
wird, sodass die magnetische Wechselwirkung der Lanthanide untereinander in der
Regel sehr schwach sind. Mittlerweile wurden zwei wesentliche Strategien entwickelt

um diese Wechselwirkung zu verstéarken.

e Radikale, die zwischen zwei Lanthanide verbricken, konnen die
Wechselwirkung stark erhéhen. Dies fuhrt unter anderem zu dem SMM mit der
bisher héchsten blocking Temperatur’-64

e Paramagnetische Ubergangsmetalle, kénnen mittels Superaustausch die
Wechselwirkung zwischen Lanthaniden verstarken und somit die

Relaxationsgeschwindigkeit der entstehenden SMMs verlangsamen®®

Dabei ist in den entstehenden 3d4f Koordinationsverbindungen die Wechselwirkung
zwischen den Ubergangsmetallen leichter vorherzusagen (siehe Kapitel 2.3).
Ferromagnetische Wechselwirkungen entstehen dabei laut Goodenough und
Kanamori nur, wenn zwei Orbitale orthogonal zueinander sind, also bei
Verbrickungswinkeln nahe 90°. Eine Ausnahme von dieser Regel bilden
Azidverbriickte Koordinationsverbindungen. Bei ihnen kann man einen klaren Trend
zwischen end to end (EE) verbrickten Verbindungen und end on (EO) verbrickten
Verbindungen erkennen. EE verbriickte Verbindungen weisen antiferromagnetische
Wechselwirkungen zwischen den verbrickten Metallionen auf, wahrend EO verbriickte
Verbindungen ferromagnetische Wechselwirkungen, nahezu winkelunabhangig,
zwischen den Metallzentren induzieren. Der grofRe Winkelbereich, bei dem die beiden
Metallzentren ferromagnetische koppeln, kann nicht einfach mit dem aktiven
Elektronenmodell von Goodenough und Kanamori erklart werden. Kahn et al. haben
dazu ein anschauliches Modell entwickelt, das diesen Befund mittels Spinpolarisation
erklaren kann.%667 An jedem Trg Orbital des N3  sind die beiden Elektronenspins so
polarisiert, dass sich an einem Ende des Azids eine positive und am anderen Ende

eine negative Spindichte ergibt. Wenn dieses Azid zwischen zwei paramagnetischen
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Ubergangsmetallzentren verbriickt, delokalisiert sich ein Spin des Azids zu den
d-Orbitalen der Metalle. Hunds Regel ergibt dann eine parallele Anordnung der Metall
Elektronenspins, die den Ferromagnetismus der EO verbrickten Azidometallate
erklaren kann. Im EE verbrtckten Fall ergibt sich der umgekehrte Fall. Die Spins der
Metall d-Orbitale ordnen sich antiparallel zu den polarisierten Spins am Azid an, daraus
ergibt sich eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Ubergangsmetallen.
(siehe Abbildung 5-1)

19— Q|
16TR 1

Abbildung 5-1 Spinverteilung in end on (links) und end to end (rechts) verbrickenden
Azidometallaten?t6.67

Mittlerweile deuten genauere DFT Rechnungen und Neutronenstreuungsexperimente
auf eine Mischung aus Spindelokalisations und Spinpolarisationsmechanismen fir den
Ursprung der ferromagnetischen  Wechselwirkung von  Azidverbrickten

Ubergangsmetallen hin.68-71

5.1 Synthese von Azidometallaten als Startmaterialien

Die gezielte Synthese solcher Azide ist schwierig. Als Triebkraft fir die Synthese dieser
Verbindungen werden oft explosive oder sehr giftige Materialien wie AgNs oder

Trimethylsilylazid eingesetzt.58:6%.71

MCIx + x(AgN;) —> M(Ny), + xAgCl
MF, + x(Me;SiN;) —— > M(Nj3), + x(Me;SiF)

Diese Methoden sind nicht dazu geeignet um Azidometallate in grof3en Mengen fir die
Synthese von 3d4f Verbindungen darzustellen. Um dies fir diese Arbeit zu
verwirklichen wurde ausgenutzt, dass bei Zugabe des Azids im UberschuR groRe

komplexe Anionen entstehen, die zusammen mit grof3en organischen Kationen wie
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Tetraphenylphosphonium (Phs4P) Bromid oder Tetraalkylammonium Salzen in eine
organische Phase Uberfihrt werden konnen. So konnten Kristalline Azidometallate
verschiedener Ubergangsmetalle, schnell in hohen Ausbeuten erhalten werden. Als
Azidhaltiges Reagenz wird NaNs eingesetzt, dass nicht explosiv und im Vergleich zu

Trimethylsilylazid leichter zu verarbeiten ist.

H,0/DCM
FeCl; + 5NaN; + 2[Ph,P]"Br’ oo [Ph,P], [Fe(N3)s]*> + 3NaCl + 2NaBr 7
o

. H,0/CHCI;
2CuCl, + 6NaN; + 2[nBu,N]*Br BT [nBuyN], [Cu,(N3)]* + 4NaCl + 2NaBr 8
(V]

H,O/EE
CoCl, + 3NaN; + 2[Pr,N]'Br _ 2~ [Pr,N], [CoCI(N3);]* + NaCl + 2NaBr 9
95%
In allen drei Fallen wurden Einkristallstrukturen erhalten, deren Kernstrukturen bereits
in der Literatur bekannt sind, die jedoch im Vergleich zur Literatur mit héheren

Ausbeuten synthetisiert wurden. (siehe Abbildung 5-2)

Abbildung 5-2 Kernstrukturen von 7 (links), 8 (mitte) und 9 (rechts)

5.2 Synthese von Azidometallaten mit grof3en Kationen

Auffallend ist, dass die entstehenden Azidometallate mit grofRen einfachen
organischen Kationen keine komplexen Strukturen ergeben, sondern einfache mono-
oder dinukleare Komplexe ausbilden. Insbesondere von Fe3* gibt es ausschlieRlich
binare mononukleare Strukturen. Dies fuhrt zur Frage, ob es moglich ist mit grél3eren
Kationen grolRere binare Azide zu bilden. Dabei wurde der Fokus auf zwei

verschiedene Kationenarten gelegt:

e Einfach geladene organische Kationen mit delokalisierter Ladung
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e Mehrwertige organische Kationen, die Uber flexible Bindungen miteinander

verbunden sind

Bei der ersten Variante wurde sich vor allem auf Imidazoliumderivate konzentriert, die

durch Alkylierung von Methylimidazol mit einer schwachen Base hergestellt wurden.

N — R

RX, N3.2CO3
\——/ o \—/ K1

Im einfachsten Fall ist RX ein Alkylhalogenid. Um grof3ere, mehrwertige Anionen

herzustellen wurden jedoch auch mehrfach halogenierte Benzolderivate wie

Phenylbromid und 1,3,5-Trisbromomethyl-2,4,6-Trimethylbenzol verwendet.

o e /
/”\ HBrBr v =\ r

2Br”

K3

o /NQ

Die entstehenden Imidazoliumsalze werden anschlieend mit NaNsz und einem 3d-
Metallsalz zu dem binaren Azidometallat umgesetzt. Dabei ist zu beachten, dass
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Imidazoliumderivate bekannt daflr sind Salze mit niedrigem Schmelzpunkt zu bilden,
die selbst bei Raumtemperatur fliissig sein kénnen. So wurden, sowohl mit Fe3*, als
auch mit Co?* Salzen und den einwertigen Imidazoliumderivaten nur Verbindungen
erhalten, die bei Raumtemperatur eine viskose Flissigkeit bilden und deswegen nicht
weiter bezuglich ihrer Struktur untersucht werden konnten. Einzig Kupfer bildet einen

kristallinen Metallkomplex mit den einwertigen Imidazolium Kationen aus.

N/\ Br
Cu(NO3)2'H20 + NaN3 + QN.,, W [Cug(N3)20]4'(BMIm)4 + NaNO3 + NaBr 10
(S
\

BMIm

Das entstehende Azidocuprat formt innerhalb weniger Minuten lange, schwarze,
nadelférmigen Kristalle. 10 kristallisiert in der Triklinen Raumgruppe P1. Die Struktur
basiert auf einem Cua(N3)10> Tetramer, bei dem je ein Kupfer zu einem weiteren
Tetramer oberhalb, und zwei Kupfer zu einem Tetramer unterhalb des urspriinglichen
Tetramers verbrucken. (siehe Abbildung 5-3 und Tabelle 5-1) Zwischen je zwei
Tetrameren Schichten befindet sich ein Inversionszentrum, sodass sich an der
AulBenseite der Kette jeweils Cul und Cu4 abwechseln. Durch die unterschiedlichen
Verbruckungsrichtungen, der Cu?* lonen und der quadratisch planaren
Koordinationsumgebung des Cul, entsteht das Treppenmuster, dass sich durch den

Kristall zieht.
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Abbildung 5-3 Struktur des Cu4(Nz)10%- Anions aus 10

Dadurch entsteht eine stufenférmige Kette entlang der a-Achse der Elementarzelle.
(siehe Abbildung 5-4) In jeder ,Treppenstufe sind die Cu?* lonen Uber zwei EO p2
Azidbriicken mit dem benachbarten Cu?* vebunden, wobei die Cu-N-Cu Winkel sich
fur alle Briicken stark &hneln und zwischen 100,6° und 102,8° liegen. Cul besitzt dabei
eine quadratisch planare Umgebung mit Cu — N Abstanden zwischen 1,95 A und
2,01 A. Alle anderen Cu?* lonen besitzen eine quadratisch pyramidale
Koordinationsumgebung, bei der die axiale Position deutlich verlangert ist. Die
aquatorialen Cu — N Abstande liegen im Schnitt zwischen 1,98 A und 2,01 A. Wahrend
die Abstande vom Cu?* zur Spitze der jeweiligen Pyramide zwischen 2,38 A und 2,69 A
betragen. Wobei Cu2 mit N91 in axialer Position zum néchsten Tetramer verbrickt und
Cu3 und Cu4 mit N21 und N71 zum gegeniberliegenden Tetramer verbrtckt. Hier sind
die Winkel zwischen Cu und dem verbriickenden N mit Werten zwischen 104,9° und
106,7° groRRer als die Winkel innerhalb des Tetramers.
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Abbildung 5-4 Packung von 10. Links: Packung entlang der a Achse. Rechts: Packung

entlang der b-Achse

Tabelle 5-1 Ausgewé&hlte Bindungsabstande und Winkel von 10

Atom1 Atom2 Abstand [A] | Atom12 Atom?22 Atom3 Winkel [°]
Cul N81 1.946(2) Cul N71 Cud 106.91(9)
Cul N71 1.954(2) Cu2 N11 Cul 102.03(9)
Cul N11 1.990(2) Cu2 N21 Cul 100.98(9)
Cul N21 2.010(2) Cu3 N51 Cud 102.81(9)
Cu2 N11 1.988(2) Cu3 N61 Cud 100.83(8)
Cu2 N31 1.992(2) Cu3 N31 Cu2 101.84(9)
Cu2 N21 1.998(2) Cu3 N41 Cu2 100.60(8)
Cu2 N41 2.0101(18) | Cu4 N91 Cu2 104.62(9)
Cu2 N91 2.428(2)

Cu3 N51 1.981(2)

Cu3 N31 1.9844(19)

Cu3 N61 1.9938(19)

Cu3 N41 2.0017(19)

Cud N101 1.970(2)

Cud N91 1.987(2)

Cud N51 2.0181(19)

Cud N61 2.062(2)

Cud N71 2.383(2)

Aul3ergewdhnich ist dabei, dass die Struktur nach einigen Wochen eine Einkristall zu

Einkristall Umwandlung durchmacht, wobei sich das Cua(N3)10> Anion zu einem

Cus(N3)s? (11) umlagert. Dabei wird das Tetramer aus 10 um ein Kupferion verkurzt.

Genauso wie bei 4 gibt es ein Trimer aus zwei quadratisch pyramidal koordinierten
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und einem quadratisch planaren Cu?* lonen. Die Cus Einheit ist dabei tiber die Spitzen
der Pyramiden der beiden quadratisch pyramidalen Kupferionen zu zwei weiteren
Trimer ober- und unterhalb ihrer Basis verbunden. Wie in 10 entsteht so eine
treppenformige Kette aus Cu?* lonen. Die Bindungsabstande und Winkel sind ahnlich
im Vergleich zu 10. Die Cu - Nag Abstande nehmen innerhalb des Trimers Werte
zwischen 1,94 A und 1,99 A an, die Cu - Nax Abstéande liegen bei 2,54 A und 2,46 A.
Die Verbriuckungswinkel zwischen Cu - N - Cu liegen innerhalb der Cus Einheit
zwischen 100,0° und 103,5° und zwischen verschiedenen Trimeren bei 105,6°. (siehe
Abbildung 5-5 und Tabelle 5-2) Auch hier befindet sich das Inversionszentrum
zwischen den Schichten, sodass das quadratisch pyramidale Cu3 tber N61 auf der
Pyramidenspitz zu zum quadratisch planaren Cul verbruckt. Cu2 verbrickt widerum
Uber N81 zu Cu3. Dadurch ergibt sich, dass die Spitze der Cu3 Pyramide in jeder Cus
Schicht abwechselnd in unterschiedliche Richtungen zeigt, wahrend die Spitze der
Cu2 Pyramide nacheinander zweimal in die gleiche Richtung zeigt und anschlieRend
zweimal pro Schicht in die entgegengesetzte Richtung. (siehe Abbildung 5-6).

Abbildung 5-5 Struktur des [Cus(Ns)s]?" Anions von 11
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Abbildung 5-6 Packung von 11. Links: Packung entlang der a Achse. Rechts: Packung

entlang der b-Achse

Tabelle 5-2 Ausgewahlte Bindungsabstande und Bindungswinkel von 11

Atom1 Atom?2 Abstand [A] | Atom1 Atom?2 Atom3 Winkel [°]
Cul N51 1.939(6) Cul N61 Cu3 105.6(3)
Cul N61 1.949(6) Cul N11 Cu2 100.9(2)
Cul N21 1.987(5) Cu2 N31 Cu3 103.5(3)
Cul N11 1.997(5) Cu2 N41 Cu3 100.0(3)
Cu2 N31 1.954(6) [ Cu2 N21 Cul 102.2(2)
Cu2 N21 1.975(5) Cu3 N81 Cu2 101.1(3)
Cu2 N41 1.998(6)
Cu2 N11 2.005(5)
Cu2 N81 2.542(6)
Cu3 N71 1.948(6)
Cu3 N81 1.969(6)
Cu3 N31 1.994(5)
Cu3 N41 2.048(6)
Cu3 N61 2.430(5)

Ein weiteres ahnliches Strukturmotiv entsteht bei der Reaktion von K1 mit Cu(NO3)
und NaNs mit anschliel3ender Diffusion von Methanol in die DMF Mutterldssung.

DMF/MeOH
K2 + Cu(NO3),2H,0 + 4NaNj > K22 [Cuy(N3)e]* 12

Die Verbindung kristallisiert in der Monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Kristallstruktur

besteht aus einer zickzack Kette von Cu Dimeren, die sich entlang der a-Achse der
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Elementarzelle durch den Kristall zieht. In der Asymmetrischen Einheit befindet sich
ein Cu(Ns)" Anion, sowie die Halfte des zweiwertigen Kations. Das Kupfer ist erneut
guadratisch pyramidal koordiniert, wobei eine &quatoriale Briicke Uber N11 zum
nachsten Cul innerhalb des Dimers verbriickt und N21 axial zum dartiber und darunter
liegenden Dimer. Die Cu — N Abstande liegen zwischen 1,95 A und 2,00 A in der
aquatorialen Ebene und bei 2,44 A zur Spitze der Pyramide, die Cu — Cu Abstande
betragen 3,06 A im Dimer und 3,32 A zwischen den Dimeren. Die Verbriickungswinkel
liegen bei 99,6° im Dimer und 96,65° Uber die Spitze des Dimers. (siehe Abbildung 5-7
und Tabelle 5-3) Da innerhalb des Dimers die Spitzen der beiden Pyramiden in
unterschiedliche Richtung zeigen, liegt jeweils nur Uber einem Kupferion ein anderes
Kupferion. Die daraus resultierende zickzack Kette ist also ahnlich zu dem Stufenmotiv
von 4 und 5, mit dem Unterschied, dass die ,Stufe“ um ein quadratisch planar

koordiniertes Kupferion verkrzt ist. (siehe Abbildung 5-8)

Abbildung 5-7 Struktur des [Cu2(Ns)s]?- Anions von 12
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Abbildung 5-8 Packung von 12. Links: Packung entlang der a Achse. Rechts: Packung
entlang der b-Achse

Tabelle 5-3 Ausgewdhlte Bindungsabstande und Winkel von 12

Atom1 Atom2 Abstand [A] | Atom12 Atom22 Atom3 Winkel
Cul Cul 3.0257(11) ||Cul N5 Cul 99.073(177)
Cul N5 2.025(4)

Cul N5 1.951(4)

Cul N12 1.955(4)

Cul N17 1.921(4)

Bemerkenswert bei allen drei Azidometallaten ist die hohe Zahl der verbrickenden
Azide in Verbindung mit den Imidazoliumkationen. In 10 verbricken neun von zehn

Aziden, in 11 sechs von acht und in 12 vier von sechs.

5.2.1 Magnetische Eigenschaften von 12
Das xT Produkt und die Magnetisierung bei niedrigen Temperaturen von 12 sind in

Abbildung 5-9 dargestellt. Das XT Produkt betragt bei 300 K 1,0 cm? mol* K und liegt
damit deutlich Uber dem Wert von zwei ungekoppelten Cu?* lonen von
0,75 cm3molt K ( %P, g = 2). Bei Verringerung der Temperatur steigt das xT Produkt
stetig bis zu einem Wert von 1,1 cm? mol* K bei 2,6 K an, wobei bei circa 70 K eine
leichte Biegung der Kurve zu erkennen ist. Ab 2,6 K zeigt die Kurve eine starke
Steigung zu héheren xT Werten. Die Magnetisierung bei 2 K steigt steil bis zu einem
Wert von 1,9 uz bei 3,5 T und facht dann bis zur Sattigung bei 7 T und 1,98 uz ab. Die

Isothermen bei 2, 3 und 5 K zeigen eine deutlich reduzierte Sattigung mit steigender

54



Temperatur. Die 3 K Isotherme ist weniger gekrimmt als die 2 K isotherme und flacht
erst bei deutlich hoheren Feldern ab, wéahrend die 5 K Isotherme fast gerade verlauft
und keine Sattigung selbst bei 7 T zeigt.
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Abbildung 5-9 links: xT vs T von 12 bei einem angelegten Magnetfeld von 0,1 T. rechts:
M vs H bei 2, 3und 5 K

12 zeigt also tatsachlich ferromagnetische Wechselwirkungen Uber die EO
verbriickenden Azide. Bei einem Verbriuckungswinkel von 99° innerhalb des Dimers
liegt dort der Ursprung der ferromagnetischen Wechselwirkungen.”? Es gibt nur wenige
Beispiele in denen ein Azid zwei Cu?*-lonen Uber ihre Jahn-Teller Achse, also tber die
deutlich verlangerte Cu- N Bindung, verbrickt.”® Allerdings lasst der groBe Winkel
zwischen Cu-N-Cu und der gro3e Abstand der Kupferionen darauf schlie3en, dass die
Wechselwirkungen schwach antiferromagnetisch sein sollten. Dies kdnnte die Form
des xT Produkts erklaren. Wenn die Kopplung zwischen den beiden Cu?*-lonen
innerhalb des Dimers stark ferromagnetisch ist und die Kopplung Uber die Jahn-Teller
Achse schwach Antiferromagnetisch konnte sich eine sogenannte Haldane-Kette
bilden.”*"6 Eine Kette, die aus antiferromagnetisch gekoppelten S=1 Einheiten
besteht. Diese Kette verflugt Uber einen Symmetriegeschitzten ,gap-state“. Dies

konnte sich in Form der abschiissigen Kurve bei 70 K im xT Produkt zeigen.

5.3 Stickstoff Insertion in Azdidocupraten und Azidocobaltaten.

Reduziert man die Abstande zwischen den Imidazoliumkationen, in Form des
Methylenbismethylimidazolium Kations, kommt es zu einer interessanten Reaktion des
Kations mit dem Azid (13).
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Dabei entsteht ein bisher unbekanntes Azacyanin Kation. Dieses Molekul existiert in
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Dabei wurde besonders bemerkt, dass aus den Methylimidazolderivaten kein

Azacyanin entsteht.”’

Verwendet man fur diese Reaktion Cobalt(Il)Nitrat an Stelle des Cu(ll)Nitrats erhalt
man eine Umwandlung des Bisimidazolium Liganden zu einem Carben-Iminliganden
(14).

NaN3, CO(NO3)2 NH
N DMF, MeCN, RT ’
—_—
X+
N Y

Bei der Reaktion wird das Cobalt zu dem kinetisch inerten Co3* oxidiert. Die Bildung

dieser Spezies wurde mechanistisch bereits von Meyer et al. Aufgeklart, die fur eine
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solche Reaktion einen Co(IV)-Imid Ubergangszustand vorschlagen, der dazu fihrt,

dass das Imid in die Carbenbindung insertiert wird.81.82

\ \
N N
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N N
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\
; Ny N3 \ N N N3 N3

\ \
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Abbildung 5-10 Mechanismus bei der Bildung von 14

Es scheint als wirde die gleiche Reaktion im Cu?* Derivat ablaufen mit dem
Unterschied, dass es dort nicht mdglich ist die Zwischenstufe aus 14 abzufangen. Der
entstehende Ligand reagiert in einer intramolekularen Reaktion sofort weiter zum

Azacyanin.

Von beiden Verbindungen konnten Einkristalle erhalten werden. Die Kristallstruktur
von 13 besteht aus einem [Cus(N3)12]* Anion, das von vier Azacyanin Kationen
umgeben ist. (Abbildung 5-11)
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Abbildung 5-11 Oben: Kernstruktur des Azidocuprat Anions von 13 und eines
Azacyanine Kations. Unten links: Asymmetrische Einhein von 13. Unten rechts:

Elementarzelle von 14 in a Richtung

Das Anion entspricht dem Monomer des eindimensionalen Polymers aus 12. Auch hier
sind zwei Kupferdimere, bestehend aus einem quadratisch-planar koordinierten und
einem quadratisch-pyramidal koordinierten Cu?*-lon, tiber die Jahn-Teller Achse der
guadratisch pyramidalen Cu?*-lonen verbunden. Die Cu-N Abstande in der Basis der
Pyramide liegen zwischen 1,9201 (189) und 2,0428 (179) A. Die Jahn-Teller Achse ist
bei Cu4-N71 2,4388 (184)A und bei Cu2-N61 2,6115(211)A lang. Der
Verbruckungswinkel innerhalb des Dimer betragt zwischen 103,246° und 106,264°.

Der Verbruckungswinkel tber die Jahn-Teller Achse betragen bei Cul-N71-Cu4
58



107,309 (697)° und bei Cu3-N61-Cu2 96,165 (663)°. Dadurch ist das Cus Anion kein
regelmafiges Rechteck, sondern an einer Ecke langer als an der anderen. Die Struktur
des Kations kann ebenfalls bestatigt werden. (Tabelle 5-4 links) Die Bindungslangen
zwischen N1-C2 und N1-C3 zwischen 1,3627 (257) und 1,3425 (255) A entsprechen
einer delokalisierten 1-Bindung und die Abstédande C1-N2 und C1-N3 zwischen
1,4883 (227) und 1,4722 (238) A einem sp? hybridisierten Kohlenstoffatom.

Tabelle 5-4 Ausgewé&hlte Bindungsabstande von 13

Atom1 Atom?2 Abstand [A] | Atom1 Atom?2 Abstand [A]
N1 C2 1.3627(257) | Cu4d N121 1.9355(150)
N1 C3 1.3425(255) || Cu4d N51 2.0002(181)
N2 (o} 1.4883(227)( Cu4d N41 2.0428(179)
N3 C1 1.4722(238) | Cu4d N71 2.4388(184)
Cu4d N131 1.9277(167)
Cu3 N111 1.9146(187)
Cu3 N61 1.9249(151)
Cu3 N51 1.9535(154)
Cu3 N41 1.9770(182)
cu2 N61 2.6115(211)
cu2 N31 1.9768(151)
Cu2 N91 1.935(15)
Cu2 N101 1.9201(189)
Cu2 N21 2.0166(150)
cul N31 1.978(15)
Cul N71 1.9421(150)
cul N21 1.9935(150)
cul N81 1.9278(151)

Tabelle 5-5 Ausgewahlte Bindungswinkel von 13

Atom12 Atom22 Atom3 Winkel

Cul N71 Cu4d 107.309(697)
Cul N21 Cu2 104.179(682)
Cu2 N31 Cul 106.264(701)
Cu3 N51 Cu4 105.706(781)
Cu3 N41 Cu4d 103.246(807)
Cu3 N61 Cu2 96.165(663)

Die Kristallstruktur von 14 besteht aus einem Co3*-Dimer, das Uber zwei Azide
verbruckt ist. (Abbildung 5-12 und Tabelle 5-6)
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Abbildung 5-12 Kristallstruktur von 14

Im Zentrum des Dimers befindet sich ein Inversionszentrum, sodass jedes Co3* lon
Uber die gleiche oktaedrische Koordinationsumgebung verfligt. Zusatzlich zu den
beiden verbriickenden Aziden vervollstandigen zwei weitere terminale Azide und das
oben angesprochene Carben die Koordinationsumgebung. Der Abstand zu den
terminal koordinierenden Stickstoffatomen liegt zwischen 1,926 (10) und 1,963 (11) A
recht ahnlich. Der Abstand zum Carbenkohlenstoffatom ist mit 1,884 (14) A kiirzer und
zu den verbriickenden Aziden mit 2,057 (12) A langer. Der Verbriickungswinkel
zwischen Co1-N11-Col betragt 102,6 (5)°. Der C6-N5 Abstand betragt 1,294 (17) A

und bestétigt damit die angenommene C-N Doppelbindung.

Tabelle 5-6 Ausgewahlte Bindungsabstédnde und Bindungswinkel von 14

Atom1 Atom2 Abstand [A] | Atom12 Atom?22 Atom3 Winkel
C6 N5 1.294(17) |[Col N11 Col 102.6(5)
Col c1 1.884(14)
Col N5 1.959(10)
Col N21 1.945(12)
Col N31 1.926(10)
Col N11 1.963(11)
Col N11 2.057(12)
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5.4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels war es maoglich verschiedene homoleptische
Azidometallate in guten Ausbeuten ohne den Einsatz, giftiger oder fllchtiger
Chemikalien zu synthetisieren. Dabei konnte besonders mit grof3en organischen
Kationen, durch direkten Phasentransfer, sehr gute Ausbeuten bei Eisen-, Cobalt- und
Kupfer Azidometallaten erzielt werden. Die erwahnten Metalle bilden jedoch sehr
einfache, also oft einkernige oder zweikernige Komplexe mit diesen Kationen. Will man
Komplexere Azidometallatanionen Synthetisieren ist es nétig strukturell
anspruchsvollere Kationen einzusetzen. Dabei wurde im Rahmen dieser Arbeit auf
Ein-, Zwei- und Dreiwertige Imidazolium Kationen zuriickgegriffen, die alle mit Kupfer
kristalline Azidometallate bilden. Die erhaltenen Kristallstrukturen dieser Verbindungen
ahneln sich. Alle Strukturen beinhalten ausschlie3lich EO verbriickende Azide, die
sowohl tber die Basisebene eines Oktaeders oder einer quadratischen-Pyramide als
auch uber ihre Jahn-Teller Achse verbriicken. Diese Art der Verbrickung konnte in
heteroleptischen Kupferaziden erst einmal’? und in homoleptischen Kupferaziden noch
nie beobachtet werden. Auch die Zahl der verbriickenden Azide wird durch den Einsatz
der Imidazolium Kationen erhoht, sodass alle Verbindungen Kettenférmige Strukturen
annehmen, deren Monomer aus vier bis acht Cu?*-lonen bestehen. Dabei zeigt die
magnetische Messung von 12 ein interessantes Verhalten. Durch die abwechselnden
starken ferromagnetischen Wechselwirkungen Uuber die verbrickenden Azide,
innerhalb eines Dimers und die schwach antiferromagnetischen Wechselwirkungen
Uber die in der Jahn-Teller Achse verbriickenden Azide bildet sich eine sogenannte
Haldane Kette. Eine antiferromagnetische Kette aus S=1 Einheiten, die Uber
Symmetrie geschuitzte Zustande verfligt und dadurch Uber interessante topologische

Eigenschaften verflgt.

Die Azidometallate verfigen ebenfalls tber interessante chemische Reaktivitaten.
Verkirzt man die lange des zweiwertigen Imidazolium Kations kommt es zur Bildung
eines Carbens, Uber dass sich ein Imid, welches sich durch Zersetzung des Azids
bildet, einschlieRen lasst. Im Falle des Azidocuprats lasst sich so ein zuvor
unzugangliches Azacyanin erzeugen. Verwendet man das Azidocobaltat entsteht der
kinetisch inerte Co%*-Komplex, der eine Zwischenstufe der mechanistischen Bildung
des Azacyanin Kations zeigt.
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6 Magnetische Wechselwirkung in 3d4f Koordinationsverbindungen

Wie in Kapitel 4 beschrieben kdnnen die Wechselwirkungen zwischen Lanthaniden
durch Ubergangsmetallionen beeinflusst werden. Dabei ist der Effekt verschiedener
paramagnetischen Metallionen auf die magnetischen Eigenschaften des SMMs nicht
immer leicht auszumachen. Eine gangige Technik um die Eigenschaften der einzelnen
paramagnetischen Metallionen besser erkennen zu kdnnen ist die sogenannte
diamagnetische Substitution. Dabei werden paramagnetische Metallionen durch
diamagnetische Metallionen gleicher lonengréf3e ausgetauscht um die magnetischen
Eigenschaften der 3d oder der 4f Metallionen besser voneinander unterscheiden zu
konnen. Im Falle von Lanthaniden ist dies auf Grund der &hnlichen chemischen
Eigenschaften der Lanthanide leicht zu bewerkstelligen. Die paramagnetischen lonen,
wie z. B. Dy"', werden dabei nicht nur mit dem diamagnetischen Y"', sondern auch mit
dem paramagnetischen, aber isotropen Gd"' substituiert, um den Einfluss anisotroper
Effekte des Materials sichtbar zu machen. Eine weitere gangige Praxis bei der die
ahnlichen lonengroRen der spaten Ln"' lonen mit Y"' ausgenutzt werden ist das
dotieren von Y'"' basierten Koordinationsverbindungen mit paramagnetischen
Lanthaniden.®36384 Dies minimiert Austauschkopplungspfade, die auf dipolaren
Wechselwirkungen zwischen den Lanthaniden basieren. Dies fihrt oft zu einer
Verbesserung der Energiebarriere durch eine Reduzierung der Menge der angeregten
Zustande Uber die Relaxation der Magnetisierung erfolgen kann. Zu ahnlichen Effekten
kommt es bei der diamagnetischen Substitution der Ubergangsmetalle in 3d4f
Koordinationsverbindungen was auch hier oftmals zu einer Erhéhung der
Energiebarriere fiihrt.858 Es gibt jedoch einige wichtige Ausnahmen, so haben Murray
et al einen [M"2Dy"'>(OMe)2(02CPh)sa(mdea)2(NO3)2] (M = Co'"'und Cr'"") vorgestellt bei
dem im Cr'" analog sowohl die Relaxationszeit als auch die Koerzitivitat der
Hystereseschleife deutlich verbessert ist gegeniber dem diamagnetischen Co'
analog. Murray et al fihren diesen Befund, gestiutzt von CASSCF Rechnungen, auf
die starken antiferromagnetischen superaustausch Wechselwirkungen (-20.3 cm?)
zwischen Cr'" und Dy"' zurlick. Diese sorgen dafiir, dass sich die Spins der Cr'"' lonen
antiparallel zu den magnetischen Momenten des Dy'"' lons im Grundzustand
ausrichten. Der Austauschhamiltonian nimmt dann eine reine Isingform an, wodurch
die Tunnelwahrscheinlichkeiten erniedrigt wird und Quantentunneln der
Magnetisierung im Vergleich zu Co"'2Dy"'> effektiv verhindert wird. (siehe Abbildung

6-1)
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Abbildung 6-1 a) Kristallstruktur des [Cr'"'2Dy'"'>2(OMe)2(02CPh)s(mdea)2(NO3z)2]. H
Atome wurden zur besseren Ubersicht ausgelassen. Die gestrichelten Linien
entsprechen den magnetischen Hauptachsen der Dy'" lonen. Die Pfeile geben die
Richtung der lokalen magnetischen Momente im Grundzustand wieder. b) Austausch
Spektrum von [Cr!'';2Dy'">2(OMe)2(02CPh)s(mdea)2(NOs)2]. c) Plot der Magnetisierung (M)
vs Magnetfeld (H) bei den angegebenen Temperaturen. Nachgebildet aus Ref. 65> mit
Erlaubnis von Wiley.

Azidverbriickte 3d4f Koordinationsverbindungen bilden auch eine wichtige
Untergruppe. Es gibt jedoch nur wenige Beispiele in denen Azide, in 3d4f Verbindung,
end-on zwischen zwei Ubergangsmetallen verbriicken.8-98 Durch die hohe
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Wahrscheinlichkeit, dass eine solche Briicke zu einer parallelen Ausrichtung der Spins
der Ubergangsmetalle fiihrt, ist es moglich Aggregate mit hohem Spin in direkter Nahe
zu den Lanthaniden zu bringen. Um dies zu realisieren wurden die Azidometallate aus
Kapitel 4 direkt mit Lanthanidsalzen und tripodalen Aminoalkoholaten umgesetzt, die

als zusatzliche Liganden fungieren.

tipaH;, Gd(NO3) [Fe;Gd,(N3),5(OH)s(tipaHs),]*

teaH;, Dy(NO5)
Fe(N3)s> - > [FegDys(CoH,0,)( tea)y(teal),(N;)g(NO3)]

teaH3 , Dy(NO3), HPIV
[Fe,Ln,(Htea),(piv);(N3);]

5 teaH;, Dy(NO3)
Mn(N3)e™ > [MnyDy,(teaH;)4(N3) 5]

tipaH; = Triisopropanolamin; teaH; = Triethanolamin; HPiv = Pivalinsdure

Dabei ergaben nur die Azidoferrate sowie Azidomanganate 3d4f Verbindungen. Das
Azidocobaltat, sowie das Azidocuprat konnten nur zu Homometallischen

Verbindungen umgesetzt werden, die hier nicht weiter beschrieben werden sollen.

6.1 [FesGda(N3)is(OH)s(tipaHs)2]® 15

Am besten lasst sich die Grundstruktur der erhaltenen Verbindungen an Hand von 15
erklaren. Bei der Synthese von 15 ist zu beachten, dass die Verbindung bei der
direkten Umsetzung von Tetraphenylphosphonium Azidoferrat nur in sehr geringen
Ausbeuten entsteht. Benutzt man jedoch das Tetrabutylammoniumsalz, das direkt mit
Dichlormethan extrahiert wird erhdht sich die Ausbeute signifikant. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Sie besteht aus einer anionischen
Koordinationsverbindung, die jeweils von drei Tetrabutylammonium-Kationen und
Dichlormethan Molektlen umgeben ist. Die propellerartige Kernstruktur von 15 besteht
aus einem Gd"' Dimer, dass regelméRig von drei Fe'' lonen umgeben ist. Dabei sind
die Fe"" lonen, genau wie im Edukt, von funf Azidionen umgeben. Im Gegensatz zum

Edukt verbrickt ein ps-OH™ lon, dass sich auf der Spitze jedes Oktaeders befindet
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jeweils zwischen einem Fe'" lon und zwei Gd"' lonen. Dabei verbrticken in Fel und Fe3
zwei Azidionen end-on zu Gd1 und Gd2 wahrend in Fe2 nur ein Azidion end-on zu
Gd2 verbriickt. Die Koordinationsumgebung der Gd"' lonen wird von einem vollstandig
protonierten tipaHs Liganden vervollstéandigt. Dies fuhrt fir das neunfach koordinierte
Gd2 zu einem einfach Gberkappten antiprismatischen Koordinationsumgebung und fur
das Gd1 zu einer verzerrt antiprismatischen Koordinationsumgebung. Die tipaHs sind
in beiden Fallen komplett protoniert und koordinieren jeweils mit einem Stickstoff und
zwei Sauerstoffen an einer Flache des Antiprismas, der restliche Sauerstoff koordiniert
an der gegeniberliegenden Flache. Die Wasserstoffe an den tipaHsz Alkoholgruppen
bilden Wasserstoffbriickenbindung zum nachstgelegenen Azid Stickstoff, das zu
einem Eisen koordiniert, sodass an jedes Eisenion zwei Wasserstoffverbriickte Azide
koordiniert. (siehe Abbildung 6-2)

Abbildung 6-2 Kristallstruktur von 15. Links: Verdeutlichung der Propellerstruktur.
Rechts: Kernstruktur bei der zur besseren Sichtbarkeit alle Kohlenstoffatome entfernt

wurden. Gestrichelte Linien stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar.

Die Azid—Eisen Bindungslangen liegen zwischen 1,99 A und 2,09 A, wobei die kurzen
Azid-Eisen Abstande zwischen dem Azid, dass von dem OH- aus auf der
gegenuberliegenden Spitze des Oktaeders liegt entsteht. Dieses Azid verfugt tGber

keine weiteren kurzen Abstdnde zu den Gadolium atomen oder den verschiedenen
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Wasserstoffatomen in der Struktur, wahrend alle anderen Azide Uber solche verfligen
und daraus folgend ungefahr 0,05 A langere Abstande aufweisen. Die Fe-OH-
Abstande liegen fir Fel bei 2,066 A, Fe2 bei 2,086 A, und Fe3 bei 2.076 A. Auch hier
unterscheiden sich also die Abstande um ungeféahr 0,02 A. Die Verbriickungswinkel
zwischen Fe-N-Gd liegen zwischen 102,00° und 104,99°. Die Winkel zwischen Fe und
OH- sind weiter gestreut. Der Winkel zwischen Fel-O1-Gd1 betragt 119,64° wahrend
der Winkel zwischen Fel-O1-Gd2 deutlich spitzer bei 108,87° liegt. Die anderen ps-
OH- verbriicken auf ahnliche Weise zwischen Fe!" und Gd"'. Der Fe2-02-Gd1 Winkel
betragt 109,20° und der Fe2-0O2-Gd2 Winkel betragt 124,72°. Der Fe3-03-Gd1 Winkel
betragt 114,98° und der Fe3-03-Gd2 Winkel betragt 112,37°, sie sind sich damit am
ahnlichsten. Die Gd1-O-Gd2 Winkel sind deutlich spitzer. Sie befinden sich zwischen
96,74° und 97,77°. Die Gd1 Sauerstoffabstande liegen zwischen 2,408 A und 2,474 A.
Die Gd1 Azidstickstoffabstadnde unterscheiden sich stark. Der Abstand zwischen Gd1
liegt bei 2,548 A und ist deutlich kiirzer als die Briicke zu Fe3 mit einem Gd1-N31
Abstand von 2,855 A. Der Abstand zum Stickstoff des tipaHz Molekilils ist &hnlich lang
mit 2,788 A. Die Gd2-O Abstande folgen einem &hnlichen Trend, sie liegen zwischen
2,395 A und 2,480 A. Die Gd2 Azidstickstoff Abstande sind langer und liegen bei
2,525 A fur Gd2-N11 und 2,597 A fiir Gd2-N41. Der Abstand zwischen Gd2 und dem
Stickstoff des tipaHs liegt sogar bei 2,745 A. (siehe Abbildung 6-2, Tabelle 6-1und
Tabelle 6-2). Die hohe Asymmetrie bewirkt, dass die anionische Kernstruktur Gber
keinerlei Symmetrieelemente verfugt, obwohl die Propellerstruktur, die die Metalle
einnehmen an sich Uber eine cs Drehachse sowie Uber ein Inversionszentrum verfugt.
Die drei Tetrabutylammonium-Kationen liegen in Nahe der Pentazideferrat Einheiten
und bewirken so eine effektive Trennung zwischen den Clustern in der Packung.
Allerdings liegen einige ,Arme“ der Kationen und die Dichlormethan Molekile

ungeordnet vor. (siehe Abbildung 6-3)
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Abbildung 6-3 Abbildung der vollen Elementarzelle von 15

Tabelle 6-1 Ausgewé&hlte Bindungsabstande von 15

Atom1 Atom?2 Abstand [A] | Atom1 Atom?2 Abstand [A]
Gd1 06 2.4086(19) | Fel N61 1.990(3)
Gd1 01 2.4217(17) |Fel N51 2.053(2)
Gd1 04 2.4372(19) | Fe1 01 2.0655(16)
Gd1 02 2.4389(17) | Fel N11 2.085(2)
Gd1 05 2.4435(17) | Fe1 N81 2.087(3)
Gd1 03 2.4730(17) |Fel N71 2.111(3)
Gd1 N21 2.548(2) | Fe2 N101 2.030(2)
Gd1 N1 2.789(2)  |Fe2 N91 2.044(2)
Gd2 03 2.3975(17) | Fe2 N121 2.066(2)
Gd2 08 2.4035(18) [ Fe2 N111 2.078(2)
Gd2 09 2.4380(18) | Fe2 02 2.0865(16)
Gd2 07 2.4498(19) [ Fe2 N21 2.099(2)
Gd2 02 2.4618(16) | Fe3 N151 1.993(2)
Gd2 01 2.4876(17) | Fe3 N31 2.048(2)
Gd2 N11 2.526(2) | Fe3 N131 2.065(2)
Gd2 N41 2.597(2) Fe3 N141 2.067(3)
Gd2 N2 2.744(2) | Fe3 03 2.0766(18)
Fe3 N41 2.146(2)
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Tabelle 6-2 Ausgewdahlte Bindungswinkel von 15

Atom13 Atom23 Atom3 Winkel [°]
Gd1l 01 Gd2 96.74(6)
Gdl 02 Gd2 96.98(6)
Gd1l 03 Gd2 97.77(6)
Fel 01 Gd2 108.83(7)
Fel 01 Gd1l 119.69(8)
Fe2 02 Gd2 124.68(8)
Fe2 02 Gd1l 109.28(7)
Fe3 03 Gd2 112.33(7)
Fe3 03 Gd1l 115.01(7)
Fel N11 Gd2 106.80(8)
Fe2 N21 Gd1l 104.97(8)
Fe3 N31 Gd1l 101.99(10)
Fe3 N41 Gd2 102.94(8)

Um die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung genauer zu beleuchten wurde
die Suszeptibilitat in Abhéangigkeit der Temperatur bei 0,1 T und die Magnetisierung in
Abhangigkeit der Magnetfeldstarke bei 2, 3 und 5K gemessen. xT hat bei
Raumtemperatur einen Wert von 29,3 cm®K mol?. Der Wert entspricht der Summe
aus drei ungekoppelten Fe3* lonen (6Ss/2, g = 2) und zwei ungekoppelten Gd3* lonen
(8S72, g = 2).°* Der Wert bleibt konstant bis zu einer Temperatur von ca. 50 K von wo
aus er bis zu einem Maximum von 97,6 cm3K mol? bei 2 K stetig ansteigt, wo er
schlie3lich ein Plateau erreicht. (siehe Abbildung 6-4) Dieses Verhalten spricht far

ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Spinzentren.
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Abbildung 6-4 ChiT vs T von 15 bei einem angelegten Magnetfeld von 0,1 T. Die

durchgezogene Linie entspricht dem Fit.

Um dies zu bestatigen und zu quantifizieren wurden die Messdaten der Suszeptibilitat

mit Hilfe des Programms PHI% der folgende Spinhamiltonian angepasst:
H= —2(S:a)156¢a) =2 *6(Sre )2 Sca) + 8caleSea + 8reHnSre

Da weder Fe3* noch Gd3* Uber einen elektronischen Bahnimpuls verfiigen kénnen
Spin-Bahn gekoppete Terme vernachlassigt werden. Die aus dem Hamiltonian
entstandene Matrix, die es zu diagonalisieren gilt hat eine Dimension von 138242, Um
diese mit der Dbereitgestellten Rechenleistung l6sen zu kodnnen wurden
Nullfeldaufspaltungsterme vernachlassigt. Dies reduziert die Zahl der zu variierenden
Parameter und reduziert dadurch die Rechendauer stark. Obwohl die Struktur nicht
symmetrisch ist wurde ebenfalls darauf verzichtet fur alle Fe-Gd Wechselwirkungen
individuelle Kopplungskonstanten zu verwenden. (siehe Abbildung 6-5) Der
energetische Unterschied zwischen den verschiedenen Fe-Gd Wechselwirkungen
kann als gering angenommen werden und sollte deswegen zu keiner grof3en
Verfalschung des Ergebnisses fuhren. Die Ergebnisse der Anpassung ist in Tabelle

6-3 dargestellt.

69



Abbildung 6-5 Spinmodell zum Fit von 15

Die Magnetisierung in Abhangigkeit des Feldes zeigt einen typischen Verlauf fur
paramagnetische Metalle ohne elektronischen Bahndrehimpuls. Sowohl bei 2 als auch
bei 3 und 5 K steigt die Magnetisierung schnell bis zu einem Maximum von 28,2 us an.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Sattigungsmagnetisierung von 29 ps fur zwei

Gd3* und drei Fe3* mit einem g von 2,0.
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Abbildung 6-6 Magnetisierung vs Feldstéarke bei 2, 3 und 5 K von 15. Die

durchgezogene Linie dient der Ubersicht.
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Tabelle 6-3 Zusammenfassung der magnetischen Eigenschaften von 15

xT(295 K) [29,3 cm3K mol?
M (7 T, 2 K) 28,3 e
gre 2,09
gGd 1,95
J1 0,012 cm*
J2 0,244 cm

Es konnte erfolgreich mittels eines homoleptischen Azidoferrats als Precursor eine
Heterometallische Verbindung mit 15 Aziden pro Molekul hergestellt werden. Es lasst
sich nur spekulieren, dass die Tasche, die von den Pentaazidoferraten, die durch
Wasserstoffbriickenbindungen an das tipaHs gebunden sind, gerade grold genug ist
um das Gd3** Dimer einzufangen. Das konnte der Grund sein, wieso es nicht moglich
ist diese Struktur mit kleineren oder groR3eren seltenen Erden zu isolieren. Eine weitere
Besonderheit der Struktur ist die grol3e Zahl an gebundenen Aziden. Bis jetzt existiert
in der Literatur (Stand: Januar 2016) kein Molekil, das mehr Azide pro Molekiil
gebunden hat. Lediglich eine organometallische Ytterbiumverbindung verflgt mit 14
Aziden Uber eine ahnliche Anzahl.! Korrelationen zwischen der Kristallstruktur und den
magnetischen Eigenschaften lassen sich an Hand dieser Struktur nur schwer
feststellen, da alle verbriickenden Liganden entweder zwischen den Gd" oder
zwischen Fe'" und Gd" liegen. Die 4f Orbitale des Gd"' werden durch die 5d und 6s
Orbitale abgeschirmt, sodass sie energetisch sehr niedrig liegen. Dadurch ist der
Superaustausch nur sehr schwach und Vorhersagen der magnetischen
Eigenschaften, wie sie zwischen 3d Metallen ohne Bahnmoment méglich wéaren sind
hier unmdglich. In der Struktur verbriicken vier Azide zwischen Eisen und Gadolinium.
Dies fuhrt jedoch nicht zwangslaufig zu ferromagnetischen Wechselwirkungen, wie
man das in reinen 3d Verbindungen erwarten wirde. Die 4f Orbitale liegen energetisch
zu niedrig um an Spinpolarisierungsmechanismen teilnehmen zu kdénnen. Trotzdem
sind die Wechselwirkungen sowohl zwischen Eisen und Gadolinium als auch zwischen
den beiden Gadoliniumionen ferromagnetisch. Mit 0,24 cm™ fiir Fe-Gd und 0,01 cm™
fur Gd-Gd sind die Wechselwirkungen wie erwartet sehr schwach. Dennoch sind die
Fe-Gd Wechselwirkungen starker als die Gd-Gd Wechselwirkung. Es lasst sich daher
vermuten, dass diese Wechselwirkung tber einen grél3eren Superaustauschanteil

verfiugen als die Gd-Gd Wechselwirkung, die beinahe durch reine Dipolare
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Wechselwirkungen erklart werden kann. Verbindungen, die Uber ferromagnetische
Wechselwirkungen zwischen 3d-Metall und Gd verfligen, sind interessante Materialien
zur  Anwendung als magnetische  Kihler.6-1%  Die  hierzu  nétigen
Warmekapazitdtsmessungen konnten jedoch nicht im Rahmen dieser Arbeit

durchgefiihrt werden.

6.2 [MnasDya(teaH1)s(N3)12]* 16

Mit der gleichen Synthesestrategie wie bei 15 wurde ebenfalls eine heterometallische
MnaDy2 Verbindung synthetisiert. Bei der Reaktion wurde, genauso wie bei 15, das
Tetrabutylammonium Azidomanganat verwendet. Dies ist bei Raumtemperatur jedoch
eine braune, olige Flussigkeit und wurde deswegen in Dichlormethanldsung mit
Dy(NO3)s Hydrat und einem UberschuB Triethanolamin umgesetzt. Aus dieser Losung
formte sich Verbindung 16 nach wenigen Tagen. Sie kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/c. (Abbildung 6-7)

Abbildung 6-7 a) Struktur des [Mn4Dy2(teaH)4(Ns)12]?- Anions. b) Kernstruktur des
Anions. Kohlenstoff und Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersicht entfernt. c)

Elementarzelle von 2 mit Kationen Blickrichtung entlang a.
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Die Kristallsturktur besteht aus einem anionischen [Mn"4Dy'"'>(teaH2)4(N3)12]% Kern,
dessen Ladung von einem Tetrabutylammonium Kation ausgeglichen wird. In diesem
Kern, in dessen Mitte ein Inversionszentrum liegt, befindet sich zwei flachenverknipfte
Heterokubane, die an den auRReren Ecken jeweils zu zwei funffach koordinierten Mn'!
verbriicken. Auf der geteilten Kubanfache befinden sich zwei Mn", die Uber zwei
Ethanolatsauerstoffe des teaH? Liganden miteinander verbunden sind. Die
Manganionen sind dann auf jeder Seite Uber ein Azid und ein Ethanolat mit einem Dy
auf der offenen Seite des Kubans verbunden, sodass eine Schmetterlingskernstruktur
entsteht. Die Dysprosiumionen sind wiederum Uber zwei Ethanolatsauerstoffe mit den
auReren Mn'"verbriickt, sodass jeweils an der Ecke zwischen den beiden Metallionen
M3-RO" lonen liegen. Die Koordinationsumgebung der beiden inneren Manganionen
wird von zwei terminalen Aziden zu einem N3Oz Oktaeder vervollstéandigt, wobei alle
Sauerstoffe aus verbriickenden teaH? Liganden stammen. Die Bindungsabstande auf
den &quatorialen Positionen des Oktaeders liegen zwischen 1,92 A und 1,99 A. Die
Abstande zu den axialen O1 und N31 sind deutlich langer und zeigen mit Abstanden
von 2,19 A (Mn1-N31) und 2,35 A (Mn1-031) eine Jahn-Teller verzerrte Achse. Die
Koordinationsumgebung der beiden auferen Manganionen ist eine quadratische
Pyramide, die aus drei terminalen Aziden und zwei teaH?" Sauerstoffen besteht. Der
Abstand der Grundflache der Pyramide zum zentralen Manganion liegt zwischen
1,89 A und 1,95 A. Der Abstand zu N61 auf der Spitze der Pyramide betragt 2,26 A.
Die Umgebung des zehnfach koordinierten Dysprosium besteht aus einem verzerrten,
Uberkappten Antiprisma, dessen Ecken von zwei Triethanolaminliganden und einem
Azid aufgespannt wird. Dabei koordinieren zwei Stickstoffe und zwei Sauerstoffe von
protonierten Ethanol Armen des teaH? Liganden terminal zum Dysprosium. (siehe
Abbildung 6-7) Die Wasserstoffe der beiden Alkoholate bilden Wasserstoffbricken zu
den beiden nachstgelegen Azidstickstoffen N61 und N31 aus, wobei die H3-N31
Briicke zum inneren Mangan mit einem Abstand von 1,79 A kiirzer ist als der H6-N61
Abstand zum &uReren Mangan mit 1,93 A. Der Abstand der Liganden zu den
Dysprosiumionen liegt zwischen 2,29 A bei Dy1-O1 und 2,64 A bei Dy1-N1, also zum
Stickstoff des Triethanolamins. Der Verbriickungswinkel zwischen den Manganionen
Mn1-O1-Mn1 liegt bei 98,6°. Die Verbruckungswinkel zwischen Mn"' und Dy"' liegen
zwischen 102,6° bei Mnl1 - O1 - Dyl und 111,7° bei Mnl - N11 - Dyl. (Tabelle 6-4,
Tabelle 6-5 und Abbildung 6-7). Die Tetrabutylammonium Kationen lagern sich wie

erwartet zwischen die Anionenstruktur ein und trennen so die MnsDy2 Kerne
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voneinander. Der nachste N-N Abstand der Tetrabutylammonium Kationen betragt

13,61 A, sodass eine effektive Trennung der Anioncluster entsteht.

Tabelle 6-4 Ausgewé&hlte Bindungsabstande von 16

Atom1 Atom?2 Abstand [A] | Atom1 Atom?2 Abstand [A]
Dyl 02 2.291(6) Mn1 04 1.923(5)
Dy1 04 2364(5) [Mn1 N21 1.946(7)
Dyl 05 2.380(5) Mn1 N11 1.986(6)
Dy1 01 2.488(5) [Mn1 01 1.998(5)
Dy1 03 2.491(6) | Mn1 N31 2.187(7)
Dy1 06 2.491(6) [Mn1 01 2.353(5)
Dy1 N11 2.581(6) | Mn2 05 1.895(5)
Dy1 N2 2599(7)  [Mn2 N41 1.943(7)
Dy1 N1 2642(7)  |Mn2 02 1.950(6)
Dy1 Mn2 3.4577(13) |Mn2 N51 1.954(7)
Dy1 Mn1 3.5132(12) |Mn2 N61 2.256(10)

Tabelle 6-5 Ausgewdahlte Bindungswinkel von 16

Atom1 Atom2 Atom3 Winkel [°]
Mn1 o1 Dyl 102.6(2)
Mn1l 01 Dy1 103.13(17)
Mn1 04 Dyl 109.6(2)
Mn1l 01 Mn1l 98.56(18)
Mn2 02 Dyl 109.0(2)
Mn2 05 Dy1 107.4(2)
Mn1 N11 Dyl 111.7(3)

Auch hier konnten eine hohe Anzahl an Azidionen in die Struktur eingebracht werden,
wobei die Verbrtickung erneut nur zwischen 3d und 4f Metall liegt. Die magnetischen
Eigenschaften von 16 konnten dementsprechend, sowohl mittels DC als auch AC
Suszeptibilitittsmessung untersucht werden. Das xT Produkt betragt bei
Raumtemperatur 42,42 cm®mol? K. Dies passt zu dem Wert fur vier ungekoppelte
Mn3* lonen (°D, g =2.0) und zwei ungekoppelte Dy3* lonen (®His2 und g = 4/3).%* Es
fallt langsam bis zu einem Wert von circa 38,28 cm® mol* K und einer Temperatur von
48,87 K ab wo es dann steil bis zu einem Wert von 13,56 cm®mol* K bei 1,8 K abfallt.
Der Verlauf lasst sich durch eine Kombination aus der thermischen Depopulation
angeregter magnetischer Zustande der Dy" lonen und antiferromagnetischer

Kopplungen zwischen den Metallionen erklaren. (siehe Abbildung 6-8)

74



45 - 20 - .,.-r.'*"‘a
-—.'.4“'.~l—l*‘l—lA'l—.--fo—l—.—.A-. _.,.—O‘f ....
04 e et
. o 15 4 /./.J,a" . 5K
X 35 ,/. A 3K
© 4 o ——2K
£ 30 I s "
nE - = 10 4 "o .
S, H = f’ o
= 25+ M i
= : Iy
! 5 '
20 |
154 I
04
10 T g T T T T T T T T T T T ' T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatur [K] H[T]

Abbildung 6-8 Links: ChiT vs T von 16 bei einem angelegten Feld von 0,1 T. Rechts:

Magnetisiserung vs Feldstarke bei 2, 3 und 5 K

Die Magnetisierung von 16 steigt bei 2 K steil bis zu einem Wert von 14,0 ys bei 1,8 T
an. Von da an nimmt die Steigung merklich ab bis zu einem Wert von 20,35 ps bei 7 T.
Bei diesen Feldern tritt keine Sattigung der Magnetisierung auf. Dieser Verlauf lasst
darauf schliel3en, dass das angelegte Magnetfeld von 7 T nicht dazu ausreicht um die
Anisotropen Anteile der Magnetisierung auszurichten. Bei 3 und 5 K verlauft die
Magnetisierungskurve &hnlich wie bei 2 K. Sie unterscheiden sich deutlich durch eine
anfanglich schwachere Zunahme der Magnetisierung bis zu einem Wert von 3 T. Ab
dort nimmt die Steigung im Vergleich zu dem Wert von 2 K wieder zu. Die Kurven
schneiden sich dann bei 7 T wieder. Auch dies lasst sich auf Anisotropie im System
zuruckfuhren, die bei h6heren Temperaturen einen kleineren Effekt auf den Verlauf
der Magnetisierung hat. Um den Effekt der Anisotropie auf die SMM-Eigenschaften zu
untersuchen, wurden Suszeptibilitatsmessung im Wechselfeld durchgefuhrt. Dabei
konnte ein frequenz- und temperaturabhéngiges Signal zwischen 1 und 1500 Hz und
1,8 und 3,8 K gemessen werden. (siehe Abbildung 6-9) Dabei ist auffallig, dass sich
bei niedrigen Temperaturen in dem Frequenzbereich nicht nur ein Maximum befindet,
sondern das Signal bei hohen Frequenzen erneut ansteigt. Allerdings erreicht das
zweite Signal unter 1500 Hz kein Maximum. Um die Energiebarriere gegen die Umkehr
der Magnetisierung zu bestimmen, wurde die Position der frequenzabhangigen
Maxima in einem Arrheniusplot aufgetragen. Auftragen des Logarithmus der
Maximalfrequenz gegen die inverse Temperatur und anschlieRendes Anpassen des
Plots an eine Geradengleichung ergibt eine Relaxationszeit von 1,47 x 107° s und

eine Energiebarriere von -43,8 K. Die Auftragung des Arrheniusplots zeigt eine gerade
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Linie, was daraufhin deutet, dass selbst bei niedrigen Temperaturen keine

Tunnelprozesse oder Spin-Gitter Relaxationsprozesse stattfinden.
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Abbildung 6-9 Links: Frequenz vs out-of-phase Suszeptibilitdt von 16. Rechts:

Arrheniusplot von 16. Man beachte den zweiten Anstieg bei niedrigen Temperaturen

So ein Verhalten kann auch in Abbildung 6-10 beobachtet werden.
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Abbildung 6-10 Cole-Cole Plot von 16 zwischen 1,8 und 2,8 K

Wie bereits in Abbildung 6-9 kann man eindeutig zwei verschiedene Mechanismen
unterscheiden, wobei es keine Temperatur gibt bei der der Frequenzbereich ausreicht
um beide Mechanismen zu beschreiben. So erkennt man bei niedrigen Temperaturen

die erste und bei hohen Temperaturen die zweite Relaxation. Allerdings ist es durch
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dieses Verhalten nicht mdoglich beide Prozesse gleichzeitig an obige Formel

anzupassen und es konnte kein zufriedenstellender Fit erhalten werden.

Es ist gelungen mit dem Azidomanganat 16 eine Verbindung mit einer hohen Anzahl
an Aziden herzustellen. Auch wenn hier weniger Azide im Molekil vorhanden sind als
bei 15 ist die Zahl der Azide mit zwdlf beachtlich. Von diesen Aziden verbriicken
allerdings nur zwei Mn3* und Dy3* und keines verbriickt zwischen Ubergangsmetallen.
Dies lasst keine verlassliche Vorhersage der magnetischen Kopplungen durch die
Azidbricke zu. Die einzige Wechselwirkung des Molekils, die mittels
magnetostrukturellen Uberlegungen beleuchtet werden kann, ist die im das zentralen
Mn3* Dimer, dass Uber zwei ps-Ethanolat Liganden verbriickt ist. Die Jahn Teller Achse
der lonen steht senkrecht zur Verbriickungsebene, sodass hauptsachlich x2-y2 Orbitale
an der Verbrickung zwischen den lonen beteiligt sind. Dies wurde von Jones et al. als
eine Typ | Verbrickung zwischen zwei oktaedrisch koordinierten Mn3* lonen
klassifiziert.19? Diese ist in der Regel antiferromagnetisch mit einem Wert der
Kopplungskonstante zwischen J =-8,2 cm''~ bis J=-15,5 cm™. Wegen der starken
Spin-Bahn Kopplungen der beiden Dy** lonen ist ein Fit der Suszeptibilitat und der
Magnetisierung mit einem Spinhamiltonian nicht ohne weiteres mdglich. Die Starke der
magnetischen Wechselwirkungen lasst sich daher nicht quantifizieren. Auf Grund des
Verlaufs der xT Kurve lasst sich darauf schlie3en, dass die Antiferromagnetischen
Wechselwirkungen im Molekil etwas schwéacher sind als die in 101, bei ahnlichen
Verbrickungswinkeln, zusammengefassten. Jones et al untersuchten aber rein
zweikernige Komplexe, wahrend hier die verbriickenden Liganden zusétzlich zu Dy3*
verbriicken was zu einer Schwachung der magnetischen Kopplung zwischen den

Manganionen fuhrt.

Genauso wie bei 15 existieren auch bei 16 intramolekulare Wasserstoffbricken
zwischen Ethanolliganden und dem koordinierenden Azidstickstoff. Dies fuhrt erneut
dazu, dass die Verbindung ausschlieRlich mit Dy** als Lanthanidion isoliert werden
konnte. Diesmal zeigt das Lanthanid jedoch anisotropes Verhalten und man kann
dadurch langsame Relaxation der Magnetisierung im Molekil feststellen. Die
Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung ist mit 43,8 K im Vergleich zu
anderen Mn'>2Dy"'> Butterfly Strukturen,°? aber auch im Vergleich zu anderen

heterometallischen Mn-Dy Verbindungen hoch.1%-1% |n keiner anderen Mn-Dy
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Verbindungen kann jedoch ein ahnliches Relaxationsverhalten festgestellt werden. Es
scheint als wirde auch der zweite Relaxationsprozess, der bei niedrigen
Temperaturen und hohen Frequenzen ablauft, ein temperaturabhangiges Maximum
verfugen. Dies widerspricht einem Relaxationsprozess, der auf Quantentunneln
basiert. Wahrscheinlicher sind Relaxationsprozesse, die bei niedrigen Temperaturen
magnetische Wechselwirkungen einbeziehen. Der Vorgang bei Temperaturen
zwischen 2,8 und 3,8 K basiert daher wahrscheinlich auf Einzelionen-Magnetismus
und der Niedrigtemperaturverlauf, zwischen 1,8 und 26K stellt den
Gesamtmolekularen Magnetismus dar.1%° Ruickschlisse zwischen der Struktur und der
langsamen Relaxation der Magnetisierung sind hier schwierig. Der grof3e Dy-N11
Abstand, also der Abstand zwischen Dy** und dem verbriickenden Azid, und die hohen
Verbrickungswinkel zwischen Dyl-N11-Mnl lassen jedoch darauf schliel3en, dass
das Azid nur eine geringe Rolle in den magnetischen Eigenschaften der Substanz

spielt.

6.3 [Fealnz(Htea)a(piv)3(N3)7]

Im Bestreben, Azide zwischen zwei 3d Metalle verbriicken zu lassen und so
ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen zwei Ubergangsmetallen zu
induzieren wurde ein weiterer Coligand in die Struktur eingefiihrt. Bei der Reaktion von
[FesO(piv)s]piv mit Ln(NO3)3xH20, teaHs und (tba)2[Fe(Ns)s] in einer Mischung aus
Ethanol und Dichlormethan entstehen nach kurzer Zeit Kiristalle der
Zusammensetzung [Fe'4Ln"2(Htea)s(piv)3s(Ns)7] (Ln = Y 17, Gd 18, Tb 19, Dy 20,
Ho 21 und Er 22), welche tatsachlich end-on Azidbriicken zwischen zwei Eisenionen
enthalten. Die gleiche Verbindung wurde bereits auf einem anderen Syntheseweg im
Rahmen einer friiheren Arbeit vorgestellt.'1° Innerhalb dieser Doktorarbeit konnten
mittels diamagnetischer Substitution weitere Erkenntnisse beztglich
Wechselwirkungen und Anisotropie dieses Systems erhalten werden, die im
Folgenden dargestellt werden. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit soll hier trotzdem
die Kristallstruktur noch einmal kurz wiederholt werden. (siehe Abbildung 6-11, Tabelle
6-7 und Tabelle 6-8) Komplexe 17-22 kristallisieren isotyp in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit Z = 2. Im Folgenden wird auf die Struktur des Fe4Y2 Komplexes
17 eingegangen, alle anderen Verbindungen sind isostrukturell und unterscheiden sich

jedoch nur wenig beziglich Bindungslangen und Bindungswinkel.
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Abbildung 6-11 a) Struktur von [Fe'"'4Dy"'>2(Htea)s(piv)3(Ns)7]. Wasserstoffe, die nicht an
Sauerstoffe gebunden sind, sowie Losemittelmolekiile wurden zur besseren Ubersicht
ausgeblendet. b und c¢) Kernstruktur von 6 aus verschiedenen Richtungen zur
Verdeutlichung des planaren Charakters

Die Struktur basiert auf einem zentrosymmerischen, zyklischen FesDy2 Kern, indem
sich die sechs Metallionen koplanar innerhalb von nur 0,0125(5) A befinden. Der Kern
besteht aus zwei {Fe2(u-Ns)2(u-piv)(L)2}* und zwei {Y(teaH)2} Einheiten. Jedes Y'"ist
von zwei zweifach deprotonierten (teaH)? Liganden koordiniert. Dies ergibt eine

achtfachkoordiniert N2Os Umgebung, die einem verzerrten Dodekaeder entspricht.
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Jeder Alkoxy-Sauerstoff des Liganden verbriickt zu einem Fe' lon, sodass alle Fe — Y
Bindung uber Alkoxybrucken verlaufen. Alle vier Bindungen ahneln sich geometrisch
sehr: Y-02,29-231A, Fe-01,94-196A und Y-O-Fe Winkel 105,4-106,0°.
Innerhalb der zweikernigen Fez2 Einheiten sind die beiden Fe'" lonen durch zwei end-
on verbrickende p2-N3 Einheiten und einem syn-syn verbrickenden Pivalat
verbunden. Die beiden Azidbriicken sind sich &hnlich mit Fe - N 2,10-2,14 A und
Fe — N - Fe 99,7 und 102,0°. Der Fe - Fe Abstand betragt 3,27 A.

Tabelle 6-6 Ausgewé&hlte Bindungslangen und Bindungswinkel von 17, 18, 19, 20 und

21

Atom1 Atom2 FesY2 3 FesGd: 4 FesTh2 5 FesDy. 6 FesHo2 7
Fel o1 1.951(6) 1.951(5) 1.960(5) 1.956(5) 1.961(6)
Fel 04 1.948(4) 1.951(5) 1.944(5) 1.941(4) 1.948(5)
Fel o7 2.049(6) 2.054(5) 2.050(5) 2.047(5) 2.057(6)
Fel N31A 2.066(19) |2.107(14) |[2.115(18) |2.028(16) |2.054(17)
Fel N21 2.103(6) 2.111(6) 2.104(6) 2.101(6) 2.096(7)
Fel N11 2.119(7) 2.166(7) 2.147(6) 2.133(6) 2.130(7)
Fel 09B 1.902(17) |1.81(2) 1.912(14) |1.949(14) |1.940(16)
Fe2 05 1.948(6) 1.953(5) 1.957(6) 1.958(5) 1.961(6)
Fe2 N21 2.094(7) 2.114(7) 2.117(6) 2.103(6) 2.106(7)
Fe2 N41 2.032(8) 2.032(8) 2.038(7) 2.022(7) 2.039(8)
Fe2 08 2.023(6) 2.029(6) 2.032(6) 2.029(5) 2.044(7)
Fe2 N11 2.138(5) 2.146(5) 2.147(5) 2.142(5) 2.146(6)
Fe2 02 1.936(6) 1.955(6) 1.961(5) 1.948(5 1.953(6)
Lnl 06 2.398(5) 2.432(7) 2.417(5) 2.405(5) 2.387(5)
Lnl 05 2.268(6) 2.337(6) 2.300(5) 2.288(4) 2.290(5)
Lnl 02 2.285(6) 2.336(5) 2.303(6) 2.294(5) 2.294(6)
Lnl 03 2.362(6) 2.435(5) 2.405(7) 2.389(5) 2.384(6)
Lnl N1 2.602(6) 2.597(6) 2.611(6) 2.591(6) 2.585(6)
Lnl N2 2.599(6) 2.611(6) 2.602(6) 2.593(5) 2.574(7)
Lnl 04 2.292(5) 2.338(4) 2.327(5) 2.307(5) 2.305(5)
Lnl 01 2.307(5) 2.338(5) 2.311(5) 2.294(4) 2.302(5)

Der Diederwinkel zwischen der Fe2N2 Ebenen und der FesY2 Einheit betragt 44,8°. Die
leicht verzerrte oktaedrische Geometrie des Fe2 wird von einem terminalen Azid

vervollstandigt.
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Tabelle 6-7 Ausgewéhlte Bindungswinkel von 17, 18, 19, 20 und 21

Atom1 |Atom2 |Atom3|Fe,Y.3 |FesGd,4 FesTb, 5 FesDy. 6 FesHo, 7
Fel N11 Fe2 100.3(2) |99.4(3) 99.7(2) 99.7(2) 99.7(3)

Fel 01 Y1 105.6(2) |105.7(2) 105.8(2) 105.92(19) | 105.4(2)
Fel 04 Y1 106.3(2) |105.70(19) | 105.8(2) 105.55(19) | 105.7(2)
Fe2 02 Y1 104.8(2) |105.63(18) | 105.49(19) | 105.55(19) | 105.0(2)
Fe2 05 Y1 105.0(2) |105.0(2) 105.64(19) | 105.42(18) | 104.9(2)
Fe2 N21 Fel 102.3(3) |102.3(2) 102.1(2) 102.0(2) 102.1(3)

Am Fel wird die terminale Position sowohl von einem Azid, als auch von einem Pivalat
ausgefillt, die sich beide ungeordnet tUberlagern. Als Konsequenz der relativ kurzen
intermolekularen Abstande des Fel und seinem Aquivalent bei x+1, -y, z+1, kdnnen
nicht beide Liganden Pivalat sein, da so unrealistisch kurze Abstdnde zwischen den
Tert Butyl (\Bu) Gruppen entstehen wiirden. Wenn ein Ligand an Fel ein Pivalat ist, ist
der Ligand am nachsten Fel ein Azid. Bei den Verbindungen 17-21 hat jede
Verbindung durchschnittlich drei terminale Azide und ein terminales Pivalat, was
sowohl aus der Strukturverfeinerung als auch aus den mikroanalytischen Daten

hervorgeht.

Die magnetische Suszeptibilitdt von 17-22 wurde Uber einen Temperaturbereich von
1,8 - 300 K bei einem angelegten Feld von 0,1 T gemessen. Um den reinen Einfluss
der Fe®* lonen zu untersuchten, soll zuerst 17, also FesY4 besprochen werden. Das
XT Produkt von 17 besitzt bei Raumtemperatur einen Wert von 19,1 cm®mol? K.
(Abbildung 6-12)
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Abbildung 6-12 links: xT vs T von 3 mit einem angelegten Magnetfeld von 0,1 und 1 T.
rechts: Magnetisierung in Abhéngigkeit der Magnetfeldstarke bei 2, 3 und 5 K. Die

durchgezogene Linie entspricht der Anpassung durch einen Spinhamiltonian

Der Wert ist etwas hoher als der Wert fr vier ungekoppelte Fe3* lonen (6Ssr2, g = 2)
mit 17,5 cm®molK. Das XT Produkt steigt mit sinkender Temperatur bis zu einem
Maximum von 26,2 cm®molt K bei 25K an und fallt bis zu einem Wert von
12,3cm®molt K bei 1,8 K. Die Magnetisierung steigt bei 2 K mit steigendem
Magnetfeld stetig bis zu einem Wert von 19,2 us bei einer Feldstarke von 2 T, von wo
aus sie sich bei einem Wert von 20,5 ps langsam sattigt. Bei 3 K und 5 K verhalt sich
die Magnetisierung ahnlich. Sie ist bei niedrigen Magnetfeldstarken nahezu
Deckungsgleich mit der Kurve bei 2 K, flacht mit steigender Magnetfeldstarke
allerdings starker ab. (siehe Abbildung 6-12)

Dieses Verhalten konnte mit Hilfe eines Spinhamiltonians, der zwei verschiedene
Kopplungskonstanten berlcksichtigt gut simuliert werden. (Abbildung 6-13) Dabei

wurden die magnetsichen Daten mit folgendem Spinhamiltonian angepasst:

H = —2J1(S1S2 + S354) — 2J2(5253 + S154) + gugS(Fe3")
S1=2S52=S3=54=S(Fe3*) =5/2
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J1
Abbildung 6-13 Spinmodell von 17

Aus dieser Anpassung ergibt sich J1 = +3.20 cm?, J2 =-0.16 cm™ und g = 2.01. Dies
bestédtigt die erwarteten, ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den
Eisenionen innerhalb der Fez(Ns)2 Einheit und antiferromagnetische

Wechselwirkungen zwischen den Dimeren.

Um den Einfluss eines paramagnetischen, aber isotropen lons auf die magnetischen
Eigenschaften der Ringe untersuchen zu koénnen wurde das xT Produkt in
Abhangigkeit der Temperatur von 18 aufgenommen. Bei 300 K betragt der Wert
43,0 cm® mol* K. Dies entspricht gut dem Wert fur vier ungekoppelte Fe3* lonen (6Ss,
g = 2) und zwei ungekoppelten Gd** lonen (8S72, g = 2). Bei steigender Temperatur
steigt der Wert schwach bis ca. 40 K und steigt dann steil bis zu seinem Maximum von
128 cm®mol! K bei 2,6 K, von wo er wieder abfallt. Die Magnetisierung steigt in
Abhéangigkeit der Feldstéarke bei 2 K bis zu einem Wert von ca. 28 us bei 0,8 T an von
WO aus eine stetige Sattigung bis zu einem Wert von 33,9 ps erfolgt. Bei 3 und 5 K
Verlaufen die Magnetisierungskurven analog, flachen jedoch wie erwartet im Vergleich
zu der 2 K Kurve schneller ab. (siehe Abbildung 6-14)
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Abbildung 6-14 links: xT vs T von 18 mit einem angelegten Magnetfeld von 0,1 und 1 T.
rechts: Magnetisierung in Abhéangigkeit der Magnetfeldstarke bei 2, 3 und 5 K. Die

durchgezogene Linie entspricht der Anpassung durch einen Spinhamiltonian

Ein &hnlicher Spinhamiltonian wie bei 17 wurde zum Anpassen der magnetischen
Daten von 18 herangezogen. (siehe Abbildung 6-15)

H = —-2]1(5152 + S354) — 2J2(5253 + S154) — 2J3(51S6 + S456 + S2S5 + S3S5)
+4gugS(Fe®t) + 2gupS(Gd3h)
S1=52=53=5S4=S(Fe3*) =5/2

S5 =256 =S(Gd**) =7/2
Allerdings wurden auf Grund der Grolle der zu diagonalisierenden Matrix die
Ergebnisse aus 17, also die Kopplungskonstanten J2 zwischen den Eisendimeren,
sowie die g-Werte der Eisenionen als konstant angenommen. Sodass in dem
Folgenden Spinmodell nur J1 und J3, sowie g (Gd3*) angepasst wurden. Der beste Fit
ergab dabei J1 = 3,60 cm™, J3=0,4 cm?und g =1,97.
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Abbildung 6-15 Spinmodell von 18

Als néchstes sollen die magnetischen Eigenschaften der Lanthanide mit Bahnmoment
und damit mit starker Spin-Bahnkopplung betrachtet werden. 18 (FesDy2) hat ein
Raumtemperatur XT Produkt von 45,7 cm? mol? K. (Abbildung 6-16)
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Abbildung 6-16 XT vs T von 18, 19, 20 und 21

Der Wert liegt sehr nahe am theoretischen Wert fiir vier ungekoppelte Fe3* lonen (6Ss2,
g = 2) und zwei Dy*®* lonen (®His2 und g = 4/3) bei 45,85 cm? mol? K. Mit sinkender
Temperatur steigt das XT Produkt stetig bis zu einem Wert von 89,1 cm? mol*! K bei
13,0 K. Bei dieser Temperatur kann man einen steilen Anstieg des xT Produkts bis zu
einem Wert von 157,8 cm®mol* K bei 3,8 K und anschlieBender Abnahme zu einem

Wert von 137 cm® mol* K bei 1,8 K. Die Suszeptibilitaten von 19 und 21 verhalten sich
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analog. Die relevanten Werte fur den Suszeptibilitatsverlauf der verschiedenen

Lanthanide sind in Tabelle 6-8 zusammengefasst.

Tabelle 6-8 Relevante xT Werte von 17, 18, 19, 20 und 21

theoretisches
ungekoppeltes | xT (300 K)
XT Produkt [cm3 mol" | xT (13 K) Tvon xT XT Maximum | xT (1,8 K)
[em®moltK] [!K] [em3mol? K] | Maximum [K] | [cm3®mol?K] |[cm® moltK]
FesY, 3 17,5 19,1 26,2 25,0 26,2 12,3
Fe,Gd, 4 | 33,3 43,0 78,3 2,6 128 120,1
FedTb, 5 |41,1 41,5 103,9 6,2 131,2 101,3
FesDy, 6 |45,9 45,7 89,1 3,8 157,4 138,4
FesHo, 7 | 45,7 43,9 83,2 5,7 136,9 119,7

Die magnetischen Wechselwirkungen wurden in dieser Arbeit mittels EPR
Spektroskopie beleuchtet. In Verbindungen, die 4f Metalle beinhalten kénnen D und E
nicht direkt aus dem Spektrum abgelesen werden, da der Operator J berlcksichtigt
werden muss. Um trotzdem Daten aus dem EPR Spektrum erhalten zu kénnen, wurde
fur die Lanthanide das Ising-Spinkonzept angewandt, welches besagt, dass sich die
magnetischen Zustdnde der Lanthanide bei kleinen Temperaturen Ising-typisch
verhalten. Dabei werden nur die Grundzusténde der 4f lonen so behandelt. Dadurch
entstehen durch EPR Auswahlregeln Resonanzen nur zwischen den Spinzustanden
von 3d lonen, die mit denen der 4f lonen gekoppelt sind. Durch diesen Umstand ist es
nicht mehr méglich Aussagen Uber die Anisotropie der Verbindung zu treffen, aber es
ist dennoch moglich die Austauschwechselwirkung zwischen den Lanthaniden und

den 3d Metallen zu bestimmen. 111-113

Fur die Lanthanide, deren Valenzelektronen tber einen Bahndrehimpuls verfuigen, ist
es nicht ohne weiteres mdglich, Kopplungskonstanten aus den magnetischen Daten
zu extrahieren. Deswegen wurde auf Hochfeld EPR Spektroskopische Methoden
zurtickgegriffen wurde um diese Kopplungskonstanten zu extrahieren. Dabei wurden
HF-EPR Messungen der Verbindungen 17-21 (FeasY2 FesGd2, Fed4Tbz FesDy2 und
FesHo2) Uber einen grof3en Frequenzbereich zwischen 80 und 600 GHz und zwischen
4 und 30 K. Abbildung 6-17 zeigt die EPR Spektren der Verbindungen 17 und 18 bei
verschiedenen Frequenzen und verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit der
Magnetfeldstarke. Die Spektren beider Komplexe sind sich im gesamten Magnetfeld-

und Temperaturbereich ahnlich. In beiden Komplexen kann nur ein einzelner Peak bis
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zu 16 T bei verschiedenen Frequenzen beobachtet werden. Bei 18 kann jedoch bei

332 GHz eine leichte Aufspaltung erkannt werden, d

ie darauf hindeuten, dass der

Peak aus mehreren sich uberlagernden Peaks besteht, die nur leicht voneinander

getrennt sind. (siehe Abbildung 6-17)
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Abbildung 6-17 EPR Spektren von 17 (links) und 18 (rec

Temperaturen (oben) und verschiedenen Frequenzen (m

Magnetic field (T)

hts) bei verschiedenen
itte). Die Spektren bei

verschiedenen Frequenzen wurden vertikal verschoben um einen besseren Uberblick zu

gewahrleisten. Rechtecke entsprechen dem Resonanz-Magnetfeld (unten). Die rote

Linie gehort zu einer linearen Extrapolation zur Nullfeldaufspaltung.

87



Die Spektren bei verschiedenen Temperaturen zeigen das gleiche Bild sowohl fur 17
als auch fur 18. Bei steigender Temperatur erhdht sich Intensitat und die Form des
Peaks wird asymmetrischer. Diese Beobachtung zeigt, dass das Signal nicht aus nur
einer, sondern aus mehreren Resonanzen besteht. Aul3erdem zeigt es, dass das
Signal der dominierende Zustand bei 4 K ist. Die Resonanzverschiebung zu hdéheren
Feldern bei hoheren Temperaturen ist bei einer Umverteilung der Spinpopulation durch

thermische Energie zu erwarten.

Die EPR Spektren der Komplexe 17-21 wurden ebenfalls bei unterschiedlichen
Frequenzen und Feldern in Abhangigkeit zur Magnetfeldstarke aufgenommen.
(Abbildung 6-18)
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Abbildung 6-18 EPR Spektren von 19 (links), 20 (mitte) und 21 (rechts) bei
verschiedenen Temperaturen (oben) und verschiedenen Frequenzen (mitte). Die
Spektren bei verschiedenen Frequenzen wurden vertikal verschoben um einen

besseren Uberblick zu gewahrleisten. Rechtecke entsprechen dem Resonanz-
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Magnetfeld (unten). Die rote Linie gehort zu einer linearen Extrapolation zur

Nullfeldaufspaltung.

Ahnlich zu 17 und 18 kann nur ein einziger Peak fiir 19 und 21 festgestellt werden, im
Gegensatz zu 17 und 18 ist die Breite des Signals allerdings deutlich gréf3er. Bei 20
kénnen zwei unterschiedliche Signale beobachtet werden, was auf eine grol3ere
Trennung der Uberlappenden Singale hindeutet. Die wenigen zusatzlichen Schultern
um die grol3en Signale in den Spektren kdnnen auch von falsch ausgerichteten
Molekilen in den Komplexen stammen. Die Temperaturabhangigkeit der
verschiedenen Signale deutet darauf hin, dass sich bei niedrigen Temperaturen viele
Resonanzen Uberlagern und dass die Grundzustandsresonanz bei niedrigen
Temperaturen dominiert. Bei der Temperaturabhangigkeit von 20 steigt die
Resonanzenergie mit der Temperatur an, wahrend sie bei niedrigeren Magnetfeldern
niedriger wird je hoher die Temperatur ist. Dies impliziert, dass es sich bei dem Peak
bei hoheren Feldern um eine Resonanz aus einem angeregten Zustand handelt. Die
Peaks fligen sich dann bei hohen Temperaturen, auf Grund der abschwachenden

magnetischen Kopplung, zu einem einzigen paramagnetischen Peak zusammen.

Die Position der Grundzustandsresonanz bei verschiedenen Frequenzen, bei 4 K wird
in einem Energie vs Magnetfeld Plot dargestellt. (Abbildung 6-17 und Abbildung 6-18)
Durch die lineare Anpassung der Resonanzposition erhalt man sowohl g als auch die
Nullfeldaufspaltung (engl.: zero field splitting, ZFS) der verschiedenen Verbindungen.
Da in 17 die antiferromagnetischen Wechselwirkungen ein starkeres Gewicht haben
entspricht der ZFS aus der linearen Anpassung nicht dem ZFS aus der
Grundzustandsresonanz. Deswegen wurde die Frequenz bei der die
Grundzustandsresonanz bei 1,48 T auftritt an Stelle eines ZFS Parameters benutzt um
die Anisotropie des Fe"' lons zu bestimmen. Die Nullfeldaufspaltung, die im EPR
Spektrum von 17 auftritt wurde mit einem Heisenberg Hamiltonian simuleirt. Wegen
des diamagnetischen Y'"'muss der Hamiltonian nur fiir die vier Fe'" lonen aufgestellt

werden.

! S 4A9 S Fe & Fe QK F (& Fe S Fe & Fe QK F & Fe
H :_gFeﬂBZB'SiFe"'DFeZ(SiZF )2_2J1(81F ’SzF +S3F 'S4F )_2J2(51F ’S4F +82F 'SsF)
Werden nun g, Ji1 und J2 aus den magnetischen Daten eingesetzt, ergibt sich

D:, = 0.50(8) K. Der Hamiltonian fiir Komplex 18 unterscheidet sich von dem von
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Verbindung 18, da Gd"' Gber einen Spin von 7/2 verfugt ist die Dimension der
Spinzustandsmatrix (82944-2) viel groRer als bei 17. Um die Dimensionen der Matrix zu

reduzieren wurden die beiden Azidverbriickten Fe!" lonen, die per J1 gekoppelt sind,

zu einem Dimer mit Sp; = 2 * 23 = 5 zusammengefasst Wegen J1 >> J2 = J3 ist diese

Annahme gerechtfertigt. Der Hamiltonian mit dem Dimer lasst sich dann so

formulieren:

A 2 A 2 2, A 2 2, a,diy, 2 24 @ od

H:_gFe/UBZB'Si _gedﬂBZB'Si +Ddi2(si )_ZJFe—GdZSi 'Sj
i i i i,j

SPt und Dp; stehen fur die Spinzustandsmatrix beziehungsweise den Anisotropiewert
des Eisendimers. Die Anisotropie des Gd" lons wird in diesem Hamiltonian
vernachlassigt. Obwohl das Fe'' lon in diesen Komplexen auf Grund der leicht
verzerrten oktaedrischen Umgebung eine gréRere Anisotropie als das Gd"" lon hat, ist
die Anisotropie von beiden sehr klein. Aus den magnetischen Messungen wird die
Fe!l — Gd"' Kopplungskonstante tibernommen (J3 = 0,57 K). Die Simulation der ZFS
aus 17 fur das Dimer ergibt, Dpi = -0,25(6) K.

J3 der Komplexe 19, 20 und 21 kann dann aus den Werten fir das ZFS der EPR
Spektren extrahiert werden. Wegen des nicht unterdrickten Bahndrehimpulses der
Th3*, Dy3* und Ho®*" lonen, sollte der Hamiltonian als Ising-Hamiltonian formuliert

werden.

Ln

EPV S SRR NP of-CO ESY syl CHP R of-CLB H

i i i i
Um die Matrixdimensionen zu reduzieren wurde erneut die Fe Dimer Naherung
verwendet. Da die FeslLn2 Komplexe isostrukturell sind kann Ddi =-0,25(6) aus
Verbindung 17 verwendet werden. Da Ising Spins angenommen werden, wird die
Projektion entlang der z-Achse des j Operators im hamiltonian der Lanthanidionen
benutzt. Weil die Komplexe ferromagnetische Wechselwirkungen zeigen wird der

Maximalwert des Gesamtdrehimpulses fir den Grundzustand der Lanthanide benutzt,

b
2.B. 37" = +6, 3" = +15/2, und J*" = +8. Die J3 aus den Simulationen der ZFS
Werte fur Verbindung 19, 20 und 21 befinden sich in Tabelle 6-9.
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Tabelle 6-9 g — Werte, ZFS Parameter, sowie die Parameter des Hamiltonian von 17-22

Ln g ZFS (K) Dai (K) JI3ren (K)
Y3 2.00(5) 3.982 -0.50(8) ?

Gd 4 1.98(2) 1.18(1) -0.25(6) 0.57°¢
Tb5 2.00(4) 5.16(7) -0.25(6) 0.25(5)
Dy 6 1.89(4) 4.88(8) -0.25(6) 0.18(8)
Ho 7 1.92(7) 4.10(3) -0.25(6) 0.12(8)

Frequenzabhagige Suszeptibilititsmessungen wurden fur 19, 20 und 21 in einem
Frequenzbereich zwischen 1 und 1500 Hz und einem Temperaturbereich zwischen
1,8 und 6 K durchgeflhrt. Abbildung 6-19 zeigt die Temperaturabhéangige out-of Phase
Suszeptibilitat. Sie zeigt bei allen drei Lanthaniden Maxima oberhalb von 3,5 K, bei 19
sogar deutlich oberhalb 4,5 K. Alle drei Komplexe zeigen also langsame Relaxation
der Magnetisierung und sind damit SMMs. Um die effektive Energiebarriere zur
Umkehr der Magnetisierung zu bestimmen wurde die Position der Maxima in einem
Arrhenius Diagramm aufgetragen. Die Ergebnisse befinden sich in Abbildung 6-19 und
in Tabelle 6-10.
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Abbildung 6-19 a, b und ¢ Temperatur vs out-of-phase Suszeptibilitdt von 19, 20 und

21. d: Arrheniusplot von 19, 20 und 21.

Sowohl die Form der out-of-Phase Suszeptibilitdtskurven als auch die Linearitat des
Arrhenius Plots deutet daraufhin, dass weder Quantentunneln der Magnetisierung
noch ausgepragte Spin-Gitter Relaxationsmechanismen die Relaxation

beschleunigen.

Tabelle 6-10 Effektive Energiebarriere und Relaxationszeiten von 19, 20 und 21.

Verbindung | Effektive Energiebarriere Uest (K) | Relaxationszeit T (s)
5 Fe4Th2 40.0 6.8x10°10
6 FesDy> 36.9 2.5x1011
7 FeaHo2 24.0 8.0x1010

Um genauer den Einfluss der verschiedenen Lanthanide auf die Relaxation der
Magnetisierung zu verstehen, wurden °’Fe MoRBbauer Spektren der Verbindungen
19-21 zwischen 3 und 85 K aufgenommen. (Abbildung 6-20)
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Fe,Tb, 3K 4T
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Abbildung 6-20 Die M6Rbauer Spektren von 3-7 bei 3 K (links) und bei 3 K in einem

externen Magnetfeld bei 4 T (rechts)

Abgesehen von 17 zeigen alle Spektren zwischen 85 und 30 K ein Quadrupoldublett.
Verbindung 17, die das diamagnetische Y3* lon enthalt zeigt mittelschnelle
Relaxationsraten. Da sich die verschiedenen Fe3* Koordinationsumgebungen nur
geringfugig unterscheiden wurden die Spektren von 19 und 20 mit nur einem Dublett
angepasst. Verbindung 21 zeigt bei allen Temperaturen mittelschnelle
Relaxationsraten, weshalb die Isomerieverschiebung @) und die
Quadrupolaufspaltung (AEg) fur die Anpassung bei angelegtem Feld aus der 30 K

Messung von 20 Gbernommen wurde.

Bei den Verbindungen 19-21 konnten gut ausgepragte magnetische Spektren mit den
charakteristischen sechs Absorptionslinien bei 3 K beobachtet werden. Die Spin-
Relaxationszeit hat also im Vergleich zur Mo3bauer Zeitskala deutlich abgenommen.
Die magnetischen Spektren von 19-21 wurden mit zwei Sextetten angepasst um die
leichten Unterschiede beziglich lokaler Symmetrie und Hyperfeinfeldern der

verschiedenen Fe'' lonen miteinzubeziehen. Im Gegensatz zu 19-21 zeigen die
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MoRbauer Spektren von 17 und 18 bei 3 K Absorptionslinien, die auf mittelschnelle
Relaxation hindeuten. Beide Spektren zeigen Linien zwischen -8 und +8 mm/s und
breite Absorptionssignale in der Mitte des Spektrums. Bei 17 ist das angedeutete
Sextett deutlich ausgepragter als bei 18 was auf eine langsamere Relaxation im
Vergleich zu 17 hindeutet. Es kann also festgestellt werden, dass die Verbindungen,
die anisotrope Lanthanide enthalten, im Vergleich zur M6R3bauer Zeitskala langsame
Relaxation der Magnetisierung zeigen. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus

den magnetischen Messungen im Wechselfeld.

Um die Art der magnetischen Ordnung zu bestimmen wurden Messungen bei einem
angelegten magnetischen Feld durchgefiihrt. Bei ferromagnetischen Materialien kann
man eine Rotation der internen Felder entlang des externen Felds Bex: erwarten. Dies
fuhrt zu einer Reduktion des nuklearen Magnetfelds. Wie man exemplarisch aus dem
Spektrum von 18 bei 3 K, 2, 4 und 5 T sieht. (siehe Abbildung 6-21)

P (B

\~

60
B (T7)

4%

3K2T

4%

3K 4T

i
A3

8 -4 0 44 48
VELOCITY ( mm/s)

RELATIVE TRANSMISSION

4%

Abbildung 6-21 M6Rbauerspektrum bei 3 K und unterschiedlich starken Magnetfeldern
von 18 FesGd:

Die Energie der ersten und sechsten Absorption des Sextetts bewegt sich nach innen.
Die Starke des effektiven Feldes ist also leicht reduziert. Dies deutet darauf hin, dass
die Fe-Fe Wechselwirkung ferromagnetisch ist. Das gleiche Verhalten kann bei allen
Lanthaniden beobachtet werden. Der 6-Winkel zwischen der Richtung der y-Strahlen

(Bef) und dem internen Feld Bint am Standort der Fe''-lonen ist gleich bei allen
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Verbindungen. Die Fe-Fe Wechselwirkung dominiert also die magnetischen
Eigenschaften der Verbindungen und der der Lanthanid lonen bei niedrigen

Temperaturen.8114

Durch den Einsatz eines zusatzlichen Koliganden ist es gelungen einen
Azidverbriickten Fe3* Dimer mit zwei Ln3" lonen in einer planaren, ringformigen
Koordinationsverbindung zu kombinieren. Obwohl es durchaus mdéglich ist die
elektronische Struktur von 3d4f Verbindungen mittels ab initio Rechnungen mit grof3en
Basissatzen zu betrachten, 865104109115 jst dies bei groRen Molekilen oft
problematisch und erfordert viel Rechenleistung. Durch die Kombination von
magnetischen Messungen, EPR- und Mo&Rbauerspektroskopie konnten bei diesem
Molekil ebenfalls detaillierte Einblicke in die intramolekularen magnetischen und
elektronischen Prozesse erlangt werden.

Um einen genauen Blick auf die Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen
Metallzentren zu erhalten wurden statische Suszeptibilitats- und
Magnetisierungsmessungen mit EPR Spektroskopie kombiniert. Obwohl es noch nicht
viele Untersuchungen zu Wechselwirkungen zwischen 4f und verschiedenen 3d lonen
gibt, ist die ferromagnetische Wechselwirkung zwischen Cu'" lonen und Lanthaniden
gut untersucht.'16-118 Bei einer Gd2Cuas Verbindung schlugen Kahn et al einen dem
Superaustausch ahnlichen Mechanismus vor. Bei diesem Mechanismus entsteht ein
angeregter Zustand bei dem das ungepaarte 3d Elektron der Cu" lonen direkt in das
nicht belegte 5d Orbital des 4f Orbitals transferiert wird. In so einem Szenario ist nach
Hund die Highspin 4f’5d!-3d® Konfiguration als angeregter Zustand bevorzugt.
Dadurch entstehen ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen Cu'" und Gd"'. Dies
bedeutet im Allgemeinen, dass die Starke der Wechselwirkung zwischen Cu' und Ln"
lonen mit der Zahl an 4f Elektronen in Verbindung steht. Ahnlich kann im Falle der
FesLn2 Verbindungen argumentiert werden, allerdings sollte Jre-Ln SChwécher sein als
Jcu-tn. Durch Variation der Ln"" lonen zeigt die Fe!'-Ln"' Wechselwirkung eine klare
Tendenz beziiglich der Ordnungszahl des Lanthanids. Jre-Gd > Jre-Tb > Jre-Dy > JFe-Ho.
(Abbildung 6-22). Verbindung 18 hat die starkste Fe''-Ln"" Wechselwirkung und bei
Erhéhung der Ordnungszahl ist die Wechselwirkung abgeschwacht. Allerdings sind die
Cu'-Gd" Wechselwirkungen deutlich starker. Jcu-cd ist 6,9 K in 17 und sogar 8,6 K in

116 wahrend hier die Fe''-Gd"' Wechselwirkung nur 0,57 K betragt. Der Unterschied
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kénnte in Verbindung mit der unterschiedlichen Elektronenkonfiguration stehen. Die
3d° (Cu") Konfiguration sollte auf Grund von Abschirmungseffekten leichter die zuvor
genannten angeregten Zustande erreichen konnen als die 3d® Konfiguration von Fe'".
Wenn man diese Anregung als eine Wettstreit zwischen der Charge Transfer Energie
und der Lokalisierungsenergie betrachtet, sollte Fe'' die starkere
Lokalisierungsenergie und damit die schwachere Austauschwechselwirkung als Cu'"
haben. Auch die Abh&ngigkeit zur Ordnungszahl kann mit dem Modell von Kahn et
al**® erklart werden, wenn man die reduzierte Anzahl ungepaarter Elektronen
einbezieht. Bei Z>64 ist die Zahl ungepaarter 4f Elektronen und damit die Hund’sche
Kopplung in den angeregten Konfigurationen kleiner, was die reduzierte
Wechselwirkungsstarke erklaren kann.

—s—Fedin2
—=_Cuzln

0.6

J(K

JIK

Jy
[ ]

0.0

Abbildung 6-22 Vergleich der Starke der Ln-3d Wechselwirkung in Abhéangigkeit der
Ordnungszahl des Lanthanids. Links: Trend aus 118, Mitte: 117, Rechts: Aktuelle Arbeit

Um die langsame Relaxation der Magnetisierung dieser Verbindungen zu beobachten,
wurden frequenz- und temperaturabhdngige AC Suszeptibilitdtsmessungen
durchgefuhrt. Dabei wurde festgestellt, dass Fe4Tb219, Fe4Dy2 20 und FesHo2 21 SMM
Verhalten zeigen. Die Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung ist bei
19 mit 40,0 K am hdchsten und schwécht sich bis 22 auf 24,1 K ab. Genauso verhalt
es sich mit der Maximaltemperatur bei der ein AC Signal beobachtet werden kann.
Dass Ho®* Derivate Uberhaupt langsame Relaxation der Magnetisierung zeigen, ist
selten und konnte hier zum ersten Mal in dieser Reihe von Fe3*-Ln SMMs beobachtet
werden.'19-125 Erstaunlich ist, dass die Hohe der Energiebarriere mit der Starke der
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Fe:z Einheiten und dem Lanthanid
korreliert. (Tabelle 6-11) Tb%* hat die starkste Wechselwirkung mit Fe2 und besitzt
gleichzeitig auch die hodchste Energiebarriere. Obwohl in allen anderen Fe-4f

Verbindungen mit Triethanolaminderivaten als Ligand Dy3*, auf Grund seines
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niedrigeren J Grundzustands der bessere SMM ist. Weiterhin ist bemerkenswert, dass
die Arrheniuskurven bei niedrigen Temperaturen nicht abflachen. Das heil3t, dass bei
niedrigen Temperaturen keine Raman Spin-Gitter Relaxationsprozesse oder
Tunnelprozesse vorkommen. Beide Verhalten, also die Korrelation der SMM
Eigenschaften mit der Starke der ferromagnetischen Wechselwirkung und die
fehlenden Relaxationsprozesse, die typisch fur Einzelionenrelaxation sind, erinnern

eher an rein 3d basierte SMMs.15

Tabelle 6-11 Korrelation zwischen SMM Eigenschaften und J3

effektive
blocking Energiebarriere
Verbindung | J3 [K] | Temperatur [K] [K]
FesTh, 0,25 5,2 40
FesDy, 0,18 3,8 36,9
FesHo, 0,12 3,4 24

Die Rolle der Fe: Einheit fiir die Relaxationsgeschwindigkeit wurde dann mittels >’Fe
MoRbauerspektroskopie aufgeklart. Der Vorteil dieser Spektroskopie ist die grol3e
Messfrequenz in der die y-Strahlen die Fe Kerne anregen. Diese ist mit 107 s deutlich
kleiner als die Wechselstromfrequenzen im SQUID. Dadurch ist es mdglich auch
schnellere Relaxationsprozesse auszumachen.?¢ Es wurde festgestellt, dass die
Verbindungen, die SMMs sind, bei niedrigen Temperaturen selbst ohne angelegtes
Magnetfeld eine Zeeman Aufspaltung in den Eisenkernen induzieren.'* Bei Y3+, also
dem Diamagnetischen Lanthanid ist die Relaxationsgeschwindigkeit deutlich schneller
als bei 19-21. Die Anisotropen Lanthanide verlangsamen also die Relaxation der Fe2
Einheiten. Das Isotrope Gd3** jedoch beschleunigt die Relaxation der Fe3* Einheiten im
Vergleich zu Fe?®*. Die Hyperfeinaufspaltung der anisotropen Lanthanide unterscheidet
sich nicht wesentlich voneinander und liegt im Bereich zwischen 54 und 55 T bei 3 K,
was dem zu erwartenden Wert von 55 T fir magnetisch isolierte Fe!" HS lonen
entspricht. Bei angelegtem Feld von 4 T steigt das effektive Hyperfeinfeld aller lonen

auf 51 bis 53 T an, wobei fur ferromagnetische Substanzen gilt:
Heff = th — Hgp

Das heil3t die Gro3e der Hyperfeinaufspaltung ist unabhangig vom Lanthanid. Dies
steht in starkem Kontrast zu Beobachtungen bei denen die Fe'"-Fe

Wechselwirkungen innerhalb eines Lanthanids antiferromagnetisch sind, wo durch die
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Fe'-Ln"" Wechselwirkungen starke Unterscheide in der Hyperfeinaufspaltung
festgestellt werden konnen. 14127129 Dje Ergebnisse der verschiedenen
spektroskopischen Methoden, die bei der Untersuchung dieses Molekulls angewandt
wurden lasst darauf schliel3en, dass die S=10/2 Fe2 Einheiten einen grol3en Einfluss
auf die magnetischen Eigenschaften des Molekils haben und, dass diese
Substanzklasse durch die Kombination von starken 3d Einflissen mit anisotropen
Lanthaniden interessante neue magnetische Eigenschaften hervorbringen kann.

6.4 Fesln,0,(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

Nicht alle Azidometallate konnten erfolgreich zu einer Azidhaltigen
Koordinationsverbindung umgesetzt werden. Bei der Reaktion von dem
Pentazidoferrat mit Eisenpivalat, propargyldiethanolamin und einem Lanthanidnitrat
entsteht FesLn202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s in nur sehr geringer Ausbeute. Lasst
man das Pentazidoferrat weg kann man die Verbindung mit vielen verschiedenen
Lanthaniden (Ln = Y323, Pr3* 24, Gd3* 25, Th3* 26, Dy3* 27, Ho%* 28 und Er3* 29) in
guter Ausbeute erhalten. Die Kristallstruktur ist in Abbildung Abbildung 6-23 zu sehen.
Die Verbindungen 24-29 sind isomorph, im Folgenden wird die Kristallstruktur von 27
stellvertretend fir alle anderen Lanthanide beschrieben. Die Verbindungen
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z=4 mit einem

Inversionszentrum in der Mitte des Moleklils.

Abbildung 6-23 links) Struktur von [Fe4Ln202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s]. Wasserstoffe,

die nicht an Sauerstoffe gebunden sind, sowie Losemittelmolekile wurden zur besseren
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Ubersicht ausgeblendet. Rechts) Kernstruktur von 8 aus verschiedenen Richtungen zur

Verdeutlichung des planaren Charakters

Der Kern der ,Butterfly* ahnlichen hexanuklearen Struktur besteht aus zwei
[Fez(piv)2(pdea)z2]*-Einheiten, die durch zwei ps-O% zu zwei [Dy(NOz)(EtOH)* Zentren
verbrickt sind. Die {Fe2} Einheiten sind dadurch senkrecht zu den {Dy}. Einheiten
angeordnet. Die Koordinationssphare des Dy3*-lons kann am Besten als ein verzerrtes
guadratisches  Antiprisma  beschrieben werden und Dbesteht aus acht
Sauerstoffatomen. Drei Sauerstoffe (010, O11 und O13) kommen von terminalen
Nitrat und Ethanol Liganden. Drei Sauerstoffe von Propagyldiethanolamin Liganden
(02, O3 und O5) , die zu den jeweiligen Eisenionen verbriicken und zwei ps-O% lonen
(O1), die zwischen den Eisen- und Dysprosiumdimeren verbricken. Der protonierte
Ethanolligand bildet eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zu einem terminal
koordinierten Alkoxyarm des Ethanolaminliganden aus, die mit H13-03=1,73 A
relativ kurz ist. Der Dy1-O1- Abstand ist asymmetrisch und mit 2,46 A im Vergleich zu
2,31 A langer, auf der Seite auf der sich der Ethanolligand befindet. Alle vier Fe3*-
lonen haben die (gleiche verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung
(N1 - Fel-01=164,8°). Die Koordinationsumgebung besteht aus einem zuvor
beschriebenen verbriickenden Ethanolat Liganden des Propargyldiethanolamin und
des Hs-O%, sowie aus der Aminfunktion und einem terminal koordinierenden
Alkoxyarm des Propargyldiethanolamins und zwei Pivalinato-Sauerstoffen, die
syn-syn zwischen den beiden Fe3*-lonen verbriicken. Sowohl Fel als auch Fe2
verfligen Uber zwei Liganden, deren Abstand deutlich verlangert ist. Bei Fel ist der
Fel-N1 und der Fe1-O8 Abstand mit 2,24 A und 2,14 A groRer im Vergleich zu den
restlichen Liganden mit 1,91 A bis 1,98 A. Bei Fe2 ist die Langendifferenz kleiner aber
trotzdem deutlich vorhanden. Der Fe2 N2 Abstand betragt 2,20 A und der Fe2 O9
Abstand betragt 2,03 A wahrend die restlichen Liganden zwischen 1,91 und 2,00 A
entfernt sind. (Tabelle 6-12)
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Tabelle 6-12 Ausgewahlte Bindungsabsténde von 27

Atom1 Atom?2 Abstand [A] | Atom1 Atom?2 Abstand [A]
Dyl 04 2.313(4) Fel 01 1.906(5)
Dy1 02 2.346(5) |Fel 08 2.137(5)
Dyl 013 2.377(5) Fel 03 1.933(6)
Dy1 01 2390(5) [Fel 02 1.976(5)
Dyl 011 2.449(5) Fel 06 2.069(5)
Dy1 01 2.464(4) |Fel N1 2.237(7)
Dyl 010 2.470(5) Fe2 09 2.029(5)
Dy1 Fe2 3.3512(10) [Fe2 05 1.957(5)
Dy1 Fel 3.3673(11) | Fe2 04 1.993(5)
Dy1 Fe2 3.3961(11) [Fe2 07 2.052(6)
Dy1 05 2277(4) | Fe2 N2 2.195(6)
Fe2 01 1.908(5)

Dies bewirkt, dass die beiden Dy** und ein Fe®" jeweils eine Kante ihres
Koordinationspolyeders, die aus den beiden Alkoxyarmen sowie dem O? aufgespannt
ist, teilen. Die beiden Fe3* Oktaeder teilen sich hingegen nur eine Ecke, das O? lon.
Daraus resultiert ein Verbrickungswinkel zwischen Fel - O1 - Fe2 von 110,6° und ein
Fe-Fe Abstand innerhalb des Dimers von 3,13 A. Der Fel — O1 — Dy1 Winkel zum Dy1
auf der Seite des Fel betragt 102,7°, der Fel — O1 — Dyl Winkel zum Dyl auf der
gegeniberliegenden Seite betragt 134,4° bei einem Fel — Dyl Abstand von 3,37 A
auf der gleichen Seite und einem Abstand von 4,03 A fir Fel - Dyl auf der
gegenuberliegenden Seite. Der Fe2 - O1 - Dyl Winkel ist weniger asymmetrisch. Er
betragt 99,3° zum Dyl auf der gleichen Seite relativ zum Fe2 und 103,8° zur
gegenuberliegenden Seiten. Die Eisen-Alkoxy Winkel betragen 102,0° fir
Fel- O2- Dyl und 104,41° fir Fe2 - O5 — Dyl. Der Fel — O1 — Fe2 Winkel betragt
110,6°. (siehe Tabelle 6-13)
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Tabelle 6-13 Ausgewahlte Bindungswinkel von 27

Atom1l Atom?2 Atom3 Winkel [°]
Dy1 01 Dy1 102.58(17)
Fel 01 Dyl 102.67(19)
Fel 01 Fe2 110.6(2)
Fel 02 Dyl 102.00(19)
Fel 01 Dyl 134.4(2)
Fel Dyl Fe2 55.22(3)
Fe2 01 Dyl 99.30(19)
Fe2 01 Dyl 103.8(2)
Fe2 05 Dy1 104.41(19)
Fe2 Dyl Fe2 111.71(2)
Fe2 04 Dy1 103.9(2)
Fe2 Dyl Fel 99.28(3)

6.4.1 Magnetische Eigenschaften

In Abbildung 6-24 ist das xT Produkt in Abhangigkeit zur Suszeptibilitat von 23-29

aufgetragen.

¥T [em’mol 'K]
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Abbildung 6-24 xT vs T von 24-29 (links) und 23 (rechts) bei einem externen

Magnetfeld von 0,1 T.

T
300

Um den reinen Einfluss der Fe3* Dimer auf die magnetischen Eigenschaften

darzustellen wurde FeaY2 (23, rechts) separat dargestellt. Das xT Produkt hat bei

300 K einen Wert von 6,64 cm® mol! K. Dies liegt deutlich unter dem Wert fur vier

ungekoppelte Fe®* lonen, der bei 17,5 cm® mol! K liegen sollte (6Ssi2, g = 2). Bei

Reduzierung der Temperatur reduziert sich das xT Produkt fast linear bis zu einem

Wert von 0,6 cm? mol?! K. Dort verharrt es konstant bis zu 1,8 K. Der Kurvenverlauf ist

charakteristisch fur zwei stark antiferromagnetisch gekoppelte Fe3* lonen mit einem

temperaturunabhéngigen Paramagnetismus.
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In den anderen Lanthanidverbindungen verhalten sich die Fe3* Dimere analog, das
heil3t in allen anderen Verbindungen ist der Raumtemperaturwert unter dem
theoretischen Wert flr die ungekoppelten Metallionen. (Tabelle 6-14) In den
Verbindungen 24-28 fallt das xT Produkt danach monoton ab. FesEr2 (29) bildet die
Ausnahme. Dort Fallt das xT Produkt bis zu einem Wert von ungefahr 10 K und steigt
dann von dort auf einen Wert von 20,6 K bei 1,8 K. Bei allen anderen Verbindungen
kann man davon ausgehen, dass sowohl die Fe—Ln als auch die Fe-Fe
Wechselwirkungen antiferromagnetisch sind. Bei 29 sind eine oder beide

Wechselwirkungen ferromagnetisch.

Tabelle 6-14 Relevante xT Werte von 23-29

theoretisches
ungekoppeltes
xT Produkt [T (300K)  |XT (1,8 K)
Verbindung |[cm®mol? K] |[cm®mol? K] |[cm® mol?! K]

FesY2 23 17,5 6,6 0,6
FesPr2 24 20,7 8,6 0,3
FesGd2 25 33,3 23,7 8,6
Fe4Th2 26 41,1 28,5 4,7
FesDy2 27 45,9 34,7 6,9
FesHo2 28 45,7 32,8 7,8
FesdEr2 29 40,46 29,1 20,6

Die Magnetisierung von 23-29 bestatigt die starken antiferromagnetischen
Wechselwirkungen im Molekdl. Die Magnetisierung von allen Verbindungen ist deutlich
unter dem erwarteten Wert bei 2 K. In FeaY2 (23) liegt der erwartete Wert von vier
highspin Fe3*-lonen bei 20 s (g = 2,0). Tatsachlich liegt der gemessene Wert jedoch
nur bei 0,6 us. Alle anderen Verbindungen verhalten sich &hnlich, wobei die
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schwachere Kopplung zwischen den Lanthanidionen untereinander und den

Eisenionen dafir sorgt, dass die Magnetisierung deutlich hoher steigt.
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Abbildung 6-25 Magnetisierung vs externes Magnetfeld bei 2 K von 24-29 (links) und
die Magnetisierung in Abhangigkeit des externen Magnetfelds bei 2, 3 und 5 K von 23

Bei FesGd2 (24) liegt der Wert bei 14,8 ps. Der erwartete Wert fur zwei Gd** lonen
liegt bei 14,0 ps (g = 2,0). Zieht man also den Beitrag von 29 ab erhélt man den Beitrag
der beiden Gd** lonen zur Magnetisierung. Bei den anderen Lanthaniden ist die
Korrelation mit der maximalen Magnetisierung schwieriger. (Tabelle 6-15) Hier ist ein
klarer Trend zu erkennen, bei dem die Abweichung von der Maximalmagnetisierung
der beiden Lanthanidionen mit der Ordnungszahl immer grof3er wird. Im Vergleich mit
dem T Produkt ist es moglich diese Werte mit der zunehmenden ferromagnetischen
Wechselwirkung zwischen den Fe3* lonen und den Ln3* lonen mit steigender

Ordnungszahl in Bezug zu setzen.

Tabelle 6-15 Werte der maximalen Magnetisierung von 23-29 verglichen mit den

maximal Werten der verschiedenen Lanthanid Dimere und der Magnetisierung von 29

Theoretische max. Magnetisierung —
Magnetisierung fur Ln3* Magnetisierung | Magnetisierung (8)

Verbindung |lonen bei 2 K (g = 2,0) [ug] |(2 K) [Us] [Ks]

FesY2 23 0 0,6 0,6

FesPr2 24 4 1,01 0,51

FesGd2 25 14 14,8 14,2

Fe4Th. 26 12 10,1 9,5

FesDy> 27 10 10,5 9,9

FesHo2 28 8 10,8 10,2

Fes4Er, 29 6 111 10,5
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Die isothermen der Verbindung 25-19 sind in Abbildung 6-25 dargestellt. In allen Fallen
steigt die Magnetisierung bis ca. 3 T stetig an und flacht von dort aus ab, ohne
komplette Sattigung zu erreichen. Die Magnetisierungsisothermen von 26, 27 und 28
sind dabei bei niedrigen Feldstarken fast Deckungsgleich und scheinen bei 2 und 3 K
einen Wendepunkt hin zu gré3eren Steigungen zu zeigen. Bei Fe4Th2 und FesHoz die

isothermen von 2 und 3 K aufeinander liegen.
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Abbildung 6-26 Magnetisierung in Abhéngigkeit des externen Magnetfelds von 24-29
bei 2, 3 und 5 K
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Um die genaue Lage des Wendepunktes nachzuweisen wurde die erste Ableitung der
Magnetisierung gegen die Magnetfeldstarke aufgetragen. Alle vier Verbindungen
zeigen in diesem Diagramm bei 2 und 3 K ein Maximum bei unterschiedlichen
Feldstarken. Wobei die Feldstarke bei der sich die Maxima befinden mit steigender
Ordnungszahl niedriger wird. Bei FesErz 29 liegt das Maximum unter 0,1 T und wird
bei 3 K bereits sehr flach. Dieser Wendepunkt in der Magnetisierung deutet auf einen
metamagnetischen Ubergang zwischen zwei unterschiedlichen magnetischen

Zustanden hin. Beispielsweise von antiferromagnetisch zu ferrimagnetisch.30-132
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Abbildung 6-27 Erste Ableitung der Magnetisierung gegen das Magnetfeld von 26, 27,
28 und 29

Um die SMM Eigenschaften der verschiedenen Verbindungen zu untersuchen wurde
die Wechselfeldsuszeptibilitat bei unterschiedlichen Frequenzen und Temperaturen
aufgenommen. Sowohl 26 (Abbildung 6-29) als auch 27 (Abbildung 6-28) zeigen
langsame Relaxation der Magnetisierung. 26 (Fe4Tbz) zeigt nur ein schwaches AC
Signal ohne eindeutiges Maximum mit minimalen Anderungen selbst nach dem
verschieden starke Magnetfelder angelegt wurden. 27 (FesDy2) zeigt hingegen ein
Signal bis zu Temperaturen von 13 K und Maxima bis zu 9,8 K. Dabei zeigt 27 bei
105



niedrigen Temperaturen ein nahezu frequenzunabhéngiges Signal, dass erst bei

hoheren Temperaturen eine starke Frequenzabhangigkeit zeigt.
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Abbildung 6-28 Wechsefeld Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Frequenz bei
verschiedenen Temperaturen von FesDy2) (27) (links) und in Abhé&ngigkeit der

Temperatur bei verschiedenen angelegten Magnetfeldern
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Abbildung 6-29 Wechselfeld Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Frequenz bei
verschiedenen Magnetfeldstarken von Fes4Th2 (26) (links) und Wechselfeld

Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Temperatur von (26) bei 1000 Hz (rechts)

Um Tunnelprozesse bei niedrigen Temperaturen zu erschweren wurden verschiedene
schwache DC Felder angelegt bei denen die Wechselfeld Suszeptibilitdt gemessen
wurde. (Abbildung 6-28 und Abbildung 6-30) Dabei andert sich die Suszeptibilitat bei
niedrigen Feldern und niedrigen Temperaturen leicht. Trotzdem bleiben zwei Maxima
in der out-of-phase Suszeptibilitat erhalten, deren Position ab einem externen

Magnetfeld von 0,06 T konstant ist. Um dieses Phanomen naher zu untersuchen
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wurden die out-of-phase Suszeptibilititen bei einem Wechselfeld von 0,003 T und

verscheidenen DC Feldern gemessen. (Abbildung 6-30)
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Abbildung 6-30 Wechselfeld Suszpetibilitat bei verschiedenen Temperaturen und
verschiedenen angelegten Magnetfeldern. In rot ist der Verlauf der Maxima bei

unterschiedlichen Temperaturen fir unterschiedliche Relaxationsmechanismen skizziert

Bei diesen Messungen konnten selbst bei Magnetfeldern von bis zu 0,2 T zwel
verschiedene frequenzabhéngige Maxima ausgemacht werden. Dies deutet stark
daraufhin, dass die Relaxation bei niedrigen Temperaturen nicht auf Quantentunneln
basiert, sondern Uber einen anderen Relaxationsmechanismus verlauft. Um die

Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung und die Relaxationszeiten
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beider Prozesse zu ermitteln wurden die Maxima der jeweiligen isotherme in ein
Arrhenius Diagramm ubertragen. (Abbildung 6-31, Abbildung 6-32 und Tabelle 6-16)
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Abbildung 6-31 Arrhenius Diagramme von 27 (Fes4Dy2) bei verschiedenen
Magnetfeldstarken

Dabei konnten bei allen Magnetfeldern zwei Geraden im Arrheniusdiagramm erhalten
werden. Die Steigung sowie der Y-Achsenschnitt entspricht der Relaxationszeit sowie

der Energiebarriere von 27 bei verschiedenen Magnetfeldern.
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In(ty) = 1§ —E'«T1

In(t,) = 72 —E?* T !

Tabelle 6-16 Ergebnisse der Anpassung des Arrhenius Diagramms von 27 bei

verschiedenen Magnetfeldern fiir beide Relaxationsprozesse

Angelegtes

Magnetfeld [T] 73 [S] E! [K] 12 [s] E? [K]
0 1,58 % 1076 (0,3)  |34,8(2,1) 5,6 107 (0,3) 3,8 (0,3)
0,03 43%1077 (1,4) 56,1 (2,8) 2,3 %1073 (0,1) 2,5 (0,1)
0,05 1,7 % 1076 (0,2) 45,4 (1,0) 3,09 % 1073 (0,08) | 2,44 (0,06)
0,1 3,3 %1077 (0,8) 39,1 (1,3) 2,85 %1072 (0,07) | 2,25 (0,06)
0,15 1,8 % 1077 (0,6) 45,3 (2,5) 3,6 * 1073 (0,6) 1,2 (0,1)
0,2 1,2*107° (42,9)  |48,7 (2,9) 1,8 * 1073 (0,09) | 2,50 (0,06)

Hier ist zwischen der Messung ohne externes Magnetfeld und den restlichen
Messungen ein klarer Sprung zu sehen. Die Energiebarriere, selbst bei einem
schwachen Magnetfeld von 0,03 T ist deutlich héher als die Energiebarriere ohne Feld.
Stattdessen hat der zweite Relaxationsprozess eine hohere Energiebarriere und
schnellere Relaxationszeiten als die Prozesse bei angelegtem Feld. Die Starke des
angelegten Magnetfelds scheint jedoch keine Rolle bei der Hohe der Energiebarriere
zu spielen. Die Energiebarriere des Relaxationsprozesses bei hohen Temperaturen
zeigt zwischen 0,03 T und 0,2 T keinen klaren Trend. Bei niedrigen Temperaturen ist
die Energiebarriere sowie die Relaxationszeiten nahezu konstant. Ein Vergleich der
Verlaufe der Arrhenius Diagramme ist in Abbildung 6-32 zu sehen.

Abbildung 6-32 Arrhenius Diagramme von 27 zusammengefasst bei verschiedenen
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Dabei erkennt man, dass die Arrhenius Kurven bei angelegtem Feld, nahezu
Deckungsgleich aufeinander liegen und sie sich nur durch die Krimmung des
Ubergangs zwischen den beiden Relaxationsprozessen unterscheiden. Ohne

angelegtes Feld unterscheidet sich die Kurve, sowohl beziglich der Krimmung als
auch der Steigung beider Geraden.

Um einen genaueren Blick auf die Relaxationsprozesse zu bekommen wurde die in-
und die out-of phase Suszeptibilitdit gegeneinander in einem Cole-Cole Diagramm
aufgetragen. (Abbildung 6-33)
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Abbildung 6-33 Cole-Cole Diagramme von 27 bei verschiedenen Magnetfeldern. Die

durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung mit der Formel aus Kapitel 4.2.1
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Die Ergebnisse der Anpassung der Kurven befindet sich in Tabelle 9-4 - Tabelle 9-9.
Die Cole-Cole Kurven bestehen bei allen Temperaturen und allen Magnetfeldern aus
einem einzigen sehr breiten, asymmetrischen Halbkreis. Bei Erh6hung der Temperatur
wird der Ausschnitt, der innerhalb des Halbkreises zu sehen ist immer kleiner und
kreisformiger. Wobei vor allem die isothermen ohne angelegtes Magnetfeld eine
eindeutige Biegung aufweisen. Ein Vergleich der 2 K Isotherme bei verschiedenen
Magnetfeldern bestatigt diesen Eindruck. (Abbildung 6-34)
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Abbildung 6-34 Die Cole-Cole isotherme bei 2 K und verschieden starken

Magnetfeldern von 27

Bei 2K sieht man eine Biegung bei einem x' Wert zwischen 0,0007 und
0,0012 cm®mol?!. Bei angelegtem Magnetfeld sind die Isothermen erneut fast
Deckungsgleich, wobei der x*“ Wert mit steigendem Magnetfeld zunimmt. Eine
Krimmung ist hier schlechter zu erkennen, weil der Kreis, der die Cole-Cole Plots
charakterisiert nicht bis zum Scheitelpunkt zu sehen ist. Weil diese Biegung ein
Anzeichen fir das Ablaufen von zwei unterschiedlichen Relaxationsprozessen ist
wurden, die aus der Anpassung erhaltenen 1 Werte mit den T Werten aus den
Wechselfeld Suszeptibilitatskurven (Abbildung 6-30) verglichen. Beide Werte sollten
sich entsprechen. Die Differenz zwischen den beiden Relaxationszeiten sollte also
nahezu null ergeben. Unterscheiden sich die Werte deutet dies daraufhin, dass in den
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Cole-Cole Diagrammen nicht nur ein Halbkreis, also ein Prozess, sondern zwei eng

beieinander liegende Relaxationsprozesse eine Rolle spielen. (Abbildung 6-35)
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Abbildung 6-35 Verlauf von a (blau) und der Differenz aus der Relaxationszeit aus dem
Cole-Cole Diagramm und der direkt aus dem Wechselfeld Suszeptibilitat bestimmten

(rot) gegen die Temperatur und bei verschieden starken Magnetfeldern

Wie man sieht ist die Differenz, sowohl ohne angelegtes Magnetfeld sowie bei allen
angelegten Magnetfeldern, bei niedrigen Temperaturen sehr grof3 und nimmt bei
Erh6hung der Temperatur ab. Wobei ohne angelegtes Feld diese Differenz bereits bei
3 K einen konstanten Wert erreicht, der nie nahe bei null ist. Dies deutet daraufhin,
dass bei allen Temperaturen mehrere Prozesse in T eingehen. Mit externem
Magnetfeld, unabhangig von der Gro3e des Felds, ist die Differenz zwischen den

beiden Geschwindigkeitskonstanten bei niedrigen Temperaturen sehr grof3 und wird
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ab einer Temperatur von ungefahr 4 K null. Ein zweiter Relaxationsprozess wird bei
eingeschaltetem Magnetfeld und hohen Temperaturen also effektiv verhindert. Das
gleiche Bild spiegelt sich wieder wenn man die a-Werte aus den Cole-Cole
Diagrammen betrachtet. Unabhangig vom Magnetfeld ist der Wert bei niedrigen
Temperaturen mit 0,4 sehr hoch und fallt bei Erhéhung der Temperatur bis zu einem
Wert von 0,15 ab. Ab 4 K, also dort wo der erste Prozess in den zweiten Ubergeht ist
der Abfall des Werts deutlich starker.

In mehrkernigen Verbindungen mit mehreren paramagnetischen Zentren kann dieses
Verhalten durch Wechselwirkungen zwischen den lonen entstehen. Um die Lanthanid-
Lanthanid Wechselwirkungen besser untersuchen zu kdnnen wurde eine 10:1
Dotierung der Y3*-Verbindung mit Dy3* durchgefiihrt (30). Die Dy** lonen nehmen
statistisch verteilt die Platze der Y3* lonen ein. Dadurch sind 81% aller Molekiile FesY2
18% FesDyY und 0,01% FesDy2. Die beiden einzigen Verbindungen, die also ein
Wechselfeld Signal zeigen koénnen sind FesDyY und FesDy2, wobei FesDyY im
1800fachen Uberschuss vorliegt. Dy und Y sind dabei im Periodensystem weit
voneinander getrennt, weswegen das exakte Verhdltnis der beiden Metallionen
zueinander Rontgenografisch bestimmt werden kann. Anscheinend ist das Verhaltnis
ist die Tasche die in der Verbindung ausgebildet wird fiir Dy3* eher geeignet als fiir
Y3+ da sich aus der Kristallstruktur ein Verhaltnis von ca. 5:1 Y:Dy ergibt. Trotzdem
konnen effektiv die Eigenschaften eines einzelnen Dy®* lons in diesen Verbindungen
untersucht werden. Und tatséchlich zeigt die dotierte Verbindung kein out-of-phase
Signal ohne und mit angelegtem Magnetfeld. Dies deutet daraufhin, dass die SMM
Eigenschaften und damit auch die beiden Relaxationsprozesse aus der

Wechselwirkung zwischen den beiden Dy3* lonen herriihren.

Um die magnetischen Eigenschaften und die Relaxation des Moleklls genauer
betrachten zu konnen wurden °>’Fe MoRbauer Spektren der Verbindung
aufgenommen. (Abbildung 6-36 und Abbildung 6-37)
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Abbildung 6-36 MdRbauer Spektrum von 27 bei verschiedenen Temperaturen (rechts)

und bei verschiedenen Magnetfeldern (links)

114



RELATIVE TRANSMISSION

0 +4
VELOCITY ( mm/s)

Abbildung 6-37 M6Rbauer Spektrum von 26 bei 3 K und verschiedenen Magnetfeldern

Dies ermdglicht die Untersuchung der Hyperfeinwechselwirkung am Kern der Fe3*
lonen zu untersuchen. Die MdRRbauer Spektren von 27 und 26 zeigen oberhalb von
30 K keinerlei langsame paramagnetische Relaxation. Sie sind charakteristisch far
zwei high-spin Fe3*-lonen (zwei Dublett). Im Gegensatz dazu beginnen die Spektren
unterhalb von 20 K Hinweise auf langsame Relaxation zu zeigen. Bei 3 K zeigen beide
Verbindungen eine charakteristische Verbreitung der Quadrupol Linienbreiten. Diese
Verbreitung wurde als Sextett mit einer Hyperfeinaufspaltung von 4 T (27)
beziehungsweise 7 T (26) angepasst. In diesem Fall kénnen alle drei moglichen
Einflisse zur Hyperfeinaufspaltung (Fermi Kontakt, magnetische Dipolfelder und
Orbitale Momente) vernachlassigt werden. Die magnetische Wechselwirkung der Fe3*
Dimer Einheiten ist stark antiferromagnetisch gekoppelt mit einem Spingrundzustand
von null. Wenn die beiden zentralen Lanthanidionen keinen Einfluss auf das interne
Magnetfeld der Eisenkerne haben, sollte sich das Spektrum bei niedrigen
Temperaturen nicht von dem Spektrum Uber 20 K unterscheiden.'* Die erhaltene
Hyperfeinaufspaltung kann also nur durch die magnetischen Wechselwirkungen mit
den Tb%" und Dy*" lonen aus 26 und 27 herrihren. Wenn man bei niedrigen
Temperaturen ein Magnetfeld anlegt sind die Spektren beider Verbindungen identisch.
In beiden Fallen wird die Hyperfeinaufspaltung schmaler. Dies lasst sich vor allem in

Fe4Th2 26 gut beobachten, von wo die Hyperfeinaufspaltung von 7 T auf 3 T fallt. Dies
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ist typisch fir diamagnetische Verbindungen. Der Wert der effektiven
Hyperfeinaufspaltung entspricht dem Wert des angelegten Feldes. Die Lanthanide
haben also keinen Beitrag zu den magnetischen Eigenschaften bei eingeschaltetem
Magnetfeld. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den magnetischen Daten. Ohne
eingeschaltetes Magnetfeld liegt eine ferrimagnetische Kopplung, oder zumindest ein
verkanteter Antiferromagnetismus im Molekil vor, die von schwachen
ferromagnetischen Wechselwirkung zwischen den beiden Ln3* lonen herriihrt. Legt
man nun ein Magnetfeld an die Verbindung an folgt ein Ubergang zu
antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Lanthaniden und die
Hyperfeinaufspaltung entspricht der Hyperfeinaufspaltung des angelegten
Magnetfelds.

Der Einsatz des Pentaazidoferrats resultiert in einer Mischung aus
Propargyldiethanolamin und Lanthanidnitrat nicht in den Einbau des Azids sondern in
einer sechskernigen heterometallischen Verbindung in der ein Lanthaniddimer auf
beiden Seiten von zwei Eisendimeren umgeben ist. Diese Verbindung konnte mit einer
groRen Zahl verschiedener Lanthanide synthetisiert werden (Y3*, Pr3*, Gd®*-Er®* 23-
29) Die magnetischen Eigenschaften all dieser Verbindungen sind dominiert durch die
stark antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Fe3* lonen. Die
Wechselwirkungen zwischen den Lanthaniden, die aus der Suszeptibilitdt bei 0,1 T
erhalten wurden, sind dabei ebenfalls antiferromagnetisch. Eine Ausnahme bildet 29
FesEr bei dem sich bei niedrigen Temperaturen eine ferromagnetische
Wechselwirkung zeigt. Aus der Magnetisierungsmessung bei unterschiedlich starken
Magnetfeldern leitet sich fir die Verbindungen 26-29 ein metamagnetisches Verhalten
ab, bei dem ein Ubergang zwischen zwei verschiedenen magnetischen Zustanden
erfolgt. Der Ubergang dieses Verhalten folgt fiir jedes Lanthanid bei unterschiedlichen
Temperaturen und Magnetfeldern, wobei das Magnetfelder das zum Angeregten
Zustand fuhrt groRer wird, je kleiner die Ordnungszahl des Lanthanids ist. Dieses
Verhalten entspricht der Stérke der Lanthanid-Lanthanid Wechselwirkung, die wie in
Kapitel 6.3 erklart, mit zunehmender Ordnungszahl starker wird. Sowohl 26 Fe4Th2 als
auch 27 FesDy2 zeigen langsame Relaxation der Magnetisierung. 26 zeigt jedoch
selbst bei moderaten Magnetfeldern keine Maxima im Messbereich, wahrend 27 ein
Wechselfeldsuszeptibilitatssignal bis zu 13 K zeigt. Die frequenzabhangige Messung
zeigt zwei verschiedenen Maxima, die jeweils in unterschiedlichen
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Temperaturbereichen auftauchen. Mittels Arrhenius- und Cole-Cole Diagrammen
konnte diese Maxima zwei verschiedenen Relaxationsprozessen zugeordnet werden,
die Uber- beziehungsweise unterhalb von 4 K auftauchen. Um die magnetischen
Eigenschaften und Relaxationsprozesse genauer untersuchen zu kénnen wurde die
Verbindung mittels °’Fe-MoRbauerspektroskopie untersucht. Wie in Kapitel 6.3.4
beschrieben induzieren Verbindungen mit langsam relaxierenden Lanthanidionen oft
eine Hyperfeinaufspaltung in Eisenkernen. Diese Hyperfeinaufspaltung kann sich in
GroRenordnungen von einigen dutzend Tesla befinden.114128129.133134  Dije
Hyperfeinaufspaltung ist im Falle von 26 und 27 jedoch viel kleiner. Die starken
antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Eisenionen
dominieren also auch die MoRRbauerspektren. Trotzdem kann man an der Gro3e der
Hyperfeinaufspaltung einen klaren Unterschied zwischen Tbh3* und Dy3* erkennen.
Legt man an beide Verbindungen ein Magnetfeld an verschwindet die zusatzliche
Hyperfeinaufspaltung der Lanthanidionen und man sieht nur den Beitrag des
tatsachlich angelegten Magnetfelds. Dieses Verhalten ist konsistent mit den
Beobachtungen aus den magnetischen Eigenschaften. Im Grundzustand des Molekiils
sind die magnetischen Momente der Lanthanidionen nicht parallel angeordnet, sodass
die unvollstandige Ausloschung zwischen den Lanthanidionen eine schwache
zusatzliche Hyperfeinaufspaltung in den Eisenkernen induziert. Beide Verbindungen
verfligen Uber einen angeregten Zustand, der nahe am Grundzustand liegt und der bei
Erh6éhung der Temperatur oder beim Anlegen eines schwachen Magnetfelds besetzt
wird. In diesem Zustand l6schen sich die magnetischen Momente der Lanthanidionen
gegenseitig aus, sodass der zusatzliche Beitrag der Lanthanidionen zu der

Hyperfeinaufspaltung der Eisenkerne verschwindet. (Abbildung 6-38)
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Abbildung 6-38 Schematische Darstellung des moéglichen Grundzustands (links) und
des angeregt Zustands (rechts), der mittels Magnetfeld und Erhdhung der Temperatur
besetzt wird.

Dieses Verhalten erklart auch den Wechselfeld Magnetismus von 27 bei niedriger
Temperatur erhdohen die nicht ausgerichteten Momente der Lanthanidionen die
Tunnelwahrscheinlichkeit. Dies fuhrt zu einer Verringerung der Energiebarriere. Im
angeregten Zustand sind die magnetischen Momente beider Lanthanidionen parallel
ausgerichtet, das heil3t dass die Wechselwirkung zusatzliche Zustande ermdglicht
ohne die Tunnelwahrscheinlichkeit zu erhohen.® Die Folge ist eine erhohte
Energiebarriere. Es gibt einige Beispiele in der Literatur bei dem langsame Relaxation
der Magnetisierung aus solchen angeregten Zustanden erfolgt.135 132, 136-138 Fg jst
jedoch das erste Mal, dass ein solches Verhalten innerhalb einer Fe-4f Verbindung
beobachtet werden konnte. Der Einsatz von ®’Fe-M6Rbauerspektroskopie in einem
solchen System ermdglicht eine qualitative Bestimmung der Richtung der
magnetischen Momentel?8.129.134139 des Lanthanids zueinander und damit ein

besseres Verstandnis der Magneto-strukturellen Beziehungen.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen von Kapitel 4 konnten zum ersten Mal Einzelionenmagnete vorgestellt
werden, bei denen es moglich ist, gezielt die Ligandenfeldumgebung zu modifizieren,
um die strukturellen Anderungen mit den Anderungen der magnetischen
Eigenschaften zu vergleichen. Dabei wurden sowohl die Geometrie der peripheren
ungeladenen Liganden (4 verglichen mit 5) als auch die Elektronendichte der axialen
Liganden (4 verglichen mit 6) gezielt geandert. Wahrend die Umgebung von 4 einer
zweifach Uberkappten hexagonalen Bipyramide ahnelt, besitzt das Ligandenfeld um 5
eher eine verzerrt quadratisch antiprismatische Geometrie. (Abbildung 4-3 und
Abbildung 4-4) Die Lage der geladenen Nitratliganden ist jedoch in beiden
Verbindungen ahnlich. Sie stehen sich nahezu linear gegeniber, wobei ein Nitrat in 5
leicht in Richtung des Dy** lons geneigt ist, sodass der N-Dy-N Winkel nicht wie in 4
nahe bei 180° liegt sondern bei 166°. Dies lasst an Hand von elektrostatischen
Modellen*® eine einfache Vorhersage der Lage der Anisotropieachse zu, die in beiden
Komplexen durch den Mittelpunkt der beiden koordinierenden, geladenen
Nitratsauerstoffe geht. (Abbildung 4-7 und Abbildung 4-8) Darin liegt auch die
Begrindung, dass sich weder die DC noch die AC Suszeptibilititen erheblich
voneinander unterscheiden. Das AC Suszeptibilitatssignal erscheint bei beiden
Verbindungen nur bei einem angelegten Magnetfeld. Der Verlauf der Suszeptibilitat ist
in beiden Verbindungen nahezu gleich, trotz schwacher antiferromagnetischer (5) bzw
ferromagnetischer (4) Kopplungen bei niedrigen Temperaturen. Die Magnetisierungen
verlaufen deckungsgleich und die AC Suszeptibilitaten verlaufen im gleichen
Frequenz- und Temperaturbereich. Daraus lasst sich schliessen, dass in
Verbindungen mit linear koordinierenden Anionen, bei denen die Kristallfeldumgebung
bereits asymmetrisch ist, die Verzerrrung des Ligandenfelds flr die GrolRe der

Kristallfeldaufspaltung der ersten Kramer-Dubletts keine Rolle spielt.

Trotz der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen 4 und 6 gibt es groRe Unterschiede in
den magnetischen Eigenschaften. Sowohl 4 als auch 6 sind von ungeladenen
makrozyklischen Liganden in der Basisebene koordiniert und in der Spitze einer
doppelt Uberkappten hexagonalen Bipyramide von chelatisierenden Anionen. In 4
befindet sich ein Nitrat in der axialen Position und in 6 ein Acetat. (Abbildung 4-4 und
Abbildung 4-5) In beiden Verbindungen geht die mit Magellan berechnete
Anisotropieachse durch die beiden Anionen. Im Vergleich zu 5 liegen beide Anionen
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auf einer fast 180° betragenden Achse aus Zentralatom (N bzw.
C) — Dy — Zentralatom. (Abbildung 4-7 und Abbildung 4-9) Im Wesentlichen
unterscheiden sich beide Strukturen also nur durch das koordinierende Anion.
Trotzdem bewirkt diese strukturelle Verdnderung bereits in der DC Suszeptibilitat
einen groR3en Unterschied. Das AC Suszeptibilitdtssignal, das auch hier bei beiden
Verbindungen nur bei angelegtem Feld erscheint, von 6 befindet sich in einem
kleineren Frequenz- und Temperaturbereich als bei 4. (Tabelle 9-3 und Abbildung
4-11) Betrachtet man die Relaxation der beiden Molekile, wird der Unterschied der
beiden SMMs noch deutlicher. 6 zeigt im Cole-Cole Diagramm eindeutig zwei
verschiedene Relaxationen, die mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ablaufen, wobei
die langsamere Relaxation bei niedrigen Temperaturen relevant ist und die schnelle
Relaxation bei hohen Temperaturen. 4 zeigt nur eine einzige breite Relaxation im
Temperaturbereich bis zu 9,2 K. Die geringere Trennung des ®His2 Grundzustands
von den angeregten Zustanden konnte auch der Grund fir die verschiedenen
Relaxationsarten sein. Geht man bei 4 und 5 davon aus, dass bei niedrigen
Temperaturen ausschliel3lich der Grundzustand besetzt ist und deswegen bei
niedrigen Temperaturen und eingeschaltetem Magnetfeld nur barriereabhéngige
Prozesse ablaufen kénnen, die schneller sind als Grundzustandstunnelprozesse und
direkte Prozesse so erkennt man nur Prozesse, die Uber den ersten angeregten
Zustand verlaufen. Bei 6 wurden bei einem Magnetfeld von 0,1 T mehrere
Relaxationsprozesse gefunden. Ein Prozess bei niedrigen Temperaturen lauft Gber
eine  Energiebarriere  von ungefahr 5K und mit einer langsamen
Relaxationsgeschwindigkeit von circa 9 * 10~° s. Erhéht man die Temperatur, ist nicht
mehr nur der Grundzustand besetzt. Hierbei wird der erste angeregte Zustand
populiert, sodass auch Prozesse Uber diesen Zustand an Bedeutung gewinnen.
Daraus entsteht ein zweiter Relaxationsprozess, der deutlich schneller ist als der erste,

aber eine gréRere Energiebarriere besitzt.

Im Rahmen des Kapitels 5 war es mdglich verschiedene homoleptische Azidometallate
in guten Ausbeuten ohne den Einsatz, giftiger oder flichtiger Chemikalien zu
synthetisieren. Dabei konnte besonders mit grol3en organischen Kationen, durch
direkten Phasentransfer, sehr gute Ausbeuten bei Eisen-, Cobalt- und Kupfer
Azidometallaten erzielt werden. Die erwdhnten Metalle bilden jedoch sehr einfache,
also oft einkernige oder zweikernige Komplexe mit diesen Kationen. Will man

komplexere Azidometallatanionen synthetisieren ist es notig strukturell
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anspruchsvollere Kationen einzusetzen. Dabei wurde im Rahmen dieser Arbeit auf
ein-, zwei- und dreiwertige Imidazolium Kationen zurtickgegriffen, die alle mit Kupfer
kristalline Azidometallate bilden. Die erhaltenen Kristallstrukturen dieser Verbindungen
ahneln sich. Alle Strukturen beinhalten ausschliel3lich EO verbriickende Azide, die
sowohl Uber die Basisebene eines Oktaeders oder einer quadratischen-Pyramide als
auch uber ihre Jahn-Teller Achse verbriicken. Diese Art der Verbriickung konnte in
heteroleptischen Kupferaziden erst einmal” und in homoleptischen Kupferaziden noch
nie beobachtet werden. Auch die Zahl der verbriickenden Azide wird durch den Einsatz
der Imidazolium Kationen erhéht, sodass alle Verbindungen kettenférmige Strukturen
annehmen, deren Monomere aus vier bis acht Cu?*-lonen bestehen. Dabei zeigt die
magnetische Messung von 12 ein interessantes Verhalten. Durch die abwechselnden
starken ferromagnetischen Wechselwirkungen Uber die verbrickenden Azide,
innerhalb eines Dimers und die schwach antiferromagnetischen Wechselwirkungen
Uber die in der Jahn-Teller Achse verbriickenden Azide bildet sich eine sogenannte
Haldane Kette. Eine antiferromagnetische Kette aus S=1 Einheiten, die Uber
Symmetrie geschitzte Zustande verfugt und dadurch Utber interessante topologische
Eigenschaften verfugt. Die Azidometallate besitzen ebenfalls interessante chemische
Reaktivitaten. Verkirzt man die L&nge des zweiwertigen Imidazolium Kations kommt
es zur Bildung eines Carbens, tber dass sich ein Imid, welches sich durch Zersetzung
des Azids bildet, einschlieRen lasst. Im Falle des Azidocuprats lasst sich so ein zuvor
unzugangliches Azacyanin erzeugen. Verwendet man das Azidocobaltat entsteht der
kinetisch inerte Co%*-Komplex, der eine Zwischenstufe der mechanistischen Bildung
des Azacyanin Kations zeigt.

In Kapitel 6.1 konnte erfolgreich mittels eines homoleptischen Azidoferrats als
Precursor eine heterometallische Verbindung mit 15 Aziden pro Molekul hergestellt
werden. Eine weitere Besonderheit der Struktur ist die groRe Zahl an gebundenen
Aziden. Bis jetzt existiert in der Literatur (Stand: Januar 2016) kein Molekul, das mehr
Azide pro Molekil gebunden hat. Lediglich eine organometallische
Ytterbiumverbindung verfigt mit 14 Aziden Uber eine &ahnliche Anzahl.! Die
Wechselwirkungen zwischen Eisen und Gadolinium als auch zwischen den beiden
Gadoliniumionen sind ferromagnetisch. Mit 0,24 cm* fuir Fe-Gd und 0,01 cm* fur Gd-
Gd sind die Wechselwirkungen wie erwartet sehr schwach. Dennoch sind die Fe-Gd
Wechselwirkungen starker als die Gd-Gd Wechselwirkung. Es lasst sich daher

vermuten, dass diese Wechselwirkung tber einen gréf3eren Superaustauschanteil
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verfugen als die Gd-Gd Wechselwirkung, die beinahe durch reine Dipolare

Wechselwirkungen erklart werden kann.

In Kapitel 6.2 ist es gelungen aus einem Azidomanganat eine Verbindung mit einer
hohen Anzahl an Aziden herzustellen. Auch wenn hier weniger Azide im Molekdl
vorhanden sind als bei 15 ist die Zahl der Azide mit zwdlf beachtlich. Die
Energiebarriere gegen die Umkehr der Magnetisierung ist mit 43,8 K im Vergleich zu
anderen Mn'>2Dy"'> Butterfly Strukturen,%? aber auch im Vergleich zu anderen
heterometallischen Mn-Dy Verbindungen hoch.1%3-19 |n keiner anderen Mn-Dy
Verbindung kann ein &hnliches Relaxationsverhalten festgestellt werden. Es existieren
zwei verschiedene Relaxationsprozesse, die bei unterschiedlichen Temperaturen und
Frequenzen auftauchen, wobei der zweite Prozess bei niedrigen Temperaturen, ein
Maximum oberhalb des Messbereiches unseres SQUIDs zeigt. Es scheint als wirde
der zweite Relaxationsprozess, der bei niedrigen Temperaturen und hohen
Frequenzen ablauft, Uber ein temperaturabhangiges Maximum verfigen.
Wahrscheinlich liegt die Ursache fiur die verschiedenen Relaxationsprozessen in der
Wechselwirkung zwischen dem Mn3* und dem Dy?3*. Bei niedrigen Temperaturen
werden magnetische Wechselwirkungen einbezogen. Der Hochtemperaturvorgang,
zwischen 2,8 und 3,8 K basiert daher wahrscheinlich auf Einzelionen-Magnetismus
und der Niedrigtemperaturverlauf, zwischen 1,8 wund 2,6 K stellt den

gesamtmolekularen Magnetismus dar.1°

Durch den Einsatz eines zusatzlichen Koliganden ist es in Kapitel 6.3 gelungen ein
Azidverbriickten Fe3* Dimer mit zwei Ln3" lonen in einer planaren, ringformigen
Koordinationsverbindung zu kombinieren. Durch die Kombination von magnetischen
Messungen, EPR- und Moél3bauerspektroskopie konnten bei diesem Molekil ebenfalls
detaillierte Einblicke in die intramolekularen magnetischen und elektronischen
Prozesse erlangt werden. Um einen genauen Blick auf die Wechselwirkungen
zwischen den paramagnetischen Metallzentren zu erhalten wurden statische
Suszeptibilitdts- und Magnetisierungsmessungen mit EPR Spektroskopie kombiniert.
Dabei wurde festgestellt, dass die Fe-Fe Wechselwirkungen ferromagnetisch sind. Die
Wechselwirkungen zwischen Fe und Ln nehmen in ihrer Starke mit der Ordnungszahl
der Lanthanidionen ab. Um die langsame Relaxation der Magnetisierung dieser
Verbindungen zu beobachten, wurden frequenz- und temperaturabhangige AC

Suszeptibilititsmessungen durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass FesTb2 19,
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FesDy2 20 und FesHo2 21 SMM Verhalten zeigen. Die Energiebarriere gegen die
Umkehr der Magnetisierung ist bei 19 mit 40,0 K am hochsten und schwacht sich bis
22 auf 24,1 K ab. Genauso verhalt es sich mit der Maximaltemperatur, bei der ein AC
Signal beobachtet werden kann. Dass Ho3* Derivate Uiberhaupt langsame Relaxation
der Magnetisierung zeigen, ist selten und konnte hier zum ersten Mal in dieser Reihe
von Fe®**-Ln SMMs beobachtet werden.®-12> Erstaunlich ist, dass die Hohe der
Energiebarriere mit der Starke der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den
Fez2 Einheiten und dem Lanthanid korreliert. (Tabelle 6-11) Tb3* hat die starkste
Wechselwirkung mit Fez und besitzt gleichzeitig auch die hdochste Energiebarriere.
Obwohl in allen anderen Fe-4f Verbindungen mit Triethanolaminderivaten als Ligand
Dy3*, auf Grund seiner Eigenschaften als Kramers lon der bessere SMM ist. Weiterhin
ist bemerkenswert, dass die Arrheniuskurven bei niedrigen Temperaturen nicht
abflachen. Das heil3t, dass bei niedrigen Temperaturen keine Raman Spin-Gitter
Relaxationsprozesse oder Tunnelprozesse vorkommen. Beide Verhalten, also die
Korrelation der SMM Eigenschaften mit der Starke der ferromagnetischen
Wechselwirkung und die fehlenden Relaxationsprozesse, die typisch fur
Einzelionenrelaxation sind, erinnern eher an rein 3d basierte SMMs.® Die Rolle der
Fe2 Einheit fur die Relaxationsgeschwindigkeit wurde dann mittels 5Fe
Molbauerspektroskopie aufgeklart. Es wurde festgestellt, dass die Verbindungen, die
SMMs sind, bei niedrigen Temperaturen selbst ohne angelegtes Magnetfeld eine

Zeeman Aufspaltung in den Eisenkernen induzieren.

Der Einsatz des Pentaazidoferrats resultierte in Kapitel 6.4 in einer Mischung aus
Propargyldiethanolamin und Lanthanidnitrat nicht in den Einbau des Azids sondern in
einer sechskernigen heterometallischen Verbindung in der ein Lanthaniddimer auf
beiden Seiten von zwei Eisendimeren umgeben ist. Diese Verbindung konnte mit einer
groRen Zahl verschiedener Lanthanide synthetisiert werden (Y3*, Pr3*, Gd®*-Er3* 23-
29) Die magnetischen Eigenschaften all dieser Verbindungen sind dominiert durch die
stark antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Fe3* lonen. Die
Wechselwirkungen zwischen den Lanthaniden, die aus der Suszeptibilitat bei 0,1 T
erhalten wurden, sind dabei ebenfalls antiferromagnetisch. Eine Ausnahme bildet 29
FesEr. bei dem sich bei niedrigen Temperaturen eine ferromagnetische
Wechselwirkung zeigt. Aus der Magnetisierungsmessung bei unterschiedlich starken
Magnetfeldern leitet sich flr die Verbindungen 26-29 ein metamagnetisches Verhalten

ab, bei dem ein Ubergang zwischen zwei verschiedenen magnetischen Zustanden
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erfolgt. Der Ubergang dieses Verhalten folgt fiir jedes Lanthanid bei unterschiedlichen
Temperaturen und Magnetfeldern, wobei das Magnetfelder das zum Angeregten
Zustand fuhrt groRer wird, je kleiner die Ordnungszahl des Lanthanids ist. Dieses
Verhalten entspricht der Starke der Lanthanid-Lanthanid Wechselwirkung, die wie in
Kapitel 6.3 erklart, mit zunehmender Ordnungszahl starker wird. Sowohl 26 Fe4Th2 als
auch 27 FesDy2 zeigen langsame Relaxation der Magnetisierung. 26 zeigt jedoch
selbst bei moderaten Magnetfeldern keine Maxima im Messbereich, wéhrend 27 ein
Wechselfeldsuszeptibilitdtssignal bis zu 13 K zeigt. Die frequenzabhangige Messung
zeigt zwei verschiedenen Maxima, die jeweils in unterschiedlichen
Temperaturbereichen auftauchen. Mittels Arrhenius- und Cole-Cole Diagrammen
konnten diese Maxima zwei verschiedenen Relaxationsprozessen zugeordnet
werden, die Uber- beziehungsweise unterhalb von 4 K auftauchen. Um die
magnetischen Eigenschaften und Relaxationsprozesse genauer untersuchen zu
konnen wurde die Verbindung mittels >’Fe-MoRbauerspektroskopie untersucht. Die
Hyperfeinaufspaltung ist im Falle von 26 und 27 viel kleiner. Die starken
antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Eisenionen
dominieren also auch die MoRbauerspektren. Trotzdem kann man an der Gro3e der
Hyperfeinaufspaltung einen klaren Unterschied zwischen Th3* und Dy®* erkennen.
Legt man an beide Verbindungen ein Magnetfeld an, verschwindet die zuséatzliche
Hyperfeinaufspaltung der Lanthanidionen und man sieht nur den Beitrag des
tatsachlich angelegten Magnetfelds. Dieses Verhalten ist konsistent mit den
Beobachtungen aus den magnetischen Eigenschaften. Im Grundzustand des Molekiils
sind die magnetischen Momente der Lanthanidionen nicht parallel angeordnet, sodass
die unvollstdndige Ausléschung zwischen den Lanthanidionen eine schwache
zuséatzliche Hyperfeinaufspaltung in den Eisenkernen induziert. Beide Verbindungen
verfugen Uber einen angeregten Zustand, der nahe am Grundzustand liegt und der bei
Erh6hung der Temperatur oder beim Anlegen eines schwachen Magnetfelds besetzt
wird. In diesem Zustand l6schen sich die magnetischen Momente der Lanthanidionen
gegenseitig aus, sodass der zusatzliche Beitrag der Lanthanidionen zu der

Hyperfeinaufspaltung der Eisenkerne verschwindet.
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Experimenteller Teil

8.1 FT-IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden entweder als Transmissionsspektren mit einem FT-IR
Spektrometer ,Perkin EImer Spectrum GX* als KBr-Pressling in einem Bereich von 400
cm? bis 4000 cm bei einer Auflésung von 1,5 cm™, oder an einem ,Bruker Platinum

Alpha ATR" aufgenommen.
8.2 Elementaranalyse

Zur Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffanteile wurde eine

Elementaranalyse mit Hilfe eines ,Vario EL* Gerates der Firma Perkin Elmer genutzt.

8.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Isostrukturelle Verbindungen wurden mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie
nachgewiesen. Dazu wurde das Stoe Stadi P Pulverdiffraktometer benutzt. Dieses
besitzt eine Kupferquelle mit Cu-Ka-Strahlung mit A = 1,5405 A. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Die erhaltenen raw-Dateien wurden mit der

WinXPow-Software bearbeitet.140

8.4 Rontgeneinkristallographie

Die hier dargestellten Strukturen wurden mit Hilfe von Rontgeneinkistallographie auf
Flachendetektordiffraktometern gemessen. Dabei wurden verschiedene Gerate
benutzt: IPDS | und Il der Firma Stoe, Smart Apex der Firma Bruker und Supernova
der Firma Rigaku. Wobei die beiden letzteren Diffraktometer tiber einen CCD Detektor
verfigen. Kleine Kristalle oder Kristalle, die schlecht streuen, wurden am ANKA, der
Synchrotonstrahlenquelle des KIT mit einer Synchrotonwellenlange von A = 0.8 A
gemessen. Dabei werden die Kristalle mit Perfluoretherdl am Goniometerkopf
befestigt. Um die Elementarzelle zu bestimmen werden zuerst einige Aufnahmen bei
verschiedenen Drehwinkeln aufgenommen und erst daraufhin wird eine vollstandige
Messung anhand der Orientierungsmatrix und der Gitterkonstanten gestartet. Alle
Aufnahmen werden anschlieend ausgelesen und integriert. Bei der darauffolgenden
Datenreduktion werden die Reflexintensitditen durch den Lorentz- und
Polarisationsfaktorkorrektur umgerechnet. Die Strukturbestimmung und -verfeinerung
erfolgt mittels des Computerprogramms SHELXTL! oder OLEX2%2, Die hier
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dargestellten Molekdlstrukturen wurden mit dem Computerprogramm Diamond 4.1143

erstellt und bearbeitet

8.5 SQUID-Messungen

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften einer polykristallinen Probe wurde
mit einem SQUID-Magnetometer MPMS-XL der Firma Quantum Design durchgefuhrt.
Dabei ist ein Temperaturbereich zwischen 1.8 und 400 K messbar. Das DC-Feld ist in
einem Bereich zwischen -7 und +7 T einstellbar. Die erhaltenen magnetischen Daten
wurden um den diamagnetischen Beitrag des Probehalters korrigiert. Die AC-
Suszeptibilitittsmessungen wurden bei Frequenzen zwischen 1 und 1500 Hz und

einem oszillierenden Feld von 3:104 T aufgenommen.

8.6 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines AMX 300, AV 400 oder AV 600 der Firma

Bruker aufgenommen. Die 'H- und '3C-Spektren wurden in deuterierten Losemitteln

gemessen, wobei Tetramethylsilan als Referenz verwendet wurde (& = 0 ppm).

8.7 Synthese
Alle Experimente wurden unter aeroben Bedingungen unter Normaldruck
durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien sind kommerziell erhaltlich und wurden,

wenn nicht anders erwahnt, ohne vorherige Aufreinigung eingesetzt.
1 [Dy(NO3)(H20)3][18cr6]

0,045 g Dy(NOs3)3:6H20 (0,1 mmol) wurden zusammen mit 0,026 g 18-Krone-6 in
10mL Methanol eine Stunde lang geruhrt. Danach wurde die Lésung abfiltriert in in
einem verschlofenen Gefal3 eine Woche stehen gelassen bis sich farblose Kristalle

bilden, die nicht weiter analysiert wurden.
2 [Dy(18cr6)(H20)2(MeOH)]Brs

0,051 g Dy(Br)3:6H20 (0,1 mmol) wurden zusammen mit 0,026 g 18-Krone-6 in 10mL
Methanol eine Stunde lang geriihrt. Danach wurde die Losung abfiltriert in in einem
verschlolRenen Gefal3 mehrere Wochen stehen gelassen bis sich farblose Kristalle

bilden, die nicht weiter analysiert wurden.

4 [Dy(NO3)2L2]NOs
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4 wurde entsprechend einer Literaturvorschrift synthetisiert. 0,114 g (2 mmol) frisch
destilliertes Diaminocyclohexan wurden mit 0,135 g (2 mmol) 2,6 Diformylpyridin und
(0,45 g) (1 mmol) (Dy(NO3)3:6H20 fur vier Stunden in 10 mL Methanol unter Ruckfluf3
erhitzt. Danach wurde der entstandene weif3e Niederschlag abfiltriert und in Methanol
umkristallisiert. Anal. berechnet. C, 40.18; H, 4.25; N, 15.62%; Gefunden: C, 39,84; H,
4,12; N, 15,81 %

5 [Dy(NOs3)2L3]NOs3

Eine Verreibung von 2-Pyridincarboxaldehyd (0,02 g 0,2 mmol) und Triethylentetramin
(0,015 g 0,1 mmol) wurden mit 0,045 g Dy(NOs)3:6H20 (0,1 mmol) in 10 mL Methanol
fur 60 Minuten geriihrt. Uber Nacht entstehen farblose Kristalle. Anal. berechnet. C,
31,45; H, 3,81; N, 18,34%; Gefunden: C, 30,88; H, 4,06; N, 19,13 % IR (ATR) /cm™:
2926(w), 2869(w), 1593(m), 1600(m), 14878(s), 1461(m), 1347(s), 1325(s) 1306(m),
1277(s), 1033(m), 751(m), 443(m)

6 [Dy(Ac)2L1]Ac

6 wurde entsprechend einer Literaturvorschrift synthetisiert.*¢ Eine Mischung aus
0,045 Dy(Ac)s6H0 (1,0 mmol), 0,114g (2mmol) frisch destilliertes
Diaminocyclohexan und 0,135g (2 mmol) 2,6 Diformylpyridin wurden in 50 mL
Methanol unter Ruckflul3 sechs Stunden lang gerihrt. Anschlieend wurde das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die entstehende dlige Flissigkeit
verfestigt sich nhachdem sie mehrmals mit 10 mL Diethylether gewaschen wird. Der
Feststoff wird danach in wenig Chloroform geldst und mit Diethylether tGiberschichtet.
Es bilden sich Kristalle des gewiinschten Produkts tber Nacht. IR (ATR) /cm:
3260(b), 1540 (s), 1451(s), 1433(s), 1396(s), 1200(m), 815(m), 743(m), 716(s), 679(s),
648(s), 615(s), 587(s), 426(s)

7 [PhaP]2*[Fe(N3)s]*

0,162 g (1 mmol) Eisen(lll)chlorid, 0,84 g (2 mmol) Tetraphenylphosphoniumbromid
und 0,325 g (5 mmol) NaNs3 werden in 5 mL Wasser gel6st. Die Losung wird mit 10 mL
Dichlormethan Uberschichtet und zwei Stunden lang stark gerthrt. Danach wird die
organische Phase vom Wasser abgetrennt und mit Kalziumchlorid getrocknet und im
Abzug abgedampft. Es entstehen tiefrote Kristalle. Anal. Berechnet C 61.02, H 4.27,
N 22.24; gefunden: C 62.13, H 4.546, N 22.84 IR (ATR) /cm™: 3422(br), 2042(s),

1584(w), 1482(w), 1435(m), 1327(m), 1105(s), 995(m), 759(m), 720(s), 689(s), 523(Vs)
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8 [NBuaN]2*[Cuz(N3)e]>

0,17 g (1 mmol) Kupfer(ll)chlorid, 0,666g (2 mmol) Tetrabutylammoniumbromid und
0,325 g (5 mmol) NaNs werden in 5 mL Wasser geldst. Die Losung wird mit 10 mL
Dichlormethan Uberschichtet und zwei Stunden lang stark gerihrt. Danach wird die
organische Phase vom Wasser abgetrennt und mit Kalziumchlorid getrocknet und im
Abzug abgedampft. Es entstehen schwarze, hygroskopische Kristalle. Anal. Berechnet
C 44.48,H 8.4, N 32.42; gefunden: C 44.26, H 9.288, N 27.36 IR (ATR) /cm™t; 2959(s),
2872(m), 2024(vs), 1488(m), 1465(m), 1380(m), 1290(m), 1151(w), 1027(w), 880(m),
743(m)

9 [PraN]2*[CoCI(N3)s]*

0,236 g (1 mmol) Cobalt(ll)chlorid, 0,532 g (2 mmol) Tetrapropylammoniumbromid
und 0,325 g (5 mmol) NaNs werden in 5 mL Wasser geldst. Die Losung wird mit 10 mL
Dichlormethan Uberschichtet und zwei Stunden lang stark gerthrt. Danach wird die
organische Phase vom Wasser abgetrennt und mit Kalziumchlorid getrocknet und im
Abzug abgedampft. Es entstehen blaue Kristalle. Anal. Berechnet C 50.27, H 9.74, N
24.8% gefunden: C 40.48, H 9.706, N 23.85% IR (ATR) /cm™: 2971(m), 2877(m),
2040(vs), 1486(m), 1339(s), 970(vs), 846(w), 761(m)

K2 Ci6H20N4Br2

K2 wurde an Hand einer Literaturvorschrift synthetisiert.'** Dabei wurde 1-
Methylimidazol (1,0 g, 1,2 mmol) mit a, o’-Dibromo-p-Xylol (1,58 g, 6,0 mmol) 36
Stunden lang in THF unter Ruckflu3 erhitzt. Der entstandene weil3e Niederschlag
wurde abfiltriert und mit THF und Diethylether gewaschen und anschliel3end im
Vakuum getrocknet. Anal. Berechnet: C 44.88, H 4.71, N 13.09%; gefunden: C 44.27,
H 4.467, N 11.97%, IR (ATR) /cm: 3038(br), 1572(m), 1558(m), 1417(w), 1362(m),
1162(vs), 844(s), 763(vs), 733(vs), 657(m), 618(vs), 496(m). 1H NMR (DMSO-dB) 59.20

(s, 2H), 7.75 (s, 2H,), 7.70 (s, 2H,), 7.45 (s, 4H,r), 5.41 (s, 4H,), 3.84 (s, 6H, CH3) ppm.

K3 C24H44N6Brs

K3 wurde an Hand einer Literaturvorschrift synthetisiert.1#> Zu einer I6sung aus 1,3,5-
tris(Bromomethyl)-2,4,6-trimethylbenzol (4,0 g, 0,01 mol) in 20 mL Toluol wurden 1-
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Methylimidazol (4,1 g, 0,05 mmol) langsam zugegeben. Nach Zugabe von 20mL
Diethylether entsteht ein fahlgelber Niederschlag, der mit Diethylether gewaschen und
im Vakuum getrocknet wurde. Anal. Berechnet: C 44.67, H 5.15, N 13.02%; gefunden:
C 42.42, H 5.189, N 12.68% IR (ATR) /cm: 3334(br), 3062(br), 1570(s), 1452(m),
1333(m), 1154(vs), 996(m), 814(m), 760(s), 722(m), 617(vs), 479(s). *H NMR (Dz0): &
8.71 (s, NCHN, 3H), 7.56, 5.65 (br. NCHCHN, each 3H), 4.65 (s, CHz, 6H), 3.94 (s,
NCHs, 9H), 2.41 (s, ArCHs, 9H) ppm.

10 [Cus(Ns)20]*(BMIm)4*

0,017 g (0,1 mmol) Kupfer(ll)chlorid, 0042,g (0,1 mmol) K2 und 0,033 g (5 mmol)
NaNsz wurden in 20 mL MeOH gelést und 30 Sekunden lang geriihrt. Die Mischung
wird dann schnell abfiltriert. Nach 5 Minuten entstehen dunkelbraune nadelférmige
Kristalle. Anal. Berechnet: Anal. Berechnet: C, 20.17; H, 3.17; N, 49.98% gefunden: C,
20,12, H3,09, N, 48,23%; IR (KBr) /cm™: 3127(br), 2925(br), 2069(vs), 1585(s),
1307(m), 699(m)

12 [Cuz(Ns)s]?(K2)?*

0,017 g (0,1 mmol) Kupfer(ll)chlorid 0,042 g (0,1 mmol) K2 und 0,033 g (5 mmol)
NaNs wurden in 5 mL DMF geldst. Die Mischung wird zehn Minuten lang gerihrt und
anschlieend mit 20 mL MeOH (uberschichtet. Innerhalb von einer Woche entstehen
tiefschwarze nadelférmige Kristalle. Anal. Berechnet: C 29.68, H 3.11, N 47.59%;
gefunden: C 29.65, H 3.168, N 45.52%; IR (ATR) /cm™: 3086(br), 2075(vs), 2035(vs),
1556(m), 1447(m), 1418(m), 1333(m), 1287(s), 1159(s), 1112(m), 1022(m), 838(m),
770(s), 743(s), 729(m), 618(s), 507(m)

13 [Cua(N3)12]*[CoH12Ns]4*

0,017 g (0,1 mmol) Kupfer(ll)chlorid, 0,15 g (0,1 mmol) Bismethylimidazolium Bromid
und 0,033 g (5 mmol) NaN3 wurden in 5 mL DMF gel6st. Es entsteht sofort ein
dunkelbrauner Niederschlag. Nach zehn Minuten rihren wurde der Niederschlag
abfiltriert und die gelbe Losung verschlossen stehen gelassen. Uber Nacht entstehen
schwarze quaderférmige Kristalle. ESI-MS (+): 190,11 m/z; Anal. Berechnet: C, 28.46;
H, 3.18; N, 51.63% gefunden: C, 28,34; H, 3,39; N, 47,98%, IR (ATR) /cm™: 3127(br),
2925(br), 2069(vs), 1585(s), 1307(m), 699(m)

14 C02(N3)s(CoH17Ns)
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0,026 g (0,1 mmol) Kupfer(ll)chlorid, 0,15 g (0,1 mmol) Bismethylimidazolium Bromid
und 0,033 g (5 mmol) NaNs wurden in 20 mL Methanol gelost. Die entstehende grine
Losung wird eine Stunde bei 100°C geruhrt. Danach wird die DMF Losung mit 30mL
Acetonitril Uberschichtet. Nach zwei Wochen entstehen rote Kristalle. Anal. Berechnet:
C, 28.66; H, 3.74; N, 51.98% gefunden: C, 27,94; H, 3,72; N, 46,85% IR (ATR) /cm™:
3069(br), 1585(w), 1385(s), 1171(m), 766(w), 625(w)

15 [FeaGd2(N3)15(OH)s(tipaHs)2]*

0,25 g (1 Aquiv.) Eisen(lll)chlorid, 0,6 g (2 Aquiv.) Tetrabutylammoniumbromid und
0,4 g (5 Aquiv.) NaNs werden in 5 mL Wasser gelost. Die Lésung wird mit 10 mL
Dichlormethan Uberschichtet und zwei Stunden lang stark gerihrt. Danach wird die
organische Phase vom Wasser abgetrennt und mit Kalziumchlorid getrocknet. Die
erhaltene 16sung wird anschlieend zu einer Ethanollésung mit 0,188 g (1 &aquiv)
Triethanolamin und 0,285 g [0,5 aquiv] Gd(NOs)36H20 getropft. Anal. Berechnet: IR
(KBr) /cm: 3393 (bm), 2983 (m), 2902 (m), 2864 (s), 2095 (s), 2067 (s), 2054 (s),
1548 (s), 1449 (w), 1418 (s), 1346 (w), 1074 (s), 894 (m), 847 (s), 683 (m), 618 (m)

16 [Mn4Dy2(teaH2)4(N3)12]

0,2 g (1 Aquiv.) Mangan(ll)chlorid, 0,64 g (4 Aquiv.) Tetrabutylammoniumbromid und
1,642 g (5 Aquiv.) NaNs3 werden in 5 mL Wasser gelost. Die Losung wird mit 10 mL
Dichlormethan Uberschichtet und zwei Stunden lang stark gerthrt. Danach wird die
organische Phase vom Wasser abgetrennt und mit Kalziumchlorid getrocknet. Die
erhaltene 16sung wird anschlieRend zu einer Ethanollésung mit 0,188 g (1 Aquiv)
Triethanolamin und 0,285 g [0,5 Aquiv] Dy(NO3)36H20 getropft. Anal. Berechnet: C,
34,49; H, 6,70; N, 30,242% gefunden: C, 34,15; H, 6,54; N, 30,18%.

17 [Fe""3O(Pive(H20)3][Piv] 2PivH

Eine Mischung aus Fe(NOs3)3-9H20 (10,0 g, 24,8 mmol) und 2,2 Dimethylpropansaure
(28,0 g, 274,0 mmol) werden fur ungefahr 2 Stunden auf 200°C, erhitzt bis kein NO2
mehr entweicht. Nachdem die Mischung auf ca. 100°C abgekunhlt ist werden 85 mL
Ethanol und 15 mL Wasser zugegeben. Uber Nacht entstehen rot-braune hexagonale
Kristalle, die abfiltriert werden und aus einer Mischung aus Ethanol(50mL) und Wasser
(10mL) umkristallisiert werden. Nach 4 Tagen wurde das kristalline Produkt abfiltriert,

130



mit Hexan und Toluol gewaschen und an der Luft getrocknet. Anal. berechnet. C,
44,46; H, 7,36; N, 0,00;%. Gefunden: C, 45,10; H, 7,75; N, 0,00 %.

18 [Fe4Y2(Htea)a(piv)s,57(N3)s, 43]-3H20

Triethanolamin  (425mg, 2.85mmol), [Fe"'3O(Piv)s(H20)z]-Piv-2PivH  (250mg,
0.24mmol), Fe(NO3)39H20 (300mg, 0.74mmol), Natriumazid (290mg, 4.46mmol) und
Y(NO3)3:6H20 (343 mg, 0.74mmol) wurden unter stdndigem Ruhren in 20mL Ethanol
geldst und Uber 30 Minuten auf 80°C erhitzt. Die abgeklhlte Lésung wurde filtriert und
das Filtrat wurde in einem geschlossenen Schnappdeckelglas stehen gelassen. Nach
ungefahr einer Stunde entstanden, fir die Réntgenstrukturanalyse geeignete, orange
Einkristalle, die an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute: 110mg (16,9% basierend
auf Y). Anal. berechnet. C, 30,56; H, 5,75; N, 18,69%. Gefunden: C, 30,62; H, 5,80; N,
18,75 %. IR (KBr) /cm: 3404 (b, m), 2955 (m), 2896 (m), 2856 (s), 2096 (s), 2077 (s),
2058 (s), 1537(s), 1480 (m), 1454 (w), 1423 (m), 1360 (w), 1346 (w), 1280 (w), 1231
(m), 1094 (s), 1067 (s), 1026 (m), 916 (m), 898 (s), 649 (m), 609 (M), 540 (w), 482 (m).

19 [FesGd2(Htea)s(piv)2,68(N3)7,32]-4H20

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 18, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Gd(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Ausbeute: 200mg (30,4%
basierend auf Gd). Anal. berechnet. C, 25,27; H, 4,77; N, 20,46 %. Gefunden: C,
25,18; H, 4,75; N, 20,4 %. IR (KBr) /cm: 3393 (b, m), 2962 (m), 2900 (m), 2864 (s),
2095 (s), 2077 (s), 2061 (s), 1540 (s), 1484 (m), 1458 (w), 1423 (s), 1385 (w), 1364
(w), 1285 (w), 1228 (m), 1095 (s), 1074 (s), 1023 (m), 916 (m), 900 (s), 647 (m), 608
(m), 555 (w), 489 (w).

20 [FesTbz(Htea)s(piv)s,05(N3)7,05]-3,5H2

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 18, auf3er, dass Y(NO3)3-6H20
durch die gleiche Menge Tb(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Ausbeute: 70mg
(10,6% basierend auf Tb). Anal. berechnet. C, 26.04; H, 4.82; N, 19.71%. Gefunden:
C, 26,05; H, 4,77; N, 19,70 %. IR (KBr) /cm™: 3410 (b, m), 2962 (m), 2900 (m),

2863 (s), 2099 (s), 2077 (s), 2059 (s), 1539 (s), 1484 (m), 1458 (w), 1423 (s),

1365 (w), 1353 (w), 1285 (w), 1229 (m), 1094 (s), 1072 (s), 1023 (m), 919 (m),

900 (s), 648 (m), 608 (M), 551 (w), 488 (m).

21 [FeaDy2(Htea)a(piv)s,1(N3)s,9]-2H20

131



Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 18, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Dy(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Ausbeute: 120 mg (18%
basierend auf Dy). Anal. berechnet. C, 26,43; H, 4,82; N, 19,28%. Gefunden: C, 26,39;
H, 4,80; N, 19,28 %. IR (KBr) /cm™: 3421 (b, m), 2963 (m), 2904 (m), 2860 (s), 2099
(s), 2078 (s), 2060 (s), 1539 (s), 1484 (m), 1459 (w), 1423 (m), 1365 (b, w), 1285 (w),
1228 (m), 1095 (s), 1073 (s), 1024 (m), 920 (m), 901 (s), 649 (m), 608 (m), 553 (w),
490 (m).

22 [FeaHoz(Htea)s(piv)s,13(N3)s,87]-2,5H20

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 18, aul3er, dass Y(NO3)3-:6H20 durch
die gleiche Menge Ho(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Ausbeute: 90mg (13,6%
basierend auf Ho). Anal. berechnet. C, 26.57; H, 4.79; N, 19.23%. Gefunden: C, 26,53;
H, 4,78; N, 19,29 %. IR (KBr) /cm: 3402 (b, m), 2963 (m), 2900 (m), 2864 (s), 2100
(s), 2079 (s), 2054 (s), 1536 (s), 1484 (m), 1458 (w), 1423 (s), 1366 (w), 1353 (w),
1285 (w), 1229 (m), 1094 (s), 1072 (s), 1023 (m), 919 (m), 900 (s), 648 (m), 608 (m),
551 (w), 488 (m).

23 Fe4Y202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

(45 mg, 0,2mmol) Y(NO3)3-6H20, (70mg, 0,1'mmol) [Fe3O(Piv6(H20)3][Piv].2PivH
und (60mg, 0,5mmol) Propargyldiethanolamin werden in 10mL Ethanol bei
Raumtemperatur 30 Minuten gerthrt. AnschlielRend wird die Losung abfiltriert und
geschlossen eine Woche stehen gelassen. Die erhaltenen braunen Kristalle werden
abfiltriert und an der Luft getrocknet. Anal. berechnet. C, 44.42; H, 6.88; N, 4.60;%.
Gefunden: C, 43,95; H, 7,26; N, 4,53 %. IR (KBr) /cm-1: 3273(br), 2968(br), 1584(s),
1385(s), 1096(m), 624(m), 500(w)

24 FesPr202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)4

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Pr(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. C, 43.84; H,
6.81; N, 4.56;%. Gefunden: C, 43,93; H, 6,92; N, 4,79 %. IR (KBr) /cm™: 3254(br),
2952(br), 1579(s), 1385(s), 1094(m), 623(m), 502(w)

25 FeaGd202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge GdNO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. C, 42.06; H,
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6.51; N, 4.36;%. Gefunden: C, 41,56; H, 6,26; N, 4,53 % IR (KBr) /cm: 3294(br),
2953(br), 1588(s), 1388(s), 1086(m), 619(m), 496(w)

26 FeaTh202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Tbh(NO3)3:6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. C, 42.00; H,
6.50; N, 4.35;%. Gefunden: C, 42,24; H, 6,45; N, 4,53 % IR (KBr) /cm: 3299(br),
2951 (br), 1586(s), 1379(s), 1094(m), 625(m), 500(w)

27 FeaDy202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)4

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3:6H20 durch
die gleiche Menge Dy(NOs3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. , C 41.89; H,
6.48; N, 4.34;%. Gefunden: C, 41,56; H, 6,58; N, 4,12 % IR (KBr) /cm: 3272(br),
2967(br), 1584(s), 1385(s), 1097(m), 625(m)

28 FeaHo0202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Ho(NO3)3-6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. C, 41.81; H,
6.47; N, 4.33;%. Gefunden: C, 41,72; H, 7,05; N, 4,13 % IR (KBr) /cm: 3314(br),
2967(br), 1583(s), 1385(m), 1095(m), 624(m), 470(w)

29 FesEr202(piv)s(NO3)2(EtOH)2(pdea)s

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass Y(NO3)3-6H20 durch
die gleiche Menge Er(NO3)s-6H20 ausgetauscht wurde. Anal. berechnet. C, 41.73; H,
6.46; N, 4.33; %. Gefunden: C, 41,26; H, 6,66; N, 4,38 % IR (KBr) /cm: 3273(br),
2946(br), 1579(s), 1384(s), 1086(m), 625(m), 499(w)

30 FeaDyo,4Y1,802(piv)s(NO3s)2(EtOH)2(pdea)s

Die Verbindung wurde genauso synthetisiert wie 23, aul3er, dass eine 10:1 Mischung
aus Y(NOs3)z-6H20 und Dy(NO3)3-6H20 verwendet wurde. Anal. berechnet. C, 43.89; H,
6.79; N, 4.55;%. Gefunden: C, 43,95; H, 7,28; N, 4,53 % IR (KBr) /cm: 3281(br),
2949(br), 1582(s), 1387(s), 1079(m), 615(m), 508(w)
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9 Anhang

Tabelle 9-1 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Diagramms von 4

T [K] Xs Xt T a

9,2 0,34225 0,8623 3,99E-06 0,28037
8,8 0,32612 0,8986 9,35E-06 0,16414
8,4 0,41721 0,93936 2,06E-05 0,11385

8 0,40827 0,98449 3,04E-05 0,11115
7,6 0,33672 1,03452 3,98E-05 0,10414
7,2 0,33888 1,08935 5,98E-05 0,08912
6,8 0,30118 1,15311 8,12E-05 0,09853
6,4 0,30076 1,22262 1,18E-04 0,09165

6 0,27428 1,30275 1,64E-04 0,1019
5,6 0,27333 1,39384 2,35E-04 0,10981
5,2 0,25974 1,49975 3,38E-04 0,12302
4,8 0,26809 1,6206 4,95E-04 0,13383
4,4| 0,26402 1,77208| 7,17E-04|  0,15663

4 0,23198 1,93254 0,00102 0,20188
3,6 0,25048 2,14896 0,00147 0,20269
3,2 0,24833 2,41683 0,00207 0,21896
2,8 0,25055 2,74444 0,0029 0,2269
2,4 0,24945 3,14461 0,00402 0,22805

2 0,24516 3,63831 0,00559 0,22479

Tabelle 9-2 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Diagramms von 5

T [K] Xs Xt T a

8| 0,42787 2,55497 7,46E-05 0,01373
7,6 0,47926 2,68384 1,05E-04 0,0173
7,2| 0,52425 2,82201 1,48E-04 0,02036
6,8 0,6082 2,97914 2,14E-04 0,01731
6,4| 0,61502 3,15685 2,97E-04 0,0265

6 0,6707 3,35527 4,27E-04 0,02811
56| 0,99235 3,55553 7,84E-04 1,07E-06
52| 0,85901 3,81733 8,85E-04 1,17E-06
4,8/ 0,90213 4,03799 0,00108 1,54E-06
4,4 1,03958 4,45574 0,00173 1,47E-06

4| 1,13856 4,79569 0,00235 2,03E-06
3,6 1,08611 5,44106 0,00291 0,10838
3,2| 1,18575 6,06913 0,00361 0,13002
2,8| 1,31388 6,85425 0,00433 0,14901
2,4| 1,46864 7,86705 0,00515 0,17639

2| 1,64846 9,28066 0,00617 0,2041
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Tabelle 9-3 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Diagramms von 6

T [K] Xstotal | XT1— Xs1 151 a X12 — Xs2 72 a

3,8 7,99E-07 2,43612 2,80E-05 0,08976 0,23643 0,08501 0,36581
3,6 9,00E-07 2,5512 4,82E-05 0,10141 0,2726 0,09149 0,33067
3,4 7,03E-08 2,67777 8,01E-05 0,12647 0,30317 0,1008 0,26121
3,2 1,07E-07 2,81298 1,26E-04 0,15198 0,32298 0,1164 0,19847

3 1,12E-07 2,95919 1,92E-04 0,17104 0,33978 0,1414 0,14747
2,8 6,79E-16 3,13997 3,07E-04 0,19693 0,40315 0,19843 0,10956
2,6 1,22E-15 3,32754 4,20E-04 0,20711 0,42184 0,17029 0,04194
2,4 9,70E-16 3,50851 5,49E-04 0,21948 0,52285 0,19595 0,07887
2,2 1,01E-15 3,75338 6,99E-04 0,22271 0,60846 0,23947 0,08531

2 5,80E-16 4,0261 8,62E-04 0,2123 0,61602 0,27918 0,06381

Tabelle 9-4 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 ohne externes

Magnetfeld
Temperatur
(K] Xs XT Tcole a Tarrhenius Tcole = Tarrhenius
10| 0,00018332 0,0011| 9,6691E-05 0,16331 | -- --
9,5|0,00019545 0,00114|0,00013841 0,15939 | -- --
9 0,000183 0,00119|0,00018921 0,1693 | 0,00015405 3,5166E-05
8,5|0,00015779 0,00125|0,00025365 0,18406 | 0,00021918 3,4474E-05
810,00016397 0,00131| 0,0003488 0,19222 | 0,00030759 0,00004121
7,510,00014808 0,00139|0,00045482 0,21518|0,00041518 3,9639E-05
7 0,000148 0,00147|0,00058801 0,23613|0,00054773 4,0279E-05
6,5|0,00014036 0,00156 | 0,00073209 0,26524 | 0,00068631 4,5776E-05
60,00012728 0,00166 | 0,00087576 0,29749 | 0,00086587 9,892E-06
5,5|0,00011703 0,00177 0,00102 0,32506 0,00101 0,00001307
510,00010742 0,00188 0,00117 0,34818 0,00111 0,00006028
4,5| 9,4089E-05 0,002 0,00132 0,36837 0,00127 0,00004921
4| 8,5629E-05 0,00212 0,0015 0,38769 0,00145 0,00004924
3,5| 8,2538E-05 0,00224 0,00178 0,40042 0,00172 0,00005998
3| 7,7312E-05 0,00233 0,0021 0,41177 0,00209 0,00001047
2,5| 8,2158E-05 0,00238 0,00277 0,42281 0,00261 0,0001586
2| 7,8953E-05 0,00235 0,00422 0,44385 0,00372 0,00049759
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Tabelle 9-5 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 bei einem
Magnetfeld von 0,03 T

Temperatur [K] Xs XT Tcole Tarrhenius Tcole - Tarrhenius

1,8| 1,27E-04| 0,00295 0,01333 0,43699 0,00942 0,00391
2,19| 1,59E-04| 0,00301 0,00879 0,40322 0,00789 8,99E-04
2,58 | 1,65E-04 0,003 0,00709 0,39509 0,0065 5,98E-04
2,97 | 1,81E-04| 0,00287 0,00578 0,37204 0,00557 2,12E-04
3,36 | 1,73E-04 0,0028 0,0052 0,37747 0,00472 4,73E-04
3,76 | 1,70E-04 0,0027 0,00455 0,3695 0,00435 1,98E-04
4,15| 1,78E-04| 0,00256 0,00397 0,35151 0,00398 -1,24E-05
4,52| 1,79e-04| 0,00242 0,00344 0,33573 0,00342 1,55E-05
491| 1,84E-04| 0,00229 0,00292 0,31462 0,00298 -5,44E-05
5,3| 1,91E-04| 0,00216 0,00247 0,28969 0,00261 -1,41E-04
5,69| 1,90E-04| 0,00205 0,00205 0,26831 0,00213 -8,56E-05
6,08 | 1,89E-04| 0,00194 0,00168 0,24571 0,00178 -1,03E-04
6,48 | 1,92E-04| 0,00184 0,00136 0,22276 0,0014 -4,06E-05
6,86| 1,90E-04| 0,00175 0,00108 0,20158 0,00119 -1,09E-04
7,25| 1,89E-04| 0,00168 8,42E-04 0,18224 8,93E-04 -5,09E-05
7,65| 1,86E-04| 0,00161 6,42E-04 0,16949 7,18E-04 -7,53E-05
8| 1,78E-04| 0,00155 4,87E-04 0,16137 5,01E-04 -1,40E-05
8,4| 1,81E-04| 0,00149 3,70E-04 0,15263 3,71E-04 -7,30E-07
8,83 | 1,83E-04| 0,00144 2,80E-04 0,14646 2,64E-04 1,54E-05
9,22| 1,96E-04| 0,00139 2,14E-04 0,13908 1,91E-04 2,22E-05
9,61| 1,96E-04| 0,00134 1,62E-04 0,13715 1,36E-04 2,63E-05
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Tabelle 9-6 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 bei einem
Magnetfeld von 0,05 T

Temperatur [K] Xs XT Tcole Tarrhenius Tcole - Tarrhenius
1,8| 1,32E-04| 0,00301 0,01739 0,42073 0,01181 0,00559
2| 1,49E-04| 0,00304 0,01364 0,40044 0,01062 0,00301
2,2| 1,42E-04| 0,00312 0,01246 0,4044 0,00936 0,00309
2,4| 1,61E-04| 0,00306 0,01105 0,39004 0,00884 0,00221
2,6| 1,67E-04| 0,00304 0,01006 0,38411 0,00794 0,00212
2,8| 1,69E-04| 0,00301 0,00937 0,38184 0,00737 0,002
3| 1,73E-04| 0,00296 0,00869 0,37645 0,00709 0,0016
3,2| 1,71E-04| 0,00292 0,00813 0,37517 0,00704 0,00109
3,4| 1,75E-04| 0,00285 0,00754 0,36783 0,00624 0,0013
3,6| 1,75E-04 0,0027 0,00668 0,35962 0,00614 5,34E-04
3,8| 1,78E-04| 0,00263 0,00615 0,34923 0,00579 3,64E-04
4| 1,76E-04| 0,00257 0,00574 0,3446 0,00545 2,88E-04
4,2| 1,77E-04| 0,00249 0,00529 0,33728 0,00487 4,24E-04
4,4| 1,79E-04| 0,00243 0,00484 0,32519 0,00465 1,87E-04
4,6 1,79E-04| 0,00235 0,00442 0,31614 0,00422 2,02E-04
4,8| 1,80E-04| 0,00228 0,00401 0,3041 0,00372 2,88E-04
5| 1,82E-04| 0,00221 0,00361 0,29148 0,00355 5,89E-05
5,2| 1,80E-04| 0,00215 0,00326 0,28365 0,00313 1,36E-04
5,4| 1,85E-04| 0,00209 0,00292 0,26796 0,00283 8,99E-05
5,6| 1,83E-04| 0,00203 0,00261 0,25839 0,00244 1,74E-04
5,8 1,83E-04| 0,00198 0,00233 0,24686 0,00227 5,18E-05
6| 1,83E-04| 0,00192 0,00205 0,23459 0,00215 -9,47E-05
6,2| 1,87E-04| 0,00178 0,0014 0,20213 0,00195 -5,44E-04
6,4| 1,82E-04| 0,00174 0,00121 0,19548 | -- --
6,6 1,79E-04| 0,00169 0,00105 0,18727 | -- --
6,8| 1,79E-04| 0,00166 9,08E-04 0,17968 0,00136 -4,52E-04
7| 1,81E-04| 0,00162 7,79E-04 0,17209 0,00118 -3,99E-04
7,2| 1,76E-04| 0,00159 6,68E-04 0,1675 0,00101 -3,46E-04
7,4| 1,78E-04| 0,00155 5,74E-04 0,16246 8,21E-04 -2,47E-04
7,6| 1,79E-04| 0,00152 4,93E-04 0,15742 7,23E-04 -2,30E-04
7,8| 1,79E-04| 0,00149 4,21E-04 0,15518 6,09E-04 -1,87E-04
8| 1,82E-04| 0,00146 3,62E-04 0,14954 5,28E-04 -1,66E-04
8,2| 1,78E-04| 0,00144 3,10E-04 0,1477 4,44E-04 -1,35E-04
8,4| 1,84E-04| 0,00141 2,67E-04 0,14438 3,91E-04 -1,24E-04
8,6| 1,98E-04| 0,00139 2,33E-04 0,1383 3,40E-04 -1,07E-04
8,8 2,63E-04
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Tabelle 9-7 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 bei einem
Magnetfeld von 0,1 T

Temperatur [K] Xs XT Tcole Tarrhenius Tcole - Tarrhenius

1,8| 1,25E-04| 0,00298 0,01661 0,40821 0,00959 0,00702
2| 1,46E-04| 0,00301 0,0133 0,3863 0,00888 0,00442
2,2| 1,50E-04| 0,00303 0,01185 0,38179 0,00805 0,00379
2,4| 1,57E-04| 0,00302 0,0112 0,38109 0,00638 0,00483
2,6| 1,66E-04 0,003 0,01005 0,37004 0,00682 0,00323
2,8| 1,68E-04| 0,00295 0,00931 0,36472 0,00638 0,00293
3| 1,71E-04 0,0029 0,00876 0,36265 0,00628 0,00248
3,2| 1,72E-04| 0,00286 0,00832 0,35952 0,00566 0,00266
3,4| 1,75E-04 0,0028 0,00777 0,35284 0,00555 0,00222
3,6| 1,75E-04| 0,00274 0,00735 0,34955 0,00545 0,0019
3,8| 1,72E-04| 0,00258 0,00647 0,33659 0,00505 0,00142
4| 1,73E-04| 0,00257 0,00623 0,33371 0,0049 0,00133
4,15| 1,73E-04| 0,00243 0,00538 0,3192 0,00477 6,17E-04
4,52| 1,78E-04| 0,00229 0,00449 0,29636 0,00439 1,05E-04
491| 1,74E-04| 0,00218 0,00375 0,28167 0,00395 -2,02E-04
5,3| 1,77E-04| 0,00206 0,00303 0,25766 0,00318 -1,45E-04
5,7| 1,80E-04| 0,00195 0,00241 0,23593 0,00282 -4,07E-04
6| 1,79e-04| 0,00186 0,00189 0,21676 0,00235 -4,60E-04
6,48 | 1,77E-04| 0,00177 0,00145 0,19918 0,00175 -3,04E-04
6,87 | 1,75E-04| 0,00169 0,00109 0,18364 0,00144 -3,52E-04
7,25| 1,78E-04| 0,00161 8,10E-04 0,16871 0,00108 -2,75E-04
7,64| 1,79E-04| 0,00155 5,97E-04 0,15733 8,09E-04 -2,12E-04
8,04 | 1,81E-04| 0,00149 4,42E-04 0,14819 5,28E-04 -8,64E-05
8,42| 1,89E-04| 0,00144 3,27E-04 0,13806 3,79E-04 -5,20E-05
8,82 | 1,98E-04| 0,00139 2,45E-04 0,13261 2,69E-04 -2,42E-05
9,2| 2,10E-04| 0,00134 1,84E-04 0,12619 2,03E-04 -1,97E-05
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Tabelle 9-8 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 bei einem
Magnetfeld von 0,15 T

Temperatur [K] Xs XT Tcole Tarrhenius Tcole - Tarrhenius
1,78| 1,14E-04| 0,00302 0,01278 0,39602 0,00823 0,00455
2,19 1,41E-04 0,003 0,00938 0,37174 0,00643 0,00296
2,58| 1,49E-04 | 0,00296 0,00814 0,36977 0,0057 0,00244
2,96| 1,63E-04| 0,00272 0,00641 0,35447 0,00553 8,79E-04

3,4| 1,67E-04| 0,00262 0,00581 0,34447 0,00529 5,22E-04
3,8| 1,65E-04| 0,00252 0,00527 0,33759 0,00483 4,37E-04
4,15| 1,70E-04| 0,00238 0,00459 0,31887 0,00462 -2,79E-05
4,5| 1,71E-04| 0,00227 0,00396 0,30071 0,0038 1,58E-04
49| 1,72E-04| 0,00215 0,00333 0,28127 0,00342 -9,61E-05
53| 1,72E-04| 0,00204 0,00275 0,26243 0,00327 -5,24E-04
5,7 1,75E-04| 0,00194 0,00224 0,24105 0,00257 -3,23E-04
6,1| 1,78E-04| 0,00185 0,00178 0,22015 0,00205 -2,68E-04
6,5/ 1,74E-04| 0,00176 0,00141 0,20609 0,00163 -2,21E-04
6,9 1,80E-04| 0,00168 0,00109 0,18456 0,00125 -1,65E-04
7,3| 1,80E-04| 0,00161 8,24E-04 0,1712 9,84E-04 -1,61E-04
7,6| 1,79E-04| 0,00155 6,24E-04 0,16028 7,28E-04 -1,05E-04
8| 1,84E-04| 0,00149 4,71E-04 0,14668 5,91E-04 -1,20E-04
8,4| 1,87E-04| 0,00143 3,52E-04 0,13928 4,31E-04 -7,95E-05
8,8| 1,94E-04| 0,00139 2,66E-04 0,13252 3,22E-04 -5,52E-05
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Tabelle 9-9 Ergebnisse der Anpassung des Cole-Cole Plots von 12 bei einem
Magnetfeld von 0,2 T

Temperatur [K] Xs XT Tcole Tarrhenius Tcole - Tarrhenius
1,78| 1,19E-04| 0,00322 0,01022 0,38664 0,0073 0,00292
2,19| 1,35E-04| 0,00308 0,00782 0,37788 0,00566 0,00216
2,58| 1,51E-04| 0,00297 0,00661 0,37019 0,0048 0,00182
2,97 | 1,56E-04| 0,00283 0,00573 0,36626 0,00429 0,00145
3,36| 1,52E-04| 0,00273 0,00524 0,36724 0,00372 0,00152
3,76| 1,65E-04| 0,00258 0,00462 0,35283 0,00374 8,74E-04
4,14| 1,59E-04| 0,00234 0,00386 0,33648 0,00327 5,88E-04
4,53| 1,69E-04| 0,00224 0,00337 0,3138 0,00292 4,45E-04
4,92 | 1,75E-04| 0,00215 0,00294 0,29494 0,00269 2,53E-04
5,31| 1,69E-04| 0,00203 0,00239 0,27421 0,00251 -1,19E-04

5,7| 1,77E-04| 0,00193 0,002 0,25135 0,00199 1,05E-05
6,08 | 1,80E-04| 0,00184 0,00163 0,22949 0,00179 -1,63E-04
6,47| 1,81E-04| 0,00176 0,00131 0,2107 0,00138 -6,83E-05
6,86| 1,81E-04| 0,00168 0,00103 0,19398 0,00106 -2,60E-05
7,25| 1,77E-04| 0,00161 8,03E-04 0,18546 8,53E-04 -5,05E-05
7,65| 1,86E-04| 0,00154 6,24E-04 0,16262 7,34E-04 -1,10E-04
8,03 | 1,86E-04| 0,00149 4,76E-04 0,15407 5,60E-04 -8,45E-05
8,43| 1,87E-04| 0,00143 3,63E-04 0,14435 4,21E-04 -5,83E-05
8,81| 2,07E-04| 0,00138 2,84E-04 0,1292 3,17E-04 -3,29E-05

9,2| 2,20E-04| 0,00134| 2,22E-04 0,11627| 2,29E-04 -7,13E-06
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Tabelle 9-10 Kristallographische Daten von 1 und 2

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm’]
u [mm™]
F(000)
Strahlung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>20(1)]
Min/max
Restelektronendichte

1

CasH112DY4N12072
2659.49

223(2)
Orthorombisch
Pnma

15.274
14.274
11.061

90

2411.6

1324.0
MoKa

2532
2532/0/171

1.094

90

90

1.831
3.185

16889

R1=0.0608, wR, =0.1486
R1=0.0646, wR, =0.1523

1.86/-4.38

2

Cs2H128Br12Dy4036
2938.41
223(2)
Monoklin
P21/C
14.125(3)
9.597(2)
17.698(4)
90.00(3)
92.96(3)
90.00(3)
2395.9(9)

1409.4
Mo Ka

4686

4686/3/240

20.364
8.157

14655

0.924

R1=0.0642, wR; =0.1548
R1=0.0904, wR; =0.1676

1.13/-3.79
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Tabelle 9-11 Kristallographische Daten von 5, 6 und 7
5 6 7
Summenformel C18H26DyN9O10 CaH39DyNeOs CagHaoFeN1sP,
Molare Masse [g/mol] || 690.98 750.15 944.74
Messtemperatur [K] [ 233(2) 180(2) 223(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P-1 C2/c
a [A] 16.5349(10) 9.8603(4) 11.7369(15)
b [A] 7.9228(5) 12.8174(6) 18.103(2)
c[A] 20.5778(13) 13.2167(5) 21.962(3)
o’ 901 65.220(4) 90.00
B 111.066(7) 82.767(3) 91.789(15)
v’ 90| 84.496(4) 90.00
Volumen[A?] 2515.6(3) 1502.78(12) 4664.1(11)
VA
o [g/cm?] 1.824 1.658 1.345
i [mm™] 3.041 2.545(0.444
F(000) 1372.0 758.0 1956.0
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Gemessene Reflexe 19350 11176 13012
Unabhingige Reflexe 4924 6811 3249
Verfeinerte
Parameter 4924/17/344 6811/5/407 3249/0/312
GooF 0.997 1.040( 0.915
WR, R1=0.0398, wR; =0.0963 | R;=0.0283, wR; =0.0571 |[R1=0.0441, wR, =0.0884
Ry [1>20(1)] R; = 0.0594, wR, = 0.1040 ||R;=0.0314, wR, = 0.0593 | R; = 0.0870, wR, = 0.1019
Min/max

Restelektronendichte

0.86/-1.44

0.86/-0.70

0.19/-0.38
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Tabelle 9-12 Kristallographische Daten von 8, 9 und 10

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm?]
1 [mm™]
F(000)
Strahlung

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>2a(1)]
Min/max
Restelektronendichte

8
CagHaoCuzN1gP>
1058.00
150(2)
Monoklin
P21/n
11.6459(15)
7.5911(7)
27.536(5)
90
100.706(11)
90
2391.9(6)

1.469
1.013

1084.0
MoKa

20404
4898

4898/18/316

0.941
R1=0.0502, wR; =0.1168
R1=0.0740, wR> =0.1251

0.41/-0.94

9
C24Hs6CICON1;
593.18
223(2)
Monoklin
12/a
16.369(2)
13.1460(9)
31.529(4)
90.00
94.798(16)
90.00
6760.9(13)

1.166

0.617
2568.0
MoKa (A =0.71073)

14388
3530

3530/0/335

0.901
R1=0.0472, wR; = 0.0890
R1=0.1039, wR; =0.1050

0.34/-0.30

10
C16H30Bro.0sCusN33.76
955.93
150(2)
Triklin

p-1
8.4093(12)
13.1372(18)
16.814(2)
76.978(2)
89.879(2)
89.629(2)
1809.7(4)

1.754
3.425
962.0
Synchrotron (A = 0.80000)
21747

8690
8690/37/510

1.052
R1=0.0363, wR, =0.0960
R1=0.0462, wR; =0.1014

0.97/-0.73

143




Tabelle 9-13 Kristallographische Daten von 11, 12 und 13

11 12 13
Summenformel Ci6H30Cu3N2s Ci6H20Cu2N22 C3sHasCualo.1aNss 58
Molare Masse [g/mol] || 805.30 647.62 1531.34
Messtemperatur [K] [ 223(2) 180(2) 293(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P2:/c Cc
a [A] 8.3485(12) 5.4753(2) 14.9588(19)
b [A] 13.119(2) 14.8046(4) 29.595(5)
c[A] 14.969(2) 15.6201(4) 13.2017(17)
o’ 79.250(17)( 90 90
B° 80.545(16) 92.365(3) 93.902(10)
v’ 88.140(18) (90 90
Volumen[A?] 1588.9(4) 1265.08(7) 5831.0(14)
YA 2 2 4
o [g/cm?] 1.683 1.700 1.744
i [mm™] 2.051 1.737]1.601
F(000) 818.0 656.0 3106.0
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Gemessene Reflexe 11006 11703 15663
Unabhingige Reflexe | 5805 3064 6575
Verfeinerte
Parameter 5805/0/424 3064/0/182 6575/68/884
GooF 0.895 1.059(0.876
WR» R:=0.0581, wR, =0.1313 ||R; = 0.0304, wR, = 0.0638 | R; = 0.0539, wR; = 0.1157
R1 [1>20(1)] R1=0.1080, wR; =0.1495 | R;=0.0364, wR;=0.0667 |[R;=0.0859, wR,=0.1274
Restelz/ll('tr;(/) r::;‘ dichte | 0:96/-091 0.30/-0.30 0.34/-0.63
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Tabelle 9-14 Kristallographische Daten von 14, 15 und 16

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm’]

1 [mm™]
F(000)
Strahlung
Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>2a(1)]
Min/max
Restelektronendichte

14
C22H32C02N30
834.63
150(2)
Monoklin
P21/C
9.969(3)
18.570(5)
10.566(3)
90
116.620(18)
90
1748.7(9)

1.585

1.016
856.0
MoKa

8949
2151

2151/147/250

1.010
R1=0.0954, wR, =0.2190
R1=0.1696, wRz = 0.2503

0.51/-1.13

15
CesH158Cl2Fe3sGdaNs00g.5
2381.39
150(2)
Triklin
p-1
16.989(2)
17.111(2)
22.479(3)
68.741(2)
80.570(2)
63.397(2)
5445.3(13)
2

1.452
2.319
2464.0
synchrotron (A = 0.80000)
104822

23854
23854/17/1225

1.055
R1=0.0291, wR, =0.0737
R1=0.0345, wR, =0.0757

1.47/-1.16

16
Cs6H12aDy2Mn4N42012
2122.73
150(2)
Monoklin
P21/C
17.178(4)
15.074(4)
17.795(4)
90.00
93.283(4)
90.00
4600.3(18)

1.532
3.028
2164.0
synchrotron (A = 0.80000)
56288

9745
9745/2/528

1.086
R1=0.0705, wR, =0.1755
R1=0.0808, wR, =0.1806

2.47/-1.48
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Tabelle 9-15 Kristallographische Daten von 17, 18 und 19

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm’]

1 [mm™]
F(000)
Strahlung
Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>2a(1)]
Min/max
Restelektronendichte

17
Ca7H103FesN2502,Y>
1771.76
150(2)
Monoklin
P21/n
10.2598(10)
17.091(3)
22.703(2)
90
100.993(8)
90
3907.9(9)

1.506
2.271

1836.0
MoKa

30520
5084

5084/61/418

1.001
R1=0.0700, wR2 =0.1632
R1=0.1004, wR> =0.1761

1.02/-0.69

18

Ciss.4H100.12FeaGd2N25.96021.36
1889.53

150(2)

Monoklin

P21/n

10.2661(8)

17.1652(12)

22.8568(19)

90
100.929(7)
90
3954.8(5)
2
1.587
2.445
1914.0
MoKa
42650
7511
7511/51/442
0.986

R1=0.0594, wR; = 0.1403
R1=0.0916, wR; = 0.1537

0.88/-2.00

19
Csa7H103FesN2502:Th,
1911.78
100(2)
Monoklin
P21/n
10.2469(7)
17.1602(13)
22.6606(17)
90
100.924(1)
90
3912.4(5)

1.623
2.585

1940.0
MoKa

38534
7628

7628/61/434

1.249
R1=0.0634, wR, =0.1528
R1=0.0666, wR, =0.1546

2.39/-1.16
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Tabelle 9-16 Kristallographische Daten von 20, 21 und 27

Summenformel

Molare Masse [g/mol]

Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a [A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm’]

1 [mm™]
F(000)
Strahlung
Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>2a(1)]
Min/max
Restelektronendichte

20
Ca7H103DY2FE4N2502;
1918.94

150(2)

Monoklin

P21/n

10.2615(8)
17.3606(14)

22.6506(17)
90
100.959(1)
90
3961.5(5)
2
1.609
2.654
1944.0
MoKa
20033
7585
7585/61/418
1.025

R1=0.0503, wR> =0.1290
R1=0.0831, wR; =0.1453

2.13/-0.89

21

Ca7H103FE@4HO2N 2502,
1923.80
150(2)
Monoklin
P21/n
10.2509(8)
17.3887(11)
22.622(2)
90
101.053(7)
90
3957.6(6)

1.614

2.768
1948.0
MoKa

37167
7799

7799/36/422

0.954
R1=0.0703, wR; =0.1740
R1=0.0909, wR; =0.1854

1.12/-3.03

27
Cs2HoeDy2FesNgO26
1769.74
150(2)
Monoklin
C2/c
29.675(3)
11.1402(13)
23.874(2)
90
119.886(6)
90
6842.8(12)

1.718
3.062

3576.0
MoKa

32045
6954

6954/70/481

0.923
R1=0.0511, wR; =0.1152
R1=0.0787, wR,=0.1215

1.05/-2.32
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Tabelle 9-17 Kristallographische Daten von 26 und 30

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem

Raumgruppe
a[A]
b [A]
c[A]

o

a

BO

Y
Volumen[A?]
Z

p [g/cm’]
1 [mm™]
F(000)
Strahlung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Verfeinerte
Parameter

GooF
WRz

R1 [I>20(1)]
Min/max
Restelektronendichte

26
Cs2Ho2FesNeO26Th:
1758.55
100(2)
Monoklin
C2/c
29.575(2)
11.1444(8)
23.8299(16)
90
119.748(1)
90
6819.2(8)

1.713
2.955

3552.0
MoKa

43270
7896

7896/27/481

1.103
R1=0.0266, wR, =0.0625
R1=0.0289, wR, =0.0637

1.00/-0.55

30

Cs2H92Dyo.420F€sNeO26Y1 58
1649.62
150(2)
Monoklin
C2/c
29.662(3)
11.0710(9)
23.831(2)
90
120.043(7)
90
6774.5(11)

1.617
2.711

3390.0
MoKa

44002
7770

7770/15/406

0.923
R1=0.0570, wR, =0.1278
R1=0.0908, wR, =0.1388

0.92/-2.06
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