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Kurzzusammenfassung

Metallakronen erweisen sich aufgrund ihrer besonders spannenden magnetischen Eigenschaften
als umfassend geeignete makrozyklische Koordinationsverbindungen in der Magnetochemie. Einige
Metallakronen-basierte Komplexe besitzen Eigenschaften von Einzelmolekilmagneten (engl. single-
molecule magnets, kurz: SMMs) und zeigen eine langsame magnetische Relaxation. Anwendung
finden molekulare Nanomagnete in diversen Bereichen der Physik, Chemie, den Material-
wissenschaften und der Nanotechnologie. Dies konnte einen Einsatz solcher molekularen Systeme
beispielsweise in der Datenspeicherung, in Quantencomputern als Qubits oder in der Molekular-

elektronik ermdglichen.

Wahrend in der Literatur hauptsachlich Lanthanoid(lll)-basierte Phthalocyanatkomplexe als poten-
tielle Einzelionenmagnete (engl. single-ion magnets, kurz: SIMs) diskutiert werden, sollten in der
vorliegenden Arbeit vorrangig Synthesen und Charakterisierungen von 3d-4f-basierten Metalla-
kronenkomplexen mit sandwichartiger Struktur erfolgen. Zur Erlangung unterschiedlicher
elektronischer und sterischer Eigenschaften wurden vier Derivate der Salicylhydroxamséaure (L3)
dargestellt, welche in 3-, 4- bzw. 5-Position funktionalisiert sind. Es handelt sich um die Liganden-
systeme 4-Methoxysalicylhnydroxamsaure (L1), 5-tert-Butylsalicylhydroxamsaure (L2), 3,5-Di-tert-
Butylsalicylhydroxamsaure (L4) und 4-Chlorosalicylhydroxamsaure (L5). Unter Verwendung dieser
Liganden konnten insgesamt elf Komplexverbindungen mit einem Metallakronenmotiv erhalten
werden. Dabei wurden drei Serien von 3d-4f-Sandwichmetallakronenkomplexen mit den nach-
folgenden Summenformeln synthetisiert: (Hpip)s{Ln(l11)[12-MCcuumnishi-4]2(CsHeO)} (LnCul3 mit
Ln = Dy, Tb, Gd), (Hmorph)s{Ln(I11)[12-MChnigijn(a-ome-shiy-4]2(morph)(CsHs0)s} (LnNiL1 mit Ln = Tb, Dy)
und  (Hpip)s{Ln(111)[12-MCcyinia-ome-shii-4]12(C3HsO) (LnCuLl mit Ln=Dy, Tb, Gd). Jene 3d-4f
Sandwichkomplexe wurden anhand von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen strukturell aufgeklart
und anschlieRend mittels SQUID- und XMCD-Messungen magnetisch charakterisiert. Dabei konnte

fiir alle Dysprosium(lll)- bzw. Terbium(lll)-Verbindungen ein SMM-Verhalten beobachtet werden.

Diese erstmals dargestellten 3d-4f-Sandwichmetallakronenkomplexe mit Einzelmolekiilmagnet-
verhalten leisten damit einen wichtigen Beitrag zur Erforschung der Einzelmolekiilmagnete. Mittels
magnetischer Charakterisierung und entsprechenden Strukturkorrellationen kénnen fiir die Zukunft
weitere Informationen zur erfolgreichen Erhéhung des SMM-Verhaltens erhalten werden, wodurch

der aktuelle Wissensstand in diesem Forschungsgebiet weiter vorangetrieben werden kann.



Abstract

Due to their particularly exciting magnetic properties, metallacrowns prove to be suitable macro-
cyclic coordination compounds in magnetochemistry. Some metallacrown-based complexes behave
like single-molecule magnets (SMMs) and show slow magnetic relaxation. Molecular nanomagnets
are used in various fields of physics, chemistry, materials science and nanotechnology. This enables
the use of such molecular systems for example in data storage, in quantum computers as qubits or

in molecular electronics.

Whereas in the literature mainly lanthanide(lll)-based phthalocyanate complexes are discussed as
potential single-ion magnets (SIMs), in the present work mainly synthesis and characterization of
3d-4f-based metallacrown complexes with a sandwich-like structure should take place. To obtain
different electronic and steric properties, four derivatives of salicylhydroxamic acid (L3) are
presented, which are functionalized in 3-, 4- and 5-position, respectively. These are the ligand
systems 4-methoxy salicylhydroxamic acid (L1), 5-tert-butyl salicylhydroxamic acid (L2), 3,5-di-tert-
butyl salicylhydroxamic acid (L4) and 4-chloro salicylhydroxamic acid (L5). A total of eleven complex
compounds with a metallacrown motif could be obtained by using these ligands. Three series of
3d-4f sandwich metallacrown complexes were synthesized using the following molecular formulas:
(Hpip)s{Ln(1)[12-MCcugnish-4]2(CsHeO)}  (LnCul3 with Ln=Dy, Tb, Gd), (Hmorph)s{Ln(lll)[12-
M Chnigiynia-ome-shi)-4]2(morph)(CsHgO)s} (LnNiL1l with Ln=Tb, Dy) and (Hpip)s{Ln(l11)[12-MCcyqinia-
ome-shi)-4]2(CsHgO) (LnCull with Ln = Dy, Tb, Gd). These 3d-4f sandwich complexes were structurally
elucidated by using single crystal X-ray structure analysis and subsequently magnetically
characterized by using SQUID- and XMCD measurements. SMM-behaviour was observed for all

dysprosium(ll) and terbium(Ill) compounds.

For the first time, 3d-4f sandwich-type metallacrown complexes show single molecule magnet
behavior. These compounds execute an important contribution to research into the field of SMMs.
Further information starting from magnetic characterization and corresponding structure
correlations can be obtained for the future. This could lead to a successful increase of the SMM

behavior whereby, the current state of knowledge in this research area can be advanced.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Als vor nunmehr einem Vierteljahrhundert im Jahre 1993 der erste Einzelmolekiilmagnet (engl.
single-molecule magnet, kurz: SMM) von Sessoli et al.!¥? untersucht wurde, begann eine spannende
neue Ara im Bereich der Koordinations- und Magnetochemie. Der Mangan-basierte Ubergangs-
metallcluster mit der Summenformel [Mni12012(00CMe)i6(H20)4] - 4 H20 - 2 CHsCOOH (kurz:
[Mn120Ac]) zeigte eine bis dahin noch vollkommen unbekannte und nicht erforschte langsame
magnetische Relaxation der Magnetisierung.™! Diese Relaxation war ausschlieRlich molekularen

Ursprungs (siehe dazu Kap. 1.1).5!

Seit dieser einzigartigen Entdeckung ist das Interesse an molekularen Nanomagneten in den letzten
25 Jahren stetig gewachsen.!” Solche Verbindungen bieten viele potentielle Anwendungsméglich-
keiten in diversen Bereichen der Naturwissenschaften wie beispielsweise der Physik, Chemie oder
den Materialwissenschaften.”! Hierbei ist vor allem die Anwendung in Quantencomputern von
groRer Bedeutung, sodass der Einsatz von Einzelmolekiilmagneten in der Spintronic denkbar wire.®
Mit Hilfe eines angelegten Magnetfeldes kdnnen dabei verschiedene Spinzustande (spin-up bzw.

spin-down) mit geeigneter Technik manipuliert und spater ausgelesen werden.!”

Im weiteren Verlauf der Forschung an Einzelmolekilmagneten konnte im Jahre 2003 das Gebiet der
SMMs abermals revolutioniert werden: Die Gruppe um Ishikawa et al. beobachtete, dass der
einkernige Lanthanoid(lll)-ionen-basierte Komplex [TBA][TbPc2] (mit Pc = Phthalocyanin und
TBA = Tributylammonium) ein deutlich starkeres Einzelmolekiilmagnetverhalten aufwies als alle bis
dahin bekannten 3d-Ubergangsmetallkomplexe.® Mit dieser Entdeckung richtete sich der Fokus in
dem Forschungsgebiet vor allem auf die Verwendung von 4f-lonen in Komplexverbindungen, da
diese eine starke magnetische Anisotropie aufweisen.””’ Seit diesem Zeitpunkt werden daher
Komplexe mit Ubergangsmetallen, Lanthanoiden oder auch Actinoiden auf das Vorhandensein von

SMM-Eigenschaften untersucht (siehe dazu Kap. 1.2).B

Ein vielversprechender Ansatz fiir die Darstellung von Einzelmolekiilmagneten stellt der Einsatz von
Metallakronen (engl. metallacrowns, kurz: MC) als Komplexliganden dar. Dabei handelt es sich um
zyklische Komplexverbindungen mit einem modularen Aufbau und sich wiederholenden [M-N-O-]-
Einheiten.’” Diese Systeme besitzen eine groRe Flexibilitdt und zahlreiche Variationsméglichkeiten
bei der Synthese. Das erméglicht den FEinsatz von diversen Ubergangsmetallionen,
Ligandensystemen, verschiedenen Losungsmitteln und Koliganden. Des Weiteren kdnnen freie
Koordinationsstellen fiir das Einfihren von funktionellen Gruppen als Anker genutzt werden, sodass

eine Oberflichenfunktionalisierung realisierbar ist.[!* Diese ist besonders fiir die Anwendung der
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SMMs im Bereich der Speichermedien von groRRer Bedeutung, da nur so eine Moglichkeit fir eine

geordnete Ausrichtung der Molekiile besteht (siehe dazu Kap. 1.4).11

Mit einer Vielzahl von Anwendungsgebieten und spannenden Eigenschaften der Einzelmolekiil-
magnete soll an dieser Stelle verdeutlicht werden, wie interessant und vielversprechend jenes
Forschungsgebiet nach mittlerweile 25 Jahren immer noch ist. Des Weiteren stellt die Inter-
disziplinaritat auf diesem Gebiet eine unglaubliche Mdglichkeit zur Verknlipfung verschiedener
naturwissenschaftlicher Sichtweisen dar. Dies bietet daher weiteren Spielraum fiir neue Ideen und
deren Umsetzungen, was diesen Bereich der Koordinations- und Magnetochemie nach wie vor so

attraktiv macht.[*3!

In der vorliegenden Arbeit wurde das Design neuartiger Komplexverbindungen angestrebt, um
anschlieRend deren magnetische Eigenschaften zu studieren. Dabei sollten Molekiile dargestellt
werden, die ein Einzelmolekilmagnetverhalten aufweisen, sodass diese in Zukunft fiir diverse
Anwendungen genutzt werden kdnnten. Zudem kann ein besseres und detailreicheres Verstandnis
in der SMM-Forschung die Wissenschaft mit Hilfe der erlangten Informationen weiter voranbringen

(siehe dazu Kap. 2).

1.1 Einzelmolekiilmagnetismus

Bei Einzelmolekiilmagneten handelt es sich um paramagnetische Metallverbindungen, welche die
Ausrichtung der Spins auch nach dem Abschalten eines externen Magnetfeldes beibehalten
kénnen. Im idealen Beispiel findet die Relaxation der Magnetisierung daraufhin sehr langsam
statt.” Solche Molekiile werden mittlerweile als Koordinationsverbindungen aus 3d-, 4d- und 5d-
Ubergangsmetallionen, Lanthanoiden oder Actinoiden in Kombination mit organischen Liganden
dargestellt.'¥ Dies bietet eine groRe Variation und zahlreiche Méglichkeiten zur Synthese

neuartiger SMMs.[18

Mit der Erforschung der Einzelmolekilmagnete wurde im Jahr 1993 begonnen, nachdem
Sessoli et al. den zwoélfkernigen, heterovalenten Mangankomplex Mn1,0Ac auf dessen magnetische
Eigenschaften untersuchten.!! Die Magnetisierung nahm bei tiefen Temperaturen nur sehr langsam
ab, die Relaxationszeit lag bei einer Temperatur von 2 K sogar bei mehreren Monaten.*®

In Abbildung 1.1 ist schematisch ein Mn120Ac-Molekil dargestellt. Die Struktur besteht aus einem
zentralen Kern, welcher von vier Mn(IV)-lonen (S = 3/2) aufgebaut wird. Die duReren acht Mn(lll)-

lonen besitzen einen Spingrundzustand von S =2 und sind mit dem Kern aus Mn(IV)-lonen tber
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Oxidobriicken verbunden. Es herrscht eine antiferromagnetische Wechselwirkung der beteiligten

Mangan(lll/1V)-lonen, woraus ein Spingrundzustand von insgesamt S = 10 resultiert.

Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Mn120Ac-Molekiils. Die vier inneren spin-down Mangan(IV)-
lonen besitzen jeweils einen Spin von S = 3/2, die acht duReren spin-up Mangan(lll)-lonen besitzen
jeweils einen Spin von S = 2. Daraus resultiert fiir den gesamten Mangancluster ein Gesamtspin von
§=10. Bild aus K. Mertes et al.'”! mit der Genehmigung von Elsevier (RightsLink, Lizenznummer
4374180009816).

An dem in Abbildung 1.1 gezeigten Molekiil konnte erstmals beobachtet werden, dass ein einzelnes
Molekiil magnetische Eigenschaften aufweisen kann. Dabei sind als Ursache fiir dieses magnetische
Phdanomen jedoch nicht die kollektiven Effekte verantwortlich, wie es bei klassischen Magneten der
Fall ist. In SMMs spielen die ungepaarten Spins eine grofle Rolle, welche durch die Struktur des
Molekiils und der daraus resultierenden Nullfeldaufspaltung eine bevorzugte Ausrichtung, die so-

genannte easy axis, besitzen.!*®

Die Effizienz eines Einzelmolekiilmagneten kann anhand von drei wichtigen Eigenschaften

beschrieben werden:

1. Die magnetische Blocking-Temperatur Tg;*® dabei handelt es sich um die héchste
Temperatur, bei der ein Einzelmolekilmagnet noch eine langsame Relaxation der
Magnetisierung zeigt.

2. Das angelegte Magnetfeld, welches nétig ist, um die erlangte Magnetisierung
umzukehren.!®!

3. Die effektive Energiebarriere Uef, welche ein MaR fiir das Uberwinden des Doppelmulden-
potentials ist (siehe Kap. 1.1.1). Oberhalb dieser Energiebarriere verhalt sich ein Einzel-

molekiilmagnet wie ein Paramagnet.?®

In der Literatur ist die effektive Energiebarriere haufig ein Mal} fir die Leistungsfahigkeit der

jeweiligen SMMs. Oftmals kann anhand des Ue.s~Wertes eine Einschatzung Gber das Verhalten des
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Einzelmolekilmagneten getroffen werden. Des Weiteren miissen die Relaxationszeiten ausreichend
lange sein, um die gespeicherten Informationen auch (iber einen langeren Zeitraum nutzen zu

kénnen.

1.1.2 Doppelmuldenpotential

Werden Einzelmolekilmagnete in einem Magnetfeld ohne zusatzlich angelegtes magnetisches Feld
ausgerichtet, so zeigen sie nach der Magnetisierung sogenannte Doppelmuldenpotential der Ms-
Zustande. Dabei separiert die Energiebarriere U die negativen von den positiven Ms-Zustanden

(siehe Abb. 1.2).

(B)

(A) %
\

Field-on

Field-off

/

tunneling

Abb. 1.2: Schematische Darstellung eines Doppelmuldenpotentials fiir einen Einzelmolekdil-
magneten. (A) Der Effekt der Nullfeldaufspaltung (ZFS) auf einen Spinzustand S, wobei beide
Potentialtopfe aquivalent populiert sind; (B) Anschalten eines externen Magnetfeldes (Zeeman-
Effekt); damit ist ausschlieBlich der energetisch tieferliegende Potentialtopf (links) populiert; (C)
Reprdsentation einer langsamen magnetischen Relaxation mit dem Uberwinden der
Anisotropiebarriere nach der Entfernung des externen Magnetfeldes; (D) Magnetische Relaxation
mittels Quantentunneln zwischen thermisch angeregten Zustinden gleicher Energie.l?" Bild aus
S. Goswami et al.?!!l mit der Genehmigung von Inorganic Chemistry Frontiers (RightsLink, Lizenz-
nummer 4374201316926).
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Die Abbildung 1.2 zeigt die schematische Darstellung eines Doppelmuldenpotentials flir einen SMM.
Befindet sich das System im Gleichgewichtszustand, so sind bei tiefen Temperaturen ohne externes
Magnetfeld nur die beiden Grundzustande Ms = -S und Ms = +S besetzt (siehe Abb. 1.2, (A)). Fir das
Auftreten eines solchen Doppelmuldenpotentials muss das Molekiil zudem noch eine Vorzugsachse
bzw. Vorzugsebene (easy axis bzw. easy plane, siehe Kap. 1.2.1) aufweisen. Dann sind beide
Spinzustdande durch die Energiebarriere U separiert, welche in der Gleichung 1.1 beschrieben

wird.??
u=1|D|- s (1.1)

Dabei ist der Wert der Energiebarriere U vor allem von der axialen Anisotropie D und zu einem
kleinen Teil von dem Gesamtspin S des Einzelmolekiilmagneten abhiangig.l*® Fiir das Zustande-
kommen eines Doppelmuldenpotentials (Abb. 1.2) und ein gutes SMM-Verhalten sollte D < 0 sein.
Die hochste Multiplizitat ist dabei wie in Abbildung 1.2 energetisch am Niedrigsten. Ist der Wert fur
die axiale Anisotropie D > 0, so befindet sich die niedrigste Multiplizitat im Doppelmuldenpotential

an der energetisch niedrigsten Stelle, sodass eine Umkehr der Verteilung stattfindet.!*

Wird nun ein externes Magnetfeld entlang der Vorzugsrichtung des Molekiils (easy axis) angelegt,
so verschieben sich die energetischen Lagen der Potentialtopfe (siehe Abb. 1.2, (B)). Im obigen Fall
werden dadurch die negativen Ms-Zustande energetisch abgesenkt, wohingegen die positiven Ms-
Zustdnde energetisch angehoben werden. Dies fihrt zu einer bevorzugten Population der
Spinzustinde im Ms = -S-Fall. Der resultierende Gesamtspin wird dadurch ungleich Null.*® Nach
dem Abschalten des externen Magnetfeldes (siehe Abb. 1.2, (C) und (D)) gibt es verschiedene
Relaxationsprozesse, um das erneute Erreichen des magnetischen Gleichgewichtszustandes zu
realisieren. In der Abbildung 1.2 sind nur zwei dieser Relaxationswege schematisch dargestellt: der
Orbach-Prozess (C) und das Quantentunneln (D). Insgesamt kdnnen vier mogliche Prozesse

auftreten, welche im nachfolgenden Kapitel ndher erldutert werden (siehe Kap. 1.1.2).

1.1.2 Relaxationsprozesse

Eine Uberwindung der oben beschriebenen Energiebarriere U kann auf unterschiedliche Weise
erfolgen. Die Relaxation der Magnetisierung kann dabei Uber die nachfolgenden vier Prozesse

stattfinden, welche schematisch in der Abbildung 1.3 dargestellt werden:

1. Orbach-Prozess: Hierbei handelt es sich um einen direkten thermischen Prozess, bei dem

durch die Aufnahme von Phononen eine Anregung in den nachsthéheren Spinzustand
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M = +S+1

M;

auftreten kann. Fir diese Anregung muss die Energie der Phononen der Energiedifferenz
von Ms=S und Ms=-S entsprechen. Damit eine Relaxation erfolgen kann, missen alle
Mikrozustande tiberwunden werden. Der Prozess ist stark temperaturabhangig (siehe dazu
Gleichung 1.2).7:2425
Quantentunneln: Ohne das Uberwinden einer Energiebarriere kann durch den
quantenmechanischen Tunneleffekt eine Anderung des Spinzustandes erfolgen. Dafiir
mussen Ausgangs- und Endzustand jedoch die selbe Energie aufweisen. Es handelt sich
hierbei um einen feldabhingigen Prozess.[*®?%! Durch die Anderung des Magnetfeldes kann
Einfluss auf das Verschieben der Energieniveaus genommen werden.
Raman-Prozess: Bei diesem Zwei-Phononen-Prozess bewirkt die Aufnahme eines Phonons
eine Anregung in einen virtuellen Spinzustand. Eine darauffolgende Relaxation fihrt
daraufhin zu einem realen Spinzustand mit entgegengesetztem Spin. Dieser Prozess ist
abhingig von der Temperatur (siehe dazu Gleichung 1.2).24

Dieser Prozess kann mit dem Quantentunneln verglichen werden. Durch
die Aufnahme eines Phonons kann ein neuer Spinzustand erlangt werden, wobei die
Energiebarriere U dabei nicht (berwunden werden muss.?”) Es liegt sowohl eine
Temperatur- als auch eine Feldabhangigkeit vor, wobei die Temperaturabhangigkeit bei

tiefen Temperaturen nahezu vernachlissigbar ist.[2®!

o VI = +5-1
\ MS = 'S

= -S —t— 0 —L M, = +S \ —

Abb. 1.3: Schematische Darstellung des Energieniveaudiagramms eines Einzelmolekiilmagneten mit

den Spingrundzustanden Ms=-S und Ms=+S und den moglichen Relaxationsprozessen zum

Erreichen des magnetischen Gleichgewichtszustandes. Gezeigt sind hierbei der Orbach-Prozess

(blau), das Quantentunneln (rot), der Raman-Prozess (griin) und der direkte Prozess (orange). Die

Energiebarriere U ist in grau dargestellt. Abbildung nach A. Rauguth®!,

Alle vier beschriebenen Relaxationsprozesse werden durch die Relaxationsrate t charakterisiert.

Die Gleichung 1.2 stellt dabei die jeweiligen Prozesse dar, welche in temperaturabhangige und
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feldabhangige Mechanismen unterteilt werden kénnen. Gezeigt sind hierbei der Orbach-Prozess

(blau), das Quantentunneln (rot), der Raman-Prozess (griin) und der direkte Prozess (orange).

Ueff

tl= + +CT"+15e T (1.2)

1+F-H?

Die vorherrschenden Relaxationsprozesse und die daraus resultierenden effektiven Energie-
barrieren U kbnnen aus ac-Messungen (engl. alternating current, Wechselstrom) mittels SQUID-
Magnetometrie erhalten werden (siehe dazu Kap. 3.4.2). Mit diesen Informationen kdnnen zugleich

Aussagen Uber die SMM-Eigenschaften der untersuchten Komplexverbindungen getroffen werden.

1.2 Lanthanoid-Einzelmolekiilmagnete

Die Erforschung von Lanthanoid-Einzelmolekilmagneten mit nur einem Lanthanoid(lll)-ion begann
im Jahre 2003 mit der Entdeckung zweier sandwichartiger Verbindungen mit der Summenformel
[TBA][LnPcy] (mit Ln=Tb(lll) und Dy(lll); TBA = Tetrabutylammonium).® Diese zeigten eine
langsame Relaxation der Magnetisierung und damit typische Einzelmolekilmagneteigenschaften.
Durch jene isostrukturellen, doppeldeckerartigen Verbindungen wurde das Gebiet der SMMs
revolutioniert: Bis dahin wurde an 3d-Ubergangsmetallkomplexen geforscht, um einen méglichst
hohen Gesamtspin S erreichen zu kdénnen. Doch dann konnte die effektive Energiebarriere unter
dem Einsatz von Lanthanoid(lll)-ionen mit dem in Abbildung 1.4 gezeigten Einzelionenmagneten
(engl. single-ion magnet, kurz: SIM) drastisch auf einen Wert von Ues=230cm™ verbessert
werden.!® Dabei handelt es sich um einen Phthalocyanin-Sandwichkomplex mit einem zentralen

Terbium(lll)-ion.12

Abb. 1.4: Molekulare Struktur von [LnPcy]. Ln(lll), dunkelblau; N, hellblau; C, schwarz;
Wasserstoffatome fehlen fiir eine bessere Ubersichtlichkeit. Bild aus J. M. Clemente-Juan et al.?®
mit der Genehmigung von Chemical Society Reviews (RightsLink, Lizenznummer 4376390182397).
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Die deutliche Erhohung der effektiven Energiebarriere kann mit Hilfe der axialen magnetischen
Anisotropie D erklart werden. Da die Energiebarriere von SMMs sowohl vom Gesamtspin S als auch
von der Anisotropie abhangt (siehe Gleichung 1.1), kénnen 4f-Lanthanoidionen das SMM-Verhalten
verbessern. Einige Lanthanoidionen besitzen eine stark ausgepragte magnetische Einzelionen-
anisotropie, welche fiir das Einzelmolekilmagnetverhalten im Vergleich zu den bis dahin

herkémmlichen 3d-SMMs entscheidend ist.[*3%°]

1.2.1 Elektronische Struktur von Lanthanoidionen

Die Lanthanoidionen weisen einige komplizierte und zugleich besondere Eigenschaften in deren
elektronischer Struktur auf. Wird ein trivalentes Lanthanoid(lll)-ion von einem Kristallfeld umgeben,
so treten verschiedene Beitrage auf, welche in der nachfolgenden Abbildung schematisch fiir ein

Dysprosium(lll)-ion dargestellt sind.
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Abb. 1.5: Aufspaltung der Energieniveaus am Beispiel des Dysprosium(lll)-ions; schematisch
dargestellt sind die Einflisse der 4f-Elektron-Elektron-AbstoBungen, der Spin-Bahn-Kopplung und
des Ligandenfeldes. Das Mischen von weiteren Zustdnden wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit
vernachlissigt; Abbildung bearbeitet nach H. L. C. Feltham et al.!??.

Die Abbildung 1.5 zeigt die moglichen Aufspaltungen der Energieniveaus. Dabei handelt es sich um

4f-Elektron-Elektron-AbstoBung (die sog. Zeeman-Aufspaltung), Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin-

orbit coupling, kurz: SOC) und Effekte durch das vorherrschende Ligandenfeld. Der Energiebeitrag
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resultierend aus der Spin-Bahn-Kopplung ist dabei bedeutend gréRer als der des Ligandenfeldes.
Dennoch ist die Aufhebung der Entartung der (2/+1)-Zustande fir die magnetischen Eigenschaften
der Lanthanoidionen von grolRer Bedeutung. Aus diesem Grund besteht die Moglichkeit zur
Optimierung der Einzelmolekiilmagneteigenschaften ausgehend von der passenden Kombination

aus Lanthanoidionen und geeigneter Ligandenumgebung.2%

Das Kramers-Theorem gibt eine theoretische, quantenmechanische Aussage Uber den
Entartungsgrad der Energiezustande eines Systems mit einem halbzahligen Gesamtspin. Fir solche
Systeme ist jeder Energiezustand mindestens zweifach entartet, solange keine Einwirkung eines
magnetischen Feldes vorliegt.?3? So handelt es sich beispielsweise bei einem Dysprosium(lll)-ion
mit einer 4f%-Elektronenkonfiguration um ein Kramers-lon (mit S= 2,5), wohingegen das

Terbium(lll)-ion ein Non-Kramers-lon ist (4f2 mit S = 3).

Des Weiteren sollte der Wahl des einzusetzenden Lanthanoidions eine wichtige Rolle zugesprochen
werden. Die trivalenten Lanthanoid(lll)-ionen besitzen unterschiedliche Ausrichtungen der
Gesamtelektronendichteverteilungen. Durch die verschiedenen 4f-Orbitalbesetzungen konnen
andere Elektronendichten der jeweiligen Lanthanoid(lll)-ionen beobachtet werden.2% Dabei wird
zwischen dquatorial elongierten (engl. oblate, wie z. B. Terbium(lll) und Dysprosium(lll)), axial
elongierten (engl. prolate, wie z.B. Samarium(lll) und Erbium(lll)) und isotropen (wie z. B. Gado-
linium(lll)) Elektronendichteverteilungen unterschieden, welche fiir die vollstandige Lanthanoid(lll)-

ionenreihe in Abbildung 1.6 gezeigt sind.

©O© 0 ¢ il

Ce(Il) Pr(1) Nd(Il) Pm(1l1) sm(lll) Eu(111) Gd(In)
4f1 412 4f3 4f4 4f> 4f° 4f7
Th(i) Dy(11) Ho(Il) Er(l1) Tm(I11) Yb(il) Lu(1)
4f8 4f2 4f10 4fll 4f12 4f13 Af14

Abb. 1.6: Gesamtelektronendichteverteilung der 4f-Elektronen aller trivalenten Lanthanoid(lll)-
ionen. Die Werte sind mit Hilfe der Drehimpulsquantenzahl (J), dem Stevens-Koeffizient zweiter
Ordnung (a) und dem Radius der 4f-Schale im Quadrat (r?) kalkuliert. Europium(lll) ist aufgrund
eines J = 0-Grundzustandes nicht dargestellt. Bild aus J. D. Rinehart et al.®*” mit der Genehmigung
von Chemical Science (RightsLink, Lizenznummer 4376450422951).
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Auch die magnetische Anisotropie ist abhdngig von der Gesamtelektronendichteverteilung. Dabei
gibt es grundsatzlich zwei mogliche Ausrichtungen (siehe Abb. 1.7): zum einen die Ausrichtung
entlang der leichten Achse (engl. easy axis) und zum anderen innerhalb der harten Ebene (engl. hard

plane).

leichte Achse
(easy axis)

harte Ebene
(hard plane)

Abb. 1.7: Schematische Darstellung der leichten Achse (easy axis) und der harten Ebene (hard
plane); Abbildung bearbeitet nach H. L. C. Feltham et al.???.

Magnetische Materialien, welche eine Vorzugsrichtung fiir die Magnetisierung aufweisen, besitzen
eine leichte Achse. Handelt es sich bei der Magnetisierung hingegen um eine Vorzugsebene, so wird
diese als leichte Ebene (engl. easy plane) bezeichnet.*3?®! Eine solche magnetische Anisotropie
entsteht vor allem aufgrund von zwei physikalischen Wechselwirkungen: die Dipol-Dipol-

Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung.©*!

1.2.2 Ligandenfelddesign fiir optimierte SMM-Eigenschaften

Nachdem die ersten Einzelionenmagnete (SIMs) erfolgreich dargestellt und magnetisch
charakterisiert werden konnten, wurde der Beitrag zur magnetischen Anisotropie D zunehmend von
groRerer Bedeutung. Es konnte festgestellt werden, dass die effektive Energiebarriere maRgeblich
von beiden Faktoren, dem Gesamtspin und der Anisotropie, beeinflusst wird.?* Die
Herangehensweise zur Verbesserung der SMM-Eigenschaften wurde daraufhin maRgeblich durch
die Einflussnahme auf das Ligandenfeld verwirklicht. Dies flihrte zu einer Revolution in der Magneto-

chemie und vor allem auf dem Gebiet der Einzelmolekiilmagnete.%3!

Die meisten bislang erforschten 4f-SIMs beinhalten Dysprosium(lll)-ionen in der Kristallstruktur. Da
es sich dabei um ein Kramers-lon (siehe Kap. 1.2.1) mit einer ungeraden Anzahl an f-Elektronen

handelt, existiert ein bistabiler Grundzustand, welcher unabhéngig vom jeweiligen Ligandenfeld ist.
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Damit besitzen Dysprosium(lll)-basierte SMMs eine intrinsische Energiebarriere. Es ist keine

Entartung zwischen dem Grundzustand m;=15/2 und dem ersten angeregten Zustand m, = 13/2

vorhanden.
{em?)
i +3
600 ==1 ;
e - #1/2
__2 ZZan
500 4 =
- 15 —_— 52
400 =
—— 1V
300 o
- 115/2
200 = — 02
100 =
- 1112
0 ==16 == +13/2
Ln(lll)=Tb Dy

Abb. 1.8: Energiediagramm der Unterniveaus der Grundmultipletts von [LnPc,]" (Ln(lll) = Tb und Dy).
Der J-Wert jedes Unterniveaus ist rechts von dem entsprechenden Energielevel angegeben.
Abbildung modifiziert nach N. Ishikawa et al.3%.

Abbildung 1.8 zeigt das Energiediagramm der jeweiligen Unterniveaus des Grundmultipletts der
SIM-Komplexe [LnPc,] (siehe dazu Abb. 1.4).53%3¢! Dabei wird deutlich, dass die Energiedifferenz des
Terbium(Ill)-ions zwischen J, = 6 und J, = £5 mit einer GréRenordnung von etwa 420 cm™ sehr groR
ist. Vergleicht man dazu die Energiedifferenz der beiden J-Werte (+13/2 und *11/2) des
Dysprosium(lIll)-ions, so handelt es sich hierbei um ungefiahr 40 cm™ (siehe dazu Abb. 1.8). Dies
verdeutlicht, dass der Einsatz von Terbium(lll)-ionen fir SMMs ebenfalls einen vielversprechenden
Forschungsansatz darstellt. Das Terbium(lll)-ion weist als Non-Kramers-lon nur dann einen
bistabilen Grundzustand auf, wenn es sich in einem axial symmetrischen Ligandenfeld befindet. Aus
diesem Grund muss der Ligandenumgebung bei den Terbium(lll)-analogen Verbindungen eine noch
starkere Beachtung zukommen. Dies fiihrt zu einer deutlich erschwerten Darstellung solcher

Terbium(I11)-SMMs.[2320]

Ein weiterer wichtiger Faktor zur Verbesserung der Einzelmolekiilmagneteigenschaften stellt das
Ligandenfeld dar. Dabei ist flir Lanthanoid-SMMs vor allem der Kristallfeldeffekt (engl. crystal-field
effect) von groRer Bedeutung. Dieser entsteht durch die Coulomb-Interaktionen zwischen den
Elektronen des zentralen Metallions und den auBenliegenden, koordinierenden Liganden-
systemen.®”) Mit Hilfe von mathematischen Berechnungen konnte von Liu et al. in diesem Jahr
erstmals gezeigt werden, dass Komplexverbindungen in Abhdngigkeit von ihrer Symmetrie in der

Lage sind, das Quantentunneln erfolgreich zu unterdriicken.?” Anhand dieser Kalkulationen sollte
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eine Unterdriickung des Quantentunnelns fiir die Punktgruppen C, (n2>7), Csh, Dss und Deg
realisierbar sein.®”! Der Einsatz von Metallakronenkomplexen als entsprechende Ligandensysteme
ermoglicht die Darstellung von 3d-4f-Sandwichkomplexen mit Dis- oder Csp-Symmetrie, was den

Einsatz dieser Koordinationsverbindungen zusatzlich verdeutlichen soll.

1.3 Metallakronen

Metallakronen (engl. metallacrowns, kurz: MC) bekamen ihren Namen erstmals im Jahre 19891384

und stellen seitdem eine einzigartige Klasse von Koordinationsverbindungen dar./** Dabei handelt
es sich um adulerst variable und flexible Systeme, die durch chemische Variationen eine Vielzahl von
Modifikationsmoglichkeiten besitzen. Die Verbindungen sind aus zyklischen Wiederholungs-
einheiten aufgebaut, die wie folgt definiert sind: -[M-N-0]..'% Damit zeigen sie eindeutige
Ahnlichkeiten zu den klassischen organischen Kronenethern, welche aus sich wieder-
holenden -[C-C-O]n-Einheiten aufgebaut sind (siehe Abb. 1.9, links). Diese Kronenether wurden
erstmals 1967 von C. Pedersen charakterisiert*? und 20 Jahre spiter mit einem Chemie-Nobelpreis

gewiirdigt.[*!

[O Oj
@] @]
@]
O

[12-Krone-4] [12-Metallakrone-4]

Abb. 1.9: Vergleich zwischen der Struktur eines Kronenethers ([12-Krone-4], links) und einer
Metallakrone ([12-MC-4], rechts); Abbildung bearbeitet nach E. R. Trivedi et al.1*4.

Metallakronen sind im Vergleich zu ihren organischen Vertretern deutlich flexibler und kénnen
ebenfalls unterschiedliche RinggréoRen ausbilden. Dabei ist es vor allem von groRer Bedeutung, dass
sich die Anzahl der Ringmetallionen M unterscheiden kdnnen (siehe Abb. 1.9). Dadurch besteht die
Moglichkeit zur Einflussnahme auf das magnetische Verhalten der resultierenden Metallakronen:
Eine gerade Anzahl an Ringmetallionen kann mit einer antiferromagnetischen Kopplung innerhalb

der Spinzentren zu einem diamagnetischen Grundzustand fihren (z. B. [12-MC-4]). Bestehen die
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Metallakronen jedoch aus einer ungeraden Anzahl an Ringmetallionen, so kann von einem
magnetischen Moment ungleich Null ausgegangen werden (z. B. [15-MC-5]).[*! Eine vollstandige

Kompensation der Spins ist dabei nicht moglich.

Darliber hinaus eignen sich die beschriebenen Metallakronenverbindungen ebenfalls zur Kom-
plexierung von Lanthanoidionen in der Kavitat der Krone. Dabei wird das zentrale Lanthanoid(lll)-
ion als Gastion bezeichnet. Als Ringmetallionen kénnen hierbei diverse 3d-Ubergangsmetallionen
wie Mangan(l11),1*®! Cobalt(11),™*% Nickel(11),*>47! Kupfer(11)“® und Zink(11)!**! fungieren. Ein weiterer
wichtiger Faktor beim Aufbau von MCs sind die eingesetzten Hauptliganden. Es eignen sich vor allem
Hydroxamsauren fiir eine erfolgreiche Komplexierung. Eine schematische Darstellung einer [12-MC-

4] ist in der untenstehenden Abbildung 1.10 gezeigt.

v Gastion

Ringmetallion

Hauptligand

Abb. 1.10: Schematische Darstellung einer [12-MC-4] aufgebaut aus dem Hauptliganden Salicyl-
hydroxamsaure (L3, grau). Farbschema: griin — Ringmetallion, magenta — Gastion, blau — N, rot— O,
grau — C. Abbildung bearbeitet nach A. Kredel.[?®!

Die in Abbildung 1.10 dargestellte Metallakrone kann mittels geeigneter Syntheserouten dargestellt
werden. Diese erfolgreich dargestellten Metallakronenverbindungen kdénnen als Komplexliganden
fungieren und somit eine doppeldeckerartige Komplexierung eines zentralen Gastions ermdglichen.
Wird nun das resultierende Ligandenfeld von Metallakronen bzw. Phthalocyanin als Liganden
verglichen, so besitzen vor allem die elektronischen Eigenschaften der MCs eine wichtige
Bedeutung. Die in Abbildung 1.6 dargestellten Elektronendichteverteilungen der jeweiligen
Lanthanoid(lll)-ionen verdeutlichen die vorherrschenden Wechselwirkungen mit der Liganden-

umgebung (siehe Abb. 1.5). Fir eine dquatorial elongierte Elektronendichteverteilung, wie sie bei
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Dysprosium(l11)- bzw. Terbium(lll)-ionen zu finden ist (sieche Abb. 1.6), kann die Uberwindung der
Energiebarriere mit einem sandwichartigen Kristallfeld maximiert werden. Daher eignen sich diese
Lanthanoid(lll)-ionen sehr gut fir die erfolgreiche Darstellung von Einzelmolekiilmagneten.”
Neben der Elektronendichteverteilung der Lanthanoid(lll)-ionen spielt auch der Abstand der
Metallakronenebenen zueinander eine wichtige Rolle: Die repulsive Wechselwirkung der positiv
geladenen 3d-Metallionen und der Sauerstoffdonoratome nimmt mit einem sinkendem Abstand dp,

der Ebenen zu (siehe dazu Abb. 1.11).

Des Weiteren kann durch chemische Modifikationen ein Feintuning der MCs vorgenommen werden,
wodurch das daraus resultierende Ligandenfeld eines zentralen Lanthanoid(lll)-ions zusatzlich
beeinflusst werden kann. Damit besteht die Mdoglichkeit zur Einflussnahme auf hoéhere effektive
Energiebarrieren und groBere Blocking-Temperaturen.’® Der Einsatz von geeigneten
Lanthanoid(lll)-ionen als zentrales Gastion kann zum Beispiel die magnetische Anisotropie der
Verbindung maximieren. Durch die Auswahl der jeweiligen Ringmetallionen kann entweder ein
Einzelionenmagnetcharakter (SIM-Eigenschaften) ausgehend vom vorhandenen Gastion in der
Kombination mit diamagnetischen Metallionen (S=0) oder ein Einzelmolekilmagnetverhalten
(SMM-Eigenschaften) mit paramagnetischen Metallionen (S # 0) im Metallakronenring provoziert
werden. Eine weitere Veranderung kann durch eine Variation des Hauptliganden stattfinden. Durch
eine gezielte Funktionalisierung der Salicylhydroxamsdure (L3, siehe Kap. 3.2) konnen
unterschiedliche elektronische und sterische Eigenschaften erzeugt werden (siehe dazu Kap. 3.2).
Konkrete Ligandensysteme und deren Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften werden

in den Ergebnissen ndher erldutert.

All diese beschriebenen Variationsmoglichkeiten erlauben eine gezielte Verdanderung des
vorherrschenden Ligandenfeldes. Damit besteht die Mdglichkeit zur Einflussnahme auf eine
Erhdhung der effektiven Energiebarriere (siehe Kap. 1.1). Durch die Flexibilitit und die
verschiedenen EinflussgroBen kann das Einzelmolekiilmagnetverhalten an vielen Stellen weiter
manipuliert und gestaltet werden, was den Einsatz von Metallakronen als Komplexliganden im

Bereich der SMMs in den vergangenen Jahren zu einem wichtigen Forschungsgebiet etabliert hat.

1.3.1 3d-4f-Komplexverbindungen basierend auf Metallakronen

Werden die Eigenschaften von 3d-Ubergangsmetallionen in Metallakronen mit denen der 4f-
Lanthanoidionen verknipft, so kdonnen kombinierte 3d-4f-Komplexverbindungen mit vielen

spannenden Besonderheiten erhalten werden. Der erste 3d-4f-Metallakronenkomplex konnte im
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Jahre 1996 von Pecoraro et al. dargestellt werden.® Diese Koordinationsverbindung besitzt die
Summenformel Nd(NOs),(OH)[15-MCcygin(-alana)-5] (mit L-alaha = L-a-Alaninhydroxamsaure). Es
handelt sich um eine [15-MC-5] mit einer in-plane Koordination des Neodym(lll)-ions.® Seit dieser
Entdeckung wurden eine Vielzahl weiterer analoger [15-MC-5]-Verbindungen erforscht. So zeigt die
Dysprosium(lll)-Verbindung aus der Komplexserie Ln(I111)[15-MCcuqn(s)-phera-5]3" (mit S-HopheHA = S-
Phenylalaninhydroxamsaure)®! eine out-of-phase Suszeptibilitit (siehe dazu Kap. 3.4.2) und besitzt

damit SMM-Eigenschaften.

Ein weiteres herausragendes Beispiel ist die von Cao et al. synthetisierte dimere Lanthanoid(lll)-
Mangan(lll)-Komplexserie mit der allgemeinen Summenformel {[Mn(lll)sLns(Clshi)s(OAC)s(ps-
OCH3)2-(p3-0)2(CH30H)12(H20),] - 4 CH30H - x H,0)}.5% Eine Besonderheit ist der eingesetzte Ligand,
bei dem es sich um 5-Chlorosalicylnydroxamsaure (ClshiHs) handelt. Dieser hat sehr grolle
Ahnlichkeiten zu dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Liganden 4-Chlorosalicylhydroxam-
saure (L5, siehe dazu Kap. 3.2.4). Auch hierbei zeigt die Metallakronen-basierte Dysprosium(lll)-
analoge Verbindung eine langsame Relaxation der Magnetisierung und damit SMM-
Eigenschaften.?

Daraufhin folgte im Jahre 2015 erneut eine nennenswerte Entdeckung im Forschungsgebiet der 3d-
4f-Metallakronenkomplexe: die erste Struktur eines Halbsandwiches mit Einzelionenmagnet-

verhalten.® Die Molekiilstruktur des Yb[12-MCznu)-4]-Kations von Li et al. ist in der untenstehenden

Abbildung 1.11 (a) gezeigt.

b)

Abb. 1.11: Seitenansicht der Molekdilstruktur des Yb[12-MCzn-4]-Kations (a); Farbschema: griin —
Yb(lll), cyan — Zn(ll), rot — O, blau — N, grau — C. Wasserstoffatome werden zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Perspektivendarstellung von di, (Abstand der Sauerstoffatome
innerhalb der Ebene) und dy, (Abstand der Sauerstoffatome zwischen den Ebenen) des Komplexes
(b). Bild bearbeitet aus Q.-W. Li et al.®® mit der Genehmigung von Chemical Communications
(RightsLink, Lizenznummer 4377060838839).
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Dabei handelt es sich um eine halbsandwichartige Struktur (siehe Abb. 1.11 (a)), wobei die Ebenen
aus je einer [12-MCz)-4]-Metallakrone mit -[Zn-N-OJ]-Wiederholungseinheiten und vier Dimethyl-
formamidlosungsmittelmolekiilen aufgebaut sind. Daraus ergibt sich fiir das zentral koordinierte
Ytterbium(lIl)-ion eine Yb(lll)Os-Koordinationsumgebung mit einer resultierenden Dss-Symmetrie
(siehe Abb. 1.11 (b)).3! Die Lanthanoid(lll)-ionen sind demnach quadratisch-antiprismatisch (SAPR-
8) von acht Sauerstoffdonoratomen umgeben, was ebenso bei den erstmals dargestellten 3d-4f-
Sandwichverbindungen in der vorliegenden Arbeit beobachtet werden konnte (siehe dazu Kap. 3.3.1
und 3.3.3). Mit Hilfe des Arrhenius-Gesetzes (siehe Kap. 3.4.2, Gleichung 3.11) wurde fir die

effektive Energiebarriere des Komplexes ein Wert von Uess = 12,6 K erhalten.?!

Nur ein weiteres Jahr spéater konnte die Arbeitsgruppe um Chow et al. heterometallische Metalla-
kronenkomplexe mit Gallium(lll)-ionen in der Metallakroneneinheit und diversen zentral
koordinierten Lanthanoid(lll)-ionen realisieren.>® Die Gallium(lll)-basierte Metallakrone wird von
dem unfunktionalisierten Liganden Salicylhydroxamsdure (L3) aufgebaut und besitzt die
nachfolgende Struktureinheit: [12-MCeagshi-4].°* Als Lanthanoid(lll)-ionen konnten alle lonen von
Samarium(lll) bis Ytterbium(lll) inkorporiert werden. Eine Besonderheit dieser Komplexserie sind die
beeindruckenden Lumineszenzeigenschaften aller Verbindungen, welche in der nachstehenden

Abbildung 1.12 dargestellt sind.

Luminescence intensity [ a.u.

.

1300

1500 A/ nm

Abb. 1.12: Emissionsspektren der Komplexserie Ln(Il)[12-MCeaqishi-4] mit Ln(lll) =Sm —Yb zur
Verdeutlichung der Lumineszenzeigenschaften. Gemessen wurde die Lumineszenzintensitadt gegen
die Wellenldnge in einem Bereich von 550 bis 1600 nm.>¥ Abbildung aus C. Y. Chow et al.®* mit der
Genehmigung von Journal of the American Chemical Society (RightsLink).
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Die photophysikalischen Eigenschaften der Komplexe reichen vom sichtbaren Bereich (fir
Terbium(lll) und Europium(lll)) bis zum nahen Infrarotbereich (NIR, fiir Holmium(Ill), Erbium(lll) und
Ytterbium(IIl)). Samarium(lll) und Dysprosium(lll) zeigen sogar in beiden Bereichen ein deutliches
Lumineszenzsignal. In der vorliegenden Arbeit wurden keine Lumineszenzeigenschaften untersucht,
dennoch zeigt dieses Beispiel, dass Metallakronenkomplexe eine Vielzahl von Eigenschaften auf-

weisen konnen, die flr unterschiedliche Anwendungszwecke geeignet sind.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Metallakronenkomplexe sind die bereits zahlreich
beschriebenen magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse (siehe Kap. 1.1). Dies konnte
im letzten Jahr erneut unter Beweis gestellt werden: Qin et al. stellten vier isostrukturelle 3d-4f-
[12-MCumngiyshi-4]-Komplexe dar, welche auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht
wurden.® Die Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel [NH(CzHs)s]{[Ln(OAc)s][12-
MCmngishi-4]} - XH20 (mit Ln = Samarium, Gadolinium, Terbium und Dysprosium) bestehen aus einer
Mns-Ebene und einem jeweils out-of-plane koordinierten Lanthanoid(lll)-ion.”® Die Mangan(lll)-
ionen zeigen untereinander eine antiferromagnetische Kopplung, jedoch konnte fir die
Terbium(lll)- und Dysprosium(lll)-Komplexe keine out-of-phase Suszeptibilitit (siehe dazu
Kap.3.4.2) gemessen werden. Damit weist diese heterometallische Komplexserie kein
Einzelmolekilmagnetverhalten auf. Aus diesem Grund besteht an dieser Stelle weiterhin die
Aufgabe zur erfolgreichen Kombination von strukturellen und magnetischen Eigenschaften, um

verbesserte SMMs erhalten zu kénnen.

Die aktuelle Literatur auf dem Gebiet der 3d-4f-Komplexverbindungen basierend auf Metallakronen
stellt die Wichtigkeit und Brisanz des Forschungsgebietes dar. Durch die zahlreichen interessanten
Eigenschaften in den Bereichen des molekularen Magnetismus und der Photolumineszenz wurde
der Fokus in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend auf derartige Koordinationsverbindungen
gerichtet. Da es immernoch neue Ideen und Konzepte gibt, ist dieses Gebiet auch heutzutage noch

von groRer Wichtigkeit fiir den Fortschritt in der SMM-Forschung.

1.3.2 3d-4f-Sandwichkomplexe mit Metallakronen

Weitere Ligandenfeldmodifikationen des zentralen Lanthanoid(lll)-ions konnten mit der Darstellung
von 3d-4f-Sandwichkomplexen auf der Basis von Metallakroneneinheiten erhalten werden. Vor
allem Jankolovits et al. waren auf diesem Gebiet mit der Synthese von zwei verschiedenen
Komplexen (2011 und 2014) erfolgreich.”®*”! Dabei handelt es sich um eine Koordinations-

verbindung bestehend aus Terbium(lll) und Zink(ll) mit dem Ligandensystem Picolinhydroxamséaure
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(picHA).B® Die Summenformel der Verbindung ist Tb(Il1)[12-MCzninpicra-412_[24-MCzninypicHa-
8] - (py)s - (OTf)s, wobei der Komplex in Abbildung 1.13 schematisch gezeigt ist.

Abb. 1.13: Molekilstruktur des Komplexes Tb(I11)[12-MCznuynpicia-412[24-MCzainjpica-8]. Die
jeweiligen Metallakroneneinheiten sind farblich hervorgehoben: orange = [12-MC-4] und lila = [24-
MC-8]; griin, Terbium(lll)-ion; die Pyridinliganden sind als diinne lilafarbene Linien dargestellt.®
Abbildung aus J. Jankolovits et al.*® mit der Genehmigung von WILEY-VCH (RightsLink).

Wie in Abbildung 1.13 erkennbar ist, handelt es sich bei der dargestellten Molekdlstruktur um eine
sandwichartige Verbindung. Im Zentrum befindet sich das Terbium(lll)-ion, welches von Zink(ll)-
basierten Metallakroneneinheiten unterschiedlicher Ringgroe ([12-MC-4] und [24-MC-8])
umgeben ist. Das eigentliche Sandwichmotiv wird von zwei [12-MCzniynjpicha)-4]-Metallakronen
ausgebildet (siehe dazu Abb. 1.13, orange hervorgehobene Struktur). Dazu bildet die [24-MC-8] mit
ihrer deutlich groBeren Kavitat (siehe Abb. 1.13, lila hervorgehobene Struktur) eine Art Wirt-Gast-
Komplex (engl. host-guest complex) mit der Lanthanoid(lll)-zentrierten Sandwichverbindung.®
Dieser Komplex zeigt im nahen Infrarotbereich exzellente Lumineszenzeigenschaften, wodurch die

Verbindung als Chromophor eingesetzt werden kénnte.®!

Das zweite prominente doppeldeckerartige Beispiel von Jankolovits et al. ist der in 2014 dargestellte
Komplex mit der Summenformel DyZng(quinHA)s(OH)s(py).. Die Kristallstruktur dieser Verbindung

ist in der untenstehenden Abbildung 1.14 gezeigt.
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Abb. 1.14: Molekilstruktur des Komplexes DyZng(quinHA)s(OH)s(py).. Die [12-MCznpicha-4]-
Einheiten sind in orange hervorgehoben; Farbschema: grau — C, rot — O, blau — N, grau-lila — Zn(ll),
griin — Dy(lll); koordinierte Pyridinliganden sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit in diinnen Linien
dargestellt.’”! Abbildung aus J. Jankolovits et al.®”! mit der Genehmigung von Inorganic Chemistry
(RightsLink).

Der Komplex besteht aus einem zentral koordinierten Dysprosium(lll)-ion, welches oberhalb und
unterhalb jeweils von einer [12-MCznpicha-4]-Einheit umgeben ist (siehe Abb. 1.14, rechts, orange
hervorgehobene Struktur). Die Koordination der Metallakronenebenen erfolgt dabei nicht planar,
da zusatzlich zwei Pyridinliganden zwischen den Ebenen der MC'’s Giber deren Stickstoffatome eine

koordinative Bindung ausbilden (siehe Abb. 1.14, diinne Linien). Diese Verbindung wurde jedoch

nicht auf vorhandene magnetische oder photophysikalische Eigenschaften hin untersucht.

Diese beiden diskutierten Beispiele reprdsentieren das Forschungsgebiet der 3d-4f-Sandwich-
komplexe auf der Basis von Metallakronen. Eine magnetische Charakterisierung derartiger
Komplexverbindungen wurde bislang aber noch nicht durchgefiihrt. Dennoch stellen doppel-
deckerartige Komplexe mit inkorporierten Lanthanoid(lll)-ionen vielversprechende Ziel-
verbindungen fiir spannende magnetische Eigenschaften dar. Die Bedeutsamkeit solcher
Verbindungen wird durch das am Besten charakterisierte Einzelmolekiilmagnetsystem des letzten
Jahrzehntes, das Ln(lll)Pc,-System (siehe Abb. 1.4) und seine mittlerweile zahlreichen Derivate,

gezeigt (siehe dazu Kap. 2).

1.4 Physikalische Verwendungen von SMMs

Die Adressierbarkeit einzelner bistabiler magnetischer Molekiile, den sogenannten Einzelmolekiil-
magneten, ist ein faszinierendes Ziel fur diverse Anwendungen auf dem Forschungsgebiet der
SMM:s. Es bildet damit die Grenze zwischen den Eigenschaften des molekularen Magnetismus und

der Spinelektronik.') Bei den physikalischen Verwendungen von SMMs sind vor allem die
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Oberflachenauftragungen (siehe dazu Kap. 1.4.1), aber auch Qubitsysteme (siehe dazu Kap. 1.4.2),
von herausragender Bedeutung.””! Die Kombination aus den Eigenschaften von iblichen
magnetischen Werkstoffen und deren molekularen Charakteristika bilden die Grundlage fir eine
effektive high-density Datenspeicherung.[”? Damit handelt es sich bei den Einzelmolekiilmagneten

um potentielle Kandidaten fiir den Einsatz in vielerlei Bereichen der molekularen Elektronik.

1.4.1 Oberflachenauftragungen

Fir die meisten physikalischen Verwendungen von Einzelmolekiilmagneten missen diese auf
Oberflachen aufgetragen werden. Die gezielte Adressierung von SMMs ist fir diverse Anwendungen
von groBer Bedeutung. Zudem liefern die jeweiligen Orientierungen der einzelnen Molekiile und

deren Organisation auf der Oberflache eine wichtige Information fiir Verwendungen.

Die ersten Oberflachenauftragungen von Doppeldeckerkomplexen und deren Charakterisierungen
wurden zum groRten Teil mit der prominenten SIM-Verbindung TbPc, durchgefiihrt (siehe dazu
Kap. 1.2, Abb. 1.4). Dabei gibt es verschiedene Vorgehensweisen: Zum einen kénnen schwache
Adsorptionen beispielsweise an Graphit realisiert werden (Physisorption),’*3%% zum anderen kann
eine Entkopplung von der Oberfliche mittels langer chemischer Linker®®2 oder sperriger
Ligandensysteme!®3%4 (Chemisorption) durchgefiihrt werden.

Im Jahre 2016 konnte die Arbeitsgruppe um Wackerlin et al. eine ganz andere Strategie einflihren.
Dabei konnte eine Tunnelbarriere zwischen den SMMs auf der Oberflache und der verwendeten
Metallelektrode beobachtet werden (siehe dazu Abb. 1.15 (c)).[*® Sie nutzten als Einzelmolekiil-
magneten das ausreichend gut untersuchte Modellsystem TbPc,, eine Sandwichverbindung
bestehend aus einem zentralen Terbium(lll)-ion und umgeben von zwei nahezu planaren
Phthalocyanin-Makrozyklen (siehe dazu Abb. 1.15 (a)). Des Weiteren wurde nichtmagnetisches,
isolierendes Magnesiumoxid (MgO) genutzt, welches aus einigen anorganischen Spintronik-
Anwendungen bereits bekannt ist.[®%”) Dieses erlaubt eine Steuerung der Elektronentunnelrate um
mehrere GroRenordnungen.®® Aus diesem Grund eignet sich das verwendete MgO sehr gut zur
Steigerung der Magnetisierung von TbPc,. Auf nichtmagnetischen leitenden Substraten konnte nur
eine verschwindend geringe Remanenz und sehr enge Hystereseschleifen beobachtet werden. 859
Bei der Adsorption von TbPc, auf (anti-)ferromagnetische Materialien stellt sich eine andere
Situation dar: Die SMMs weisen keine langsame Relaxation der Magnetisierung mehr auf, was durch
die magnetische Austauschinteraktion mit dem Substrat erklart werden kann.”*7?! Das detaillierte
Wissen Uber TbPc, macht diesen Komplex zu einem idealen Kandidaten, um mehr Information

dariber erhalten zu konnen, ob eine Tunnelbarriere die magnetischen Eigenschaften von
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oberflichenadsorbierten SMMs verstarken kann.!®® Dazu wurden sowohl magnetische Messungen
an oberflaichenadsorbierten TbPc,-Molekilen als auch an bulk-Proben dieser Verbindung
durchgefiihrt. Die Abbildung 1.15 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen.[®”

Die Rastertunnelmikroskopiebilder (engl. scanning tunneling microscopy, kurz: STM) in Abbildung
1.15 (b) und (c) verdeutlichen die perfekte Selbstorganisation der TbPc,-Molekiile, welche mittels
Physisorption auf die Oberfliche aufgebracht wurden. Es kdnnen geordnete zweidimensionale
Inseln auf zwei Monoschichten (engl. monolayer, kurz: ML) von MgO auf Ag(100) detektiert werden.
Die SMMs sind planar auf der Oberfliche angeordnet und koénnen damit eine starke
Wechselwirkung mit dieser eingehen. Aufrecht adsorbierte Molekiile wiirden nur eine verminderte

Wechselwirkung mit der Oberfliche zeigen.[°!
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Abb. 1.15: Selbstorganisation, magnetische Remanenz und Hysterese von TbPc,-Molekilen auf
isolierenden Magnesiumoxidfilmen (MgO). a) Skizze eines TbPc,-Molekils auf einem ultradiinnen
MgO-Film auf Ag(100). b), c) Rastertunnelmikroskopbilder, welche selbstorganisierte TbPc,-
Anordnungen auf zwei Monolagen (ML) von MgO zeigen. d), e) Hystereseschleifen, welche mittels
XMCD-Messungen bei 3K erhalten wurden.® Abbildung aus C. Wéackerlin et al.®® mit der
Genehmigung von WILEY-VCH (RightsLink).

21



1. Einleitung

Das hochaufgeldste Bild in Abbildung 1.15 (c) zeigt pro TbPc>-Molekiil acht keulenartige Strukturen.
Dies liegt an der gestaffelten Konformation der beiden Phthalocyaninliganden.’?! Die magnetischen
Eigenschaften des zentralen Terbium(lll)-ions werden durch XMCD-Messungen an den Mg s-Kanten
(3d — 4f) des Terbiums bestimmt (siehe dazu auch Kap. 3.4.3). Fiir TbPc; auf MgO kann eine starke
Remanenz und eine Hysterese bei einer Temperatur von 3 K und einem Magnetfeld von 3T
beobachtet werden (Abb. 1.15 (d)). Diese Werte Ubertreffen alle bislang bekannten Messergebnisse
von SMMs, welche auf Oberflichen adsorbiert sind.”# Die Wirkung der Tunnelbarriere wird vor
allem deutlich, wenn man einen Vergleich zu den TbPc,-Molekiilen herstellt, welche direkt auf
Ag(100) aufgebracht wurden. Eine Hysteresedffnung ist kaum erkennbar, was in Abbildung 1.15 (e)
gezeigt ist. In Multischichten aus TbPc, (Abb. 1.15 (e)) ist die Hysterese ebenfalls stark reduziert.®
Dies liegt vor allem an magnetischen Interaktionen zwischen den Molekilen in den Schichten. Die
Verwendung von MgO als nichtleitende Oberfldche ist sehr effizient, da auf diese Weise eine
Unterdrickung der Elektronenstreuung moglich ist.

Zusammenfassend konnte mit diesen Messungen gezeigt werden, dass Dinnfilme aus MgO als
Oberflache fir SMMs gut geeignet sind. Eine Kombination aus einem effizienten Schutz vor
Elektronenstreuung und einer schwachen Molekil-Oberflachen-Hybridisierung kann optimale
Eigenschaften fiir Einzelmolekiilmagnete auf Elektrodenoberflichen realisierbar machen.®® Damit
eignen sich solche Oberflachenmaterialien sehr gut fir weitere Untersuchungen von SMMs, welche
erfolgreich auf Oberflaichen aufgetragen werden kdnnen. Eine detaillierte Charakterisierung der
Oberflachenauftragungen kann daraufhin mittels XMCD-Messungen erhalten werden. Dazu gibt es
bereits seit einigen Jahren zahlreiche Arbeiten, welche die Eigenschaften von Metall-Phthalocyanin-

komplexen”7® bzw. Einzelmolekiilmagneten auf Oberflichen untersuchen.*%77277]

1.4.2 Qubitsysteme spintragender Komplexe

Aktuelle elektronische Speichermedien basieren auf magnetischen Materialien, welche auf einer
Oberflache aufgebracht sind und durch ein extern angelegtes Magnetfeld magnetisiert werden.”®!
Derzeit stellen effizientere Festplatten eine groRe Herausforderung in der Technik dar. Dazu missen
hohere Speicherkapazitdten entwickelt werden, um die zunehmende Anzahl an Informationen
erfolgreich speichern zu konnen. Ein weiterer Schritt ist die avancierte Miniaturisierung
elektronischer Gerite, welche eine zusitzliche Weiterentwicklung der Speichermedien bewirkt.[”®
Fir die Realisierung dieser Eigenschaften existiert ein Ansatz zur verbesserten Auslesetechnik,
welcher auf einer spintronischen Informationssicherung beruht. Damit kdnnten Quantencomputer

ausgearbeitet werden, die das Auslesen einzelner spintragender Quantenteilchen (engl. Qubits”)
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ermoglichen wiirden.”® Vorteilhaft bei der Verwendung von Qubits als magnetische und
spintragende Molekiile ist die Moglichkeit, die Informationen in mehr als nur den zwei klassischen
Zustanden (spin-up bzw. spin-down) speichern zu kénnen.’8% Ein einzelner magnetischer Bit kann
als quantenmechanisches System Superpositionen des betrachteten Spinzustandes besitzen,

wodurch mehrere Spinzustandsfunktionen erhalten werden.®

Allgemein wird der Spinzustand in der Quantenmechanik iiber eine Bloch-Kugel beschrieben.®?! Bei
dieser Kugel handelt es sich um eine geometrische Darstellung, wobei alle zu erreichenden
Zustande, welche sich auf der Kugeloberflache befinden, erlaubt sind. Daraus resultiert eine Vielzahl
von moglichen Zustdanden, die das magnetische Qubit erreichen kann. Hiermit ergeben sich effektive

Méglichkeiten zur Nutzung als Speichermedium.!”!

Fiir die Eignung von magnetischen Molekiilen als Qubits in Quantencomputern gibt es die von
DiVincenzo formulierten Kriterien.®3 Bei den im Jahre 2000 verdffentlichten DiVincenzo-Kriterien
handelt es sich um die nachfolgenden finf Kriterien, die ein fehlertoleranter Quantencomputer im

Allgemeinen alle erfiillen muss:7%23!

1. Das System besteht aus gut charakterisierten und skalierbaren Qubits. Prinzipiell muss es
daher auf beliebig viele Qubits erweiterbar sein.

2. Es muss moglich sein, die Qubits in einen definierten Anfangszustand zu versetzen. Zudem
sollten die Anfangs- und Endzustdnde einheitlich charakterisiert vorliegen.

3. Ein universelles Set elementarer Quantengatter kann ausgefiihrt werden. Das System muss
die Implementierung eines universellen Satzes von Quantengattern erlauben.

4. Einzelne Qubits (bzw. mindestens eines) kénnen gezielt gemessen werden. ¥

5. Die Koharenzzeit des Systems ist wesentlich langer als die Operationszeit eines Gatters.
Dafir sollten adsorbierte, magnetische Molekile entkoppelt und ungestort vorliegen (keine

Wechselwirkung zu den umgebenden Oberflichenatomen).’®

Soll eine Implementierung von Qubits in der Quantenkommunikation erfolgen, so miissen zwei

zusatzliche Kriterien erfillt sein, welche untenstehend aufgefiihrt sind:

1. Stationdre Qubits missen in bewegliche Qubits transformierbar sein (und auch umgekehrt).

2. Der Austausch von beweglichen Qubits muss auch zwischen entfernten Orten moglich sein.

Heute sind bereits alle flinf obenstehenden Anforderungen erfillt. Einige physikalische Phanomene
von Qubits erfillen bereits alle Kriterien gleichzeitig. Dabei handelt es sich beispielsweise um lonen
in lonenfallen, supraleitende Qubits oder Elektronen in Quantendots.®* Bislang gibt es verschiedene

Konzepte flir Qubits: so kdbnnen zum Beispiel Photonen einer Wellenlange solche Qubits darstellen
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und in geeigneten Quantenexperimenten ausgenutzt werden. Die Kombination aus SMMs und dem
Einsatz in Quantencomputern ist bislang nur sehr wenig untersucht; dennoch konnten Pedersen et
al. im Jahre 2016 schon die Quantenkoharenz eines 4f-SIMs mittels Elektronenspinresonanz (engl.
electron paramagnetic resonance, kurz: ESR) an orientierten Einkristallen detektieren.®® Die
Erforschung dieses Gebietes hat einen grolRen Nutzen fir zukiinftige Anwendungen in dem Bereich

der Quantencomputer.

24



2. Motivation und Zielsetzung

2. Motivation und Zielsetzung

Seit der Entdeckung des ersten doppeldeckerartigen Lanthanoid(lll)-basierten Einzelionenmagneten
im Jahre 2003® wurde das Forschungsgebiet immer wieder mit neuen Komplexverbindungen,
welche spannende magnetische Eigenschaften aufweisen, revolutioniert (siehe Kap. 1.2).

So konnte fiir den homoleptischen und sandwichartigen Komplex [TbPc;] erfolgreich ein ac-Signal
(siehe dazu Kap. 3.4.2) gemessen werden. Die Verbindung zeigte eine effektive Energiebarriere von
Uer = 410 cm™ (siehe Abb. 2.1, links).®” Daraufhin wurden auf dem Gebiet der 4f-SIM’s basierend
auf dieser Verbindungsklasse im Laufe der Jahre weitere Verbesserungen durchgefihrt: kurz darauf
konnte ein Terbium(lll)-Phthalocyanin-Derivat mit der Summenformel [Tb{Pc(OEt)s}.] (mit
Pc(OEt)s= 2,3,9,10,16,17,23,24-Octaethoxyphthalocyanin) erhalten werden.’®! Dabei handelte es
sich ebenfalls um einen homoleptischen Doppeldeckerkomplex, wobei die beiden Phthalocyanin-
Liganden jeweils mit acht Ethoxygruppen funktionalisiert sind (siehe Abb. 2.1, mitte). Fiir diesen
Komplex konnte durch die eingebrachten funktionellen Gruppen eine Erhéhung der effektiven
Energiebarriere auf einen Wert von 549 cm™ erreicht werden.® Im Jahre 2013 gelang der
Arbeitsgruppe um Ganivet et al. die Darstellung eines heteroleptischen Terbium(lll)-Phthalocyanin-
Derivats, welches ebenfalls eine weitere Steigerung der effektiven Energiebarriere zeigt. Der Ues-
Wert dieser Verbindung betrigt 652 cm™.18¥ Die Sandwichstruktur [Tb(Pc)(Pc(OR))] (mit R = O(CeH4)-
p-tBu)i®! beinhaltet einen unfunktionalisierten Pc-Liganden und einen achtfach funktionalisierten

Pc-Liganden, wodurch eine heteroleptische Struktur zustande kommt.
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Ny / N =N
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EtO N OFt
EtO OFEt

[TbPc,] [Tb{Pc(OEt)g},] [Tb(Pc)(Pc(OR))]
Ugy =410 cm™? Uy =549 cm™ U, =652 cm™

Abb. 2.1: Links — Molekilstruktur des homoleptischen Komplexes [TbPc;] mit einer effektiven
Energiebarriere von 410 cm™%;®”! mitte — Molekdlstruktur des funktionalisierten homoleptischen
Komplexes [Tb{Pc(OEt)s}] mit einem Ues-Wert von 549 cm™;[8 rechts — Molekiilstruktur des
heteroleptischen Komplexes [Tb(Pc)(Pc(OR))] mit einer effektiven Energiebarriere von 652 cm™.[8
Abbildung nach N. Ishikawa et al., S. Takamatsu et al. und C. R. Ganivet et al.878%,

Diese Beispiele zeigen deutlich, dass eine Steigerung der effektiven Energiebarrieren durch
Anderung von elektronischen und sterischen Effekten eine niitzliche Methode zur Darstellung

neuartiger Verbindungen mit faszinierenden magnetischen Eigenschaften darstellt.

25



2. Motivation und Zielsetzung

Mit der Ethoxy-Funktionalisierung (siehe Abb. 2.1, mitte) kann nahezu eine Verdopplung der
Energiebarriere im Vergleich zum unsubstituierten Komplex (siehe Abb. 2.1, links) erreicht werden.
Durch den +M-Effekt der Ethoxygruppen wird die Elektronendichte am Stickstoffdonoratom des
aromatischen Systems erhoht. Es erfolgt eine Starkung der M-N-Bindung, was eine Anhebung des
ersten angeregten Zustandes bewirkt und damit die Energiedifferenz zwischen Grundzustand und
angeregtem Zustand erhoht.!*?!

Das heteroleptische Derivat mit einem Terbium(lll)-Phthalocyanin-Grundgerist (siehe Abb. 2.1,
rechts) ist der bislang einzige doppeldeckerartige Komplex mit einer derartig hohen Energiebarriere
von 652 cm™.® Durch die beiden unterschiedlichen Pc-Liganden ergeben sich fiir das zentrale
Terbium(lll)-ion andere Ligandenumgebungen, da die Abstdnde der beiden zyklischen Liganden-
systeme zum komplexierten Lanthanoidion nicht identisch sind. Wie aus den diskutierten Beispielen
hervorgeht, ist vor allem die Wahl des Lanthanoidions (vgl. dazu Elektronendichteverteilung, siehe
Kap. 1.2.1), aber auch die Postion der Ligandenelektronendichte von groRRer Bedeutung. Fiir eine
Maximierung der magnetischen Anisotropiebarriere missen dabei zahlreiche Aspekte beriick-

sichtigt werden, um eine moglichst langsame Spinumkehr realisieren zu kénnen (siehe Kap. 1).2%

Weiterfiihrende Erfolge auf dem Gebiet der Sandwich-basierten SMM-Komplexverbindungen
konnten daraufhin in unserer Arbeitsgruppe erzielt werden. Dabei wurden Metallakronen mit
Nickel(ll)-ionen als nahezu planare und zyklische Ligandensysteme verwendet. Diese sind in der
Lage, ein zentrales Lanthanoid(lll)-ion in einem doppeldeckerartigen Aufbau zu komplexieren.? Die
Abbildung 2.2 zeigt einen Terbium(lll)-basierten Metallakronensandwichkomplex mit spannendem

SMM-Verhalten.

1" [ emu mol

10 100 1000
Frequenz / Hz

Abb. 2.2: Links: Kristallstruktur des Komplexes [Th(111)[12-MCnigynishi-4]2 - (n*-morph),(u®-morph)]®;
Farbschema: griin — Ni(ll), rot — O, blau — N, grau — C; rechts — ac-Messung der frequenzabhangigen
out-of-phase Suszeptibilitit x’ der Tb(lll)-Sandwichverbindung.[®®

Dabei handelt es sich um einen heterometallischen Metallakronenkomplex mit sandwichartiger

Struktur, der eine effektive Energiebarriere von Uess = 518 K (2 360 cm™) aufweist.!®” Basierend auf
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diesem Motiv konnten auch noch zahlreiche weitere Komplexverbindungen dargestellt werden,

welche jedoch ein geringeres bzw. kein SMM-Verhalten besitzen.!”

Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Darstellung und magnetische Charakterisierung neuartiger
3d-4f-Sandwichmetallakronenkomplexe. Dazu sollten an verschiedenen Stellen Verdnderungen zu
den bereits bekannten Ergebnissen®® herbeigefiihrt werden, um deren Auswirkungen studieren zu
kénnen. Dabei handelt es sich vorrangig um eine Korrelation von strukturellen und magnetischen
Eigenschaften mittels XRD-Analyse und SQUID- bzw. XMCD-Messungen (siehe dazu Kap. 3.4).

Drei Strategien wurden hierfiir verfolgt: zum einen durch den Einsatz unterschiedlicher 3d-
Metallionen, wobei in der vorliegenden Arbeit als Ubergangsmetallionen Nickel(ll)- und Kupfer(ll)-
ionen genutzt wurden. Ein bedeutender Unterschied dieser beiden lonen besteht in deren
Elektronenkonfigurationen und der jeweils auftretenden Koordinationspolyeder innerhalb der
Metallakrone. Bei Nickel(ll)-ionen handelt es sich um Ubergangmetallionen mit einer 3d®-
Elektronenkonfiguration; das Koordinationspolyeder in einer Metallakrone liegt vorwiegend
guadratisch-planar (SP-4) vor, wodurch sich ein diamagnetischer Spingrundzustand von S = 0 ergibt.
Eine zusatzliche Koordination mit Koliganden fiihrt zu einer quadratisch-pyramidalen Koordinations-
umgebung (SPY-5), was einen Spingrundzustand von S # 0 hervorruft (siehe dazu Kap. 3.3). Das
Kupfer(ll)-ion besitzt eine 3d°-Elektronenkonfiguration und weist damit in beiden méglichen MC-
Koordinationspolyedern (SP-4 und SPY-5) einen resultierenden Spingrundzustand von S = % auf.
Damit ergeben sich durch die Verwendung dieser beiden 3d-Ubergangsmetallionen deutliche
Unterschiede bezilglich der Orbitalbesetzungen und daraus abgeleiteten magnetischen
Eigenschaften. Darliber hinaus sollten die 4f-Lanthanoidionen variiert werden. Um einen moglichst
reprasentativen Uberblick erhalten zu kénnen, wurden zwei Lanthanoid(lll)-ionen (Terbium und
Dysprosium) mit einer dquatorial elongierten Elektronendichteverteilung verwendet (siehe dazu
Kap. 1.2.1, Abb. 1.6). Diese beiden Lanthanoid(lll)-ionen eignen sich des Weiteren aufgrund ihrer
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften (siehe dazu Kap. 1.2.2, Abb. 1.8) und den daraus
resultierenden Merkmalen in Bezug auf das bereits diskutierte Kramers-Theorem (siehe dazu
Kap. 1.2.1). Fir einen magnetischen Vergleich sollte das isotrope Gadolinium(lll)-ion eingesetzt
werden. Von diesem Lanthanoid(lll)-ion sind keine Einzelmolekilmagneteigenschaften zu erwarten,
sodass es hier als Referenz genutzt werden konnte. AuRerdem sollten einige Ligandenvariationen
durchgefiihrt werden, um sowohl sterisch als auch elektronisch einen moglichen Einfluss auf die
resultierenden Komplexverbindungen austiben zu kénnen (siehe dazu Kap. 3.2). Diese Arbeit stellt
die Ergebnisse von flinf unterschiedlichen Liganden vor (L1 bis L5, siehe Abb. 3.1), welche alle ein

Salicylhydroxamsauremotiv aufweisen. Basierend auf den bereits erhaltenen Ergebnissen mit dem
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unfunktionalisierten Liganden Salicylhydroxamsdure (L3) werden vier weitere Derivate mit
unterschiedlichen Substituenten in 3-, 4- bzw. 5-Position des Aromaten zur Metallakronensynthese
eingesetzt. Dabei handelt es sich sowohl um sterisch anspruchsvolle Reste wie eine tert-
Butylgruppe, aber ebenso um Chloro- oder Methoxyfunktionalitaten, welche einen elektronischen
Einfluss, den sogenannten induktiven Effekt, auf das Ligandensystem und damit auf den

resultierenden Metallakronenkomplex besitzen (siehe fiir ndhere Details Kap. 3.2).

Als abschlieBende Zusammenfassung der Zielsetzung dieser vorliegenden Arbeit steht vor allem die
Darstellung neuer Metallakronen-basierter Komplexverbindungen. Diese sollten im weiteren
Verlauf magnetisch charakterisiert werden, wozu SQUID- und elementspezifische XMCD-
Messungen (siehe dazu Kap. 3.4) genutzt werden konnten. Jene Komplexe sollten bestenfalls ein
ausgepragtes Einzelmolekiilmagnetverhalten zeigen, um mit diesen erhaltenen Eigenschaften in der
Zukunft nitzliche Informationen fir diverse physikalische Anwendungen zu erlangen (siehe dazu

Kap. 1.4).
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In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Derivate basierend auf der Salicylhydroxamsaure
dargestellt. Dazu wurden Substitutionsreaktionen am kommerziell erhaltlichen Liganden
Salicylhydroxamsaure (L3) in 3-, 4- und 5-Position durchgefiihrt. Dadurch kénnen elektronische und
sterische Veranderungen am Liganden hervorgerufen und diese in resultierenden Komplex-
verbindungen analysiert werden. Durch gezielte Einflussnahme auf das Kristallfeld der
Lanthanoid(lll)-ionen sollen die magnetostrukturellen Korrelationen studiert und verglichen
werden. Neben der Beeinflussung durch das gewahlte Ligandensystem sollen des Weiteren die
Einflisse verschiedener para- bzw. diamagnetischer Ubergangsmetall(ll)-ionen (in dieser Arbeit

Kupfer(Il)- und Nickel(ll)-ionen) diskutiert werden.

Als gewiinschte Koordinationsverbindung werden hierbei hauptsdchlich 3d-4f-Sandwich- bzw.
Doppeldeckerkomplexe synthetisiert und auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Zur
Bildung dieser Sandwichstrukturen werden [12-MC-4]-Fragmente verwendet, welche jeweils vier
Liganden sowie vier 3d-Ringmetallionen in der Metallakrone enthalten.™*¥! Die [12-MC-4]-Fragmente
sind dann in der Lage, Uber die vier vorhandenen Sauerstoffatome im bestehenden
Metallakronenring ein weiteres Gastion in der Mitte der Krone zu komplexieren. In diesem Fall
werden 4f-Lanthanoid(lll)-ionen eingesetzt, die von zwei Metallakronen beidseitig auRerhalb der
Ebene koordiniert werden. Damit ergibt sich fir das zentrale Lanthanoid(lll)-ion mit einem stark
oxophilen Charakter eine vorwiegend quadratisch-antiprismatische Koordinationsumgebung in

Form eines Ln(I11)Os-Polyeders mit Dsgs-Symmetrie.>*!

3.1 Prakursorsynthesen

Als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese der dargestellten Komplexverbindungen wurden
hauptsichlich die jeweiligen Lanthanoid(lll)-ionen- bzw. Ubergangsmetall(ll)-ionenpivalate ver-
wendet. Die Pivalate zeichnen sich durch ihre sehr gute Loslichkeit in vielen polaren und unpolaren

Losungsmitteln aus und finden daher vielseitigen Einsatz in diversen Komplexreaktionen.

Fir die Synthese der in dieser Arbeit eingesetzten Lanthanoid(lll)-ionenpivalate wurde nach der
Vorschrift von Zoan et al.® verfahren. Die hier verwendete Methode beruht auf der Reaktion von
Lanthanoid(lll)-carbonaten mit Pivalinsdure als Losungsmittel, wobei die Reaktionsmischung auf

ungefahr 160 °C erhitzt und anschliefend beim Abkiihlen mit n-Hexan versetzt wird. Durch eine
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abschlieRende Temperaturerniedrigung der resultierenden Lésung auf 4 °Cim Kihlschrank kann die
Kristallisation der Lanthanoid(lll)-pivalate beschleunigt werden, sodass nach ein bis zwei Tagen
farblose Kristalle erhalten werden kdnnen. Dabei handelt es sich um dimere Koordinations-
verbindungen mit der Strukturformel [LnPivs - 3 Hpiv],®¥ (entspricht Lny(piv)s(Hpiv)e; kurz: Ln-Piv),

die luftstabil sind und koordinativ abgesattigte Lanthanoid(lll)-ionen enthalten.

Als Prakursorkomplexe der Ubergangsmetallionen wurden gréRtenteils Nickel(ll)- und Kupfer(ll)-
pivalate eingesetzt. Bei der Synthese des koordinativ ungesattigten Nickel(ll)-pivalates [Ni(piv)2]n
wurde zunichst nach der Vorschrift von Chaboussant et al.® verfahren. Dazu wurde basisches
Nickel(ll)-carbonat-Tetrahydrat in Pivalinsdure auf eine Temperatur von 160 °C erhitzt. Nach
erfolgter Aufarbeitung der Reaktion wurden griine, nadelférmige Kristalle erhalten, bei denen es
sich um das Nickel(ll)-dimer mit der Summenformel Niy(H.0)(piv)4(Hpiv)s handelt. Dieses wurde
daraufhin zu einer polymeren Verbindung ,gebrannt”. Dazu wurde der griine, kristalline Feststoff in
einem Biichi glas oven unter einer Inertgasatmosphare auf 200 °C erhitzt und dabei zum koordinativ

ungesattigten und hellgriinen [Ni(piv).]n (kurz: Ni-Piv) umgesetzt.

Als Ausgangsmaterial fur die Reaktionen mit Kupfer(ll)-ionen wurde Kupfer(ll)-pivalat mit der
Summenformel [Cua(piv)a(EtOH),] (kurz: Cu-Piv) dargestellt und in den Komplexsynthesen
eingesetzt. Bei der Synthese wurde nach der Vorschrift von Steward et al.®3! verfahren und diese fiir
das gewlinschte Produkt Kupfer(ll)-pivalat entsprechend variiert. Dazu wurde Kupfer(ll)-perchlorat-
Hexahydrat mit Kaliumpivalat in Ethanol gelost und das entstehende Kaliumperchlorat nach kurzer
Zeit mittels Filtration aus der Reaktionslosung entfernt. Nach beendeter Kristallisation bei
Raumtemperatur konnten dunkelgriine, rhombische Kristalle des [Cux(piv)s(EtOH):] erhalten
werden. In allen durchgefiihrten Kristallisationsansatzen wurden die jeweiligen Lanthanoid- bzw.

Ubergangsmetallpivalate als kristalline Feststoffe eingesetzt.
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3.2 Ligandensynthesen

In der vorliegenden Arbeit wurden die in Abbildung 3.1 gezeigten Ligandensysteme L1 bis L5

synthetisiert und daraufhin in Kristallisationsansatzen als Metallakronenliganden eingesetzt.

L1 L2 3 L4 L5
0 0 o 0 0
OH _OH _OH _OH B
N” N N N -
H H H H H
o OH OH OH OH a OH

Abb. 3.1: Ligandenilbersicht der in dieser Arbeit synthetisierten bzw. verwendeten
Salicylhydroxamsaurederivate L1 bis L5: 4-Methoxysalicylhydroxamsaure L1; 5-tert-Butylsalicyl-
hydroxamsaure L2; Salicylhydroxamsaure L3; 3,5-Di-tert-Butylsalicylhydroxamsaure L4; 4-Chloro-
salicylhydroxamsaure L5.

Die Ligandenibersicht zeigt verschiedene Derivate der Salicylhydroxamsaure mit unterschiedlichen

Substituenten am aromatischen Ringsystem. Im weiteren Verlauf wird naher auf die jeweiligen

Syntheseschritte zur Darstellung der Liganden eingegangen.

3.2.1 4-Methoxysalicylhydroxamsaure (L1)

Die 4-Methoxysalicylhydroxamsaure (L1) konnte in einer einstufigen Synthese dargestellt und
mittels *H-NMR-Spektroskopie und IR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert werden. Ausgehend
von 4-Methoxysalicylsduremethylester konnte das Produkt bei der Umsetzung mit Hydroxylamin-
Hydrochlorid in einer Carbonylreaktion erhalten werden.!**¢ Der gewiinschte Ligand L1 konnte mit
einer sehr hohen Ausbeute von 96 % und einer guten Reinheit erhalten werden. Mechanistisch
betrachtet wird das eingesetzte Reagenz fir die Hydroxamsaurebildung zunachst von der
verwendeten Base Natriumhydroxid deprotoniert und greift daraufhin mit der negativen Ladung am
Stickstoffatom an der positiv polarisierten Carbonylgruppe des Methylesters an. Fir eine
erfolgreiche Umsetzung muss danach Methanolat als Abgangsgruppe fungieren, sodass im weiteren
Reaktionsverlauf eine Hydroxamsaure entsteht.'3! Die allgemeine Reaktion zur Darstellung von
Hydroxamsauren im Basischen ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Dabei bendtigt diese Reaktion immer
einen pH-Wert, welcher groRer als 10 ist. Daher ist diese Methode nicht geeignet, sobald die Ester-

verbindung funktionelle Gruppen besitzt, welche basensensitive Eigenschaften aufweisen.”
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j\ NH,OH )OL o

R™ “OMe pH > 10 A

Abb. 3.2: Allgemeine Reaktion zur Darstellung von Hydroxamsauren ausgehend von einer
Methylesterverbindung und einem Hydroxylamin unter basischen Reaktionsbedingungen mit einem
pH-Wert, welcher gréRer als 10 ist.[°”!

Die vorhandene Methoxygruppe besitzt einen -I-Effekt, sodass eine elektronenschiebende
Eigenschaft des Substituenten in das konjugierte ni-Elektronensystem zu erwarten ist. Aufgrund der

freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom kann zudem mit einem +M-Effekt gerechnet werden.!*®

3.2.2 5-tert-Butylsalicylhydroxamsaure (L2)

Ein weiteres Derivat der Salicylhydroxamsaure ist die 5-tert-Butylsalicylhydroxamsaure (L2).
Ausgehend von Salicylmethylester wurde der Ligand in einer zweistufigen Synthese dargestellt und
anschlieBend mittels *H-NMR-Spektroskopie und IR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert. Bei der
Synthese wurde im ersten Schritt eine Friedel-Crafts-Alkylierung unter Verwendung von
Aluminiumchlorid und tert-Butylchlorid durchgefiihrt. Der dazugehdérige Reaktionsmechanismus ist

in Abbildung 3.3 gezeigt.
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Abb. 3.3: Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts-Alkylierung von Salicylmethylester zur Synthese
von 5-tert-Butylsalicylsduremethylester.
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Das Aluminiumtrichlorid dient bei der obigen Reaktion als Lewissdure, sodass das Chloridion vom
eingesetzten tert-Butylchlorid abgespalten wird. Daraufhin entsteht ein tert-Butylkation, welches
im weiteren Reaktionsverlauf nukleophil vom Salicylmethylester angegriffen wird. Anhand der
mesomeren Grenzstrukturen des Kations (siehe Abb. 3.3) und dem vorherrschenden -M-Effekt wird
erkennbar, dass die Alkylierung in der meta-Position zur Estergruppe stattfindet.!® Die
Elektronendichte in ortho- und para-Position wird demnach verringert. Zudem geht von der
Hydroxidgruppe ein +M-Effekt aus, welcher zusatzlich ortho- und para-dirigierend wirkt. Im letzten
Schritt der ersten Stufe wird durch Rearomatisierung der 5-tert-Butylsalicylsauremethylester
erhalten. Die abschlielRende Aufreinigung erfolgte mittels Saulenchromatographie unter
Verwendung einer Silicasdule, womit nicht umgesetztes Edukt entfernt wurde und das reine Produkt

5-tert-Butylsalicylsauremethylester in einer moderaten Ausbeute von 52 % erhalten werden konnte.

AnschlieBRend wurde der Ester in einem zweiten Reaktionsschritt mittels einer Carbonylreaktion zur
5-tert-Butylsalicylhydroxamsdure unter Verwendung von Kaliumhydroxid und Hydroxylamin-
Hydrochlorid in Methanol umgesetzt. Ein moglicher Reaktionsmechanismus fiir die stattfindende

Reaktion ist in Abbildung 3.4 aufgezeigt.

SN

H;N“OH- CI' + KOH ——= H,N-OH

U - KCl

-H,0
0 o~/ 0
_ H,N-OH ) _OH
o” 20 TNH, —— N
| - MeOH H
OH
OH OH OH

Abb. 3.4: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des Liganden 5-tert-Butylsalicylhydroxamsaure
L2 nach der Bachelorarbeit von Anne Liipke.[*%

Im ersten Schritt der Reaktion wird das reaktive nukleophile Reagenz Hydroxylamin (H2N-OH)
gebildet. Dazu wird Hydroxylamin-Hydrochlorid mit Hilfe der Base Kaliumhydroxid unter
Wasserabspaltung und Bildung von Kaliumchlorid als weiBer Feststoff deprotoniert. Das
vorgebildete Reagenz greift anschlieBend den Carbonylsauerstoff des Esters an und bildet unter
Abspaltung von Methanol im weiteren Verlauf der Reaktion das Produkt 5-tert-Butylsalicyl-
hydroxamsaure. Dieses kann in einer hohen Ausbeute von 88 % als brauner Feststoff erhalten

werden.

Bei der eingefiihrten tert-Butylgruppe handelt es sich um eine sterisch anspruchsvolle Gruppe,

wodurch diese einen groRen Einfluss auf die Sterik des Metallakronensystems besitzt. Des Weiteren
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besitzt sie einen +I-Effekt, was Rickschliisse auf eine elektronenschiebende Wirkung des
Ligandensystems hat. Damit wird die Elektronendichte im aromatischen m-System durch den

Substituenten erhoht.

3.2.3 3,5-Di-tert-Butylsalicylhydroxamsaure (L4)

Weitere Ligandmodifikationen wurden mit der Synthese des 3,5-Di-tert-Butylsalicylhydroxamsaure
(L4) durchgefiihrt. Die Darstellung von L4 erfolgte mittels einer zweistufigen Syntheseroute
ausgehend von 3,5-Di-tert-Butylsalicylsdure. Bei der ersten Stufe handelt es sich um eine Fischer-
Veresterung!*®, welche saurekatalysiert in Methanol durchgefiihrt wurde. In Abbildung 3.5 wird die
Gleichgewichtsreaktion im Allgemeinen beschrieben, bei der eine Carbonsaure mit einem Alkohol

zu einem Ester und Wasser reagiert.

O [H*] 0]

Joonw - H\O,R2 I g o+ Hig-H

R" "0 R 0O

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Kondensationsreaktion einer sdurekatalysierten Fischer-
Veresterung zur Synthese von 3,5-Di-tert-Butylsalicylsduremethylester.

Bei der Synthese der ersten Stufe von L4 wurde als anorganischer Katalysator Schwefelsdure
verwendet.'%1%3! Dje Edukte wurden unter Riihren vereinigt und bei einer Temperatur von 75 °C
Uber einen Zeitraum von zehn Tagen unter Riickfluss erhitzt. Die Synthese konnte im Laufe der Zeit
durch eine Verlangerung der Reaktionszeit optimiert werden. Dadurch war es mdoglich, sehr hohe
Ausbeuten von 94 % zu realisieren. Eine Charakterisierung der ersten Stufe erfolgte anschliefend

mittels *H-NMR-Spektroskopie.

Der damit erhaltene Ester wurde daraufhin in einem zweiten Reaktionsschritt zum Produkt 3,5-Di-
tert-Butylsalicylhydroxamsaure umgesetzt. Diese Reaktion wurde analog zur Synthese von L2
durchgefiihrt, welche bereits in Abbildung 3.4 mechanistisch aufgezeigt ist. In hohen Ausbeuten von
90 % kann nach Aufreinigung der Reaktionsmischung ein beiger Feststoff erhalten werden, welcher
jedoch als Nebenprodukt die Ausgangsverbindung 3,5-Di-tert-Butylsalicylsdure enthalt. Diverse
Versuche zur Auftrennung beider Verbindungen wie Umbkristallisation oder eine saulenchromato-
graphische Aufreinigung waren nicht erfolgreich. Daher wurden alle Kristallisationsansatze unter

Verwendung des Liganden L4 mit dem nach der Synthese erhaltenen Produktgemisch durchgefihrt.

Mit zwei vorhandenen tert-Butylgruppen im aromatischen Ringsystem des Liganden L4 kann ein

sehr groler sterischer Einfluss angenommen werden. Demnach ist auch hierbei, wie auch schon bei
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dem Ligandensystem L2, ein grofRer Einfluss auf die Sterik des Metallakronensystems zu erwarten.
Des Weiteren kann der gegenwartige +I-Effekt von zwei tert-Butylgruppen eine deutliche Erhohung
der Elektronendichte im aromatischen n-System bewirken. Dies kann ebenfalls einen Einfluss auf

die Ubergangsmetallionen in der Metallakrone haben.

3.2.4 4-Chlorosalicylhydroxamsaure (L5)

Der Ligand 4-Chlorosalicylhydroxamsaure (L5) konnte in einer zweistufigen Synthese ausgehend von
4-Chlorosalicylsdure erhalten werden. Dabei wurde im ersten Syntheseschritt eine sdaurekatalysierte
Veresterung!*® durchgefiihrt (siehe Kap. 3.2.3 und Abb. 3.5). Bei der Darstellung des 4-Chloro-
salicylsduremethylesters wurde als anorganischer Katalysator konzentrierte Schwefelsdure
verwendet und als Losungsmittel und gleichzeitig weiteres Edukt der Reaktion wurde Methanol
eingesetzt.['921%] Dje Edukte wurden dabei unter Riihren vereinigt und bei einer Temperatur von
80 °C Uber einen Zeitraum von 20 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach einer Aufarbeitung mit
Diethylether konnte ein farblos-triibes Ol mit einer Ausbeute von 87 % erhalten werden. Eine

eindeutige Charakterisierung der ersten Stufe erfolgte anschlieBend mittels *H-NMR-Spektroskopie.

Der mittels vorheriger Reaktion erhaltene Ester wurde daraufhin in einem zweiten Reaktionsschritt
zum Produkt 4-Chlorosalicylhydroxamsaure umgesetzt. Diese Reaktion wurde ebenfalls analog zur
Synthese von L2 durchgefiihrt, welche bereits in Abbildung 3.4 mechanistisch aufgezeigt ist (siehe
Kap. 3.2.2). In diesem zweiten Syntheseschritt konnten sehr hohe Ausbeuten von 93 % erhalten
werden, wobei es sich bei dem Produkt um einen rosafarbenen Feststoff handelt, der abschlieRend

mittels IR-Spektroskopie und *H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte.

Bei dem synthetisierten Liganden L5 handelt es sich ebenfalls um ein Ligandensystem mit einem
elektronenschiebenden Substituenten in Position 4 des aromatischen Ringes (vergleiche hierzu L1,
siehe Kap. 3.2.1). Damit sind die beiden Liganden L1 und L5 bezlglich ihrer Substituentenposition
und elektronischer Eigenschaften nahezu vergleichbar. Dennoch kann unter Umstanden ein
unterschiedliches Kristallisationsverhalten beobachtet werden, was die Verwendung des Liganden-

systems L5 erklaren soll.
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3.3 Synthesen der Komplexe und Kristallstrukturen

3.3.1 3d-4f-Metallakronen-Sandwichkomplexe mit L1

Die in diesem Kapitel erhaltenen 3d-4f-Koordinationsverbindungen mit dem Ligandensystem L1
zeigen alle einen sandwichartigen Aufbau. Als Prdkursorverbindung fiir die Nickel(ll)-basierte
isostrukturelle Komplexserie mit der Summenformel (Hmorph)s{Ln(lI1)[12-MCniun-ome-shi)-
4]x(morph)(CsHs0)s} (LnNiL1, siehe Kap. 6.3.2) wurde das lineare Nickel(Il)-pivalat (siehe Kap. 6.1.2)
verwendet. Die LnNiL1-Serie beinhaltet zwei isostrukturelle Sandwichverbindungen: zum einen mit
einem zentralen Terbium(lll)-ion (TbNiL1) und zum anderen mit einem zentralen Dysprosium(lll)-
ion (DyNilL1). Eine analoge Koordinationsverbindung mit dem isotropen Gadolinium(lll)-ion konnte

trotz zahlreicher Syntheseversuche nicht erhalten werden.

Zur Darstellung dieser Komplexserie wurde das entsprechende Ln-Piv zusammen mit dem Liganden
4-Methoxysalicylhydroxamsdure (L1) im Verhaltnis 1:8 jeweils als Feststoff in Aceton geldst,
woraufhin nach etwa einer Stunde ein farbloser Niederschlag ausfiel. Zu dieser milchig-triiben
Suspension wird das Ni-Piv in stochiometrischen Mengen als griiner Feststoff hinzugefligt, wobei
sich die resultierende Losung hellgriin farbte und keinen Niederschlag mehr aufwies. Die Losung
wurde (ber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und am darauffolgenden Tag wurden drei
Aquivalente der Base Morpholin hinzugetropft. Dabei farbte sich die Reaktionslésung braun. Nach
weiterem dreistiindigen Rihren wurde die Losung filtriert und in einem Schnappdeckelglas mit
feinen Lochern im Deckel an der Luft bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach etwa zehn Tagen
konnten die isostrukturellen 3d-4f-Koordinationsverbindungen (siehe oben: LnNiL1) in Form von
braunen Plattchen erhalten werden, welche rontgenkristallographisch charakterisiert wurden

(TbNiL1 und DyNilL1).
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a) . b)

Abb. 3.6: Molekiilstruktur des Komplexanions TbNiL1 ((Hmorph){Tb(111)[12-MChniun-ome-shi-412}*) in
der Draufsicht (a) und in der Seitenansicht (b); das zentrale Metallakronenstrukturmotiv -[M-0O-N]-
ist hervorgehoben; Wasserstoffatome, Losungsmittelmolekiile und Gegenionen werden zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: magenta — Tb(lll), griin — Ni(ll), rot — O, blau
—N, grau—C.

Die beiden Koordinationsverbindungen mit der allgemeinen Summenformel (Hmorph)s{Ln(l11)[12-
M Chnigiynia-ome-shi-412(morph)(CsHeO)s} (LnNiL1) mit Ln(lll) = Tb(lll) und Dy(lll) kristallisieren in der
triklinen Raumgruppe P1 (siehe Tab. 12.4.4 fiir TbNiL1 und Tab. 12.4.5 fiir DyNiL1).

Diese 3d-4f-Sandwichkomplexe konnten in der Arbeitsgruppe bereits im Jahre 2014 in der
Bachelorarbeit von Elvira Bergen dargestellt werden® und wurden nunmehr erfolgreich
reproduziert. Zudem wurden die magnetischen Eigenschaften dieser Komplexserie in der
vorliegenden Arbeit naher studiert (siehe Kap. 3.4.1). In Abbildung 3.6 ist die doppeldeckerartige
Struktur mit dem zentral komplexierten Lanthanoid(lll)-ion deutlich erkennbar. Das Terbium(lll)-ion
in TbNiL1 wird quadratisch antiprismatisch liber je vier Hydroxamatsauerstoffe einer [12-MChiq)-41-

Einheit koordiniert.

Mit dem Programm SHAPE 2.1 wurde eine Quantifizierung der Abweichung der
Koordinationsumgebung der jeweiligen Lanthanoid(lll)-ionen vom klassischen, idealen Polyeder
durchgefiihrt.1?61% Die Shape-Werte beschreiben die Anordnung um ein Zentralatom und deren
Ubereinstimmung mit einem klassischen Polyeder.'%>1%! Dabei gibt ein niedriger Shape-Wert die
beste Ubereinstimmung mit dem jeweiligen Polyeder an. Die Werte befinden sich zwischen Null und
100, wobei die Abweichung von Null die prozentuale Abweichung vom idealen Polyeder angibt. Aus
den Shape-Berechnungen fiir die Komplexe TbNiL1 und DyNilL1 ergeben sich folgende Werte: Der
Shape-Wert flir das quadratisch-antiprismatisch koordinierte Terbium(lll)-ion mit einer Da4-
Symmetrie im Komplex TbNiL1l betrdgt Sh(SAPR-8) = 2,80. Fiir den Komplex DyNiL1l ergibt sich
ebenfalls eine quadratisch-antiprismatische Umgebung mit Dss-Symmetrie um das zentrale

Dysprosium(lll)-ion, wobei Sh(SAPR-8) = 2,39 betragt. Im Vergleich zu TbNiL1 ist das Dysprosium(lll)-
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Analogon mit einem niedrigeren Shape-Wert damit etwas naher an der Struktur eines idealen

Polyeders.

Die Gitterparameter des Komplexes TbNiL1 sind a = 15,279(5) A, b = 16,724(5) A, ¢ = 23,335(7) A
und a = 109,173(7)°, B = 93,276(7)°, y = 101,953(8)".

Dabei ist in der Struktur erkennbar, dass zwei Sandwichmolekiile vorhanden sind, welche einen
intermolekularen Abstand von etwa 6,5A besitzen. Der Abstand zwischen den jeweiligen
Terbium(lll)-ionen untereinander betrdgt hierbei 11,53 A. Innerhalb einer 3d-4f-Sandwich-
metallakroneneinheit betragt der Abstand der einzelnen [12-MC-4]-Ebenen 3,02 A, wobei sich das
Terbium(lll)-ion mit einem Abstand von 1,39 A niher an der Metallakrone mit zusatzlicher
Morpholino-Koordination befindet. Die Terbium(lll)-Sauerstoff-Abstande befinden sich in einem
Bereich von 2,25(2) A und 2,45(18) A, wobei der Durchschnitt bei 2,3 A liegt. Fiir den isostrukturellen
Komplex DyNiL1 kénnen nahezu identische Werte erhalten werden, weshalb diese an der Stelle

nicht ndher diskutiert werden (siehe Tab. 12.4.5).

Des Weiteren konnte eine Serie von Kupfer(ll)-basierten 3d-4f-Sandwichkomplexen erhalten
werden. Diese neuen Koordinationsverbindungen besitzen die allgemeine Summenformel
(Hpip)s{Ln(111)[12-MCecuqnia-ome-sn)-4]2(CsHs0)} (LnCuL1) mit Ln(1l1) = Dy(I11), Tb(I1) und Gd(111) und sind

damit strukturell mit der analogen Nickel(ll)-Serie LnNiL1 vergleichbar.

Zur Darstellung dieser Komplexserie wurde das entsprechende Ln-Piv zusammen mit dem Liganden
4-Methoxysalicylhydroxamsaure (L1) im Verhaltnis 1:8 jeweils als Feststoff in Aceton geldst,
woraufhin nach einiger Zeit ein farbloser Niederschlag ausfiel. Zu dieser milchig-triiben Suspension
wurde das Cu-Piv stochiometrisch als dunkelgriiner, kristalliner Feststoff hinzugefligt, wobei sich die
resultierende Lésung grin farbte und zudem einen griinen Niederschlag zeigte. Die Losung wurde
iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und am darauffolgenden Tag wurden drei Aquivalente der
Base Piperidin hinzugetropft. Dabei farbte sich die Reaktionslésung dunkelgriin und es war deutlich
mehr Niederschlag erkennbar. Nach weiterem Rihren Ulber einen Zeitraum von drei Stunden
wurden die Losungen zentrifugiert und filtriert. AnschlieRend wurden die Filtrate in einem
Schnappdeckelglas mit Lochern im Deckel an der Luft bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach etwa
vier Tagen konnten die jeweiligen 3d-4f-Koordinationsverbindungen (siehe oben, LnCul1) als griine
Plattchen erhalten werden, wobei die Kristalle mit Dysprosium(lIl)-ionen rontgenkristallographisch

charakterisiert werden konnte (DyCul1).

Die Ansatze mit Terbium(lll)- und Gadolinium(lll)-ionen (TbCulLl und GdCull) zeigen beide dieselbe

Kristallmorphologie, jedoch waren diese nicht hinreichend groR fir eine rontgenkristallographische
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Messung. Daher wurden sie mittels IR-Spektroskopie (siehe Abb. 3.6) untersucht und anschlieRend

magnetisch charakterisiert (siehe Kap. 3.4.1).
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Abb. 3.7: IR-Spektren der kristallinen Verbindungen aus der Serie (Hpip)s{Ln(I11)[12-MCcy(iijn(a-ome-shi)-
4]5(C3He0)} (LnCull); dabei handelt es sich um drei isostrukturelle Verbindungen mit verschiedenen
Lanthanoid(lll)-ionen; schwarz: DyCull, rot: TbCull, blau: GdCulL1.

Die in Abbildung 3.7 gezeigten IR-Spektren der LnCuLl-Serie lassen vermuten, dass es sich bei den
zu vergleichenden drei Koordinationsverbindungen um isostrukturelle Komplexe mit gleicher
chemischer Zusammensetzung handelt. Die drei Spektren sind nahezu identisch und zeigen keine
erkennbaren Verschiebungen der IR-Banden. Daher wurde nur von der Komplexverbindung DyCulL1

eine rontgenkristallographische Charakterisierung durchgefihrt.

Die Koordinationsverbindung DyCull kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c und die
Gitterparameter des Komplexes sind a=38,815(8)A, b=16,592(2) A, c=37,862(8) A und
B =119,07(1)° (siehe Tab. 12.4.6).

In der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur befinden sich zwei identische 3d-4f-
Sandwichkomplexe, wobei deren [12-MCcyu)-4]-Ebenen einen Abstand von 3,31 A zueinander
haben. Der direkte Abstand zwischen den jeweiligen Dysprosium(lll)-ionen untereinander betragt
6,36 A. Innerhalb einer 3d-4f-Sandwichmetallakrone betrégt der Abstand der einzelnen [12-MC-4]-
Ebenen 2,94 A, wobei sich das Dysprosium(lll)-ion nicht genau in der Mitte der beiden
Metallakronenebenen befindet: Der Abstand des Dysprosium(lll)-ions zur oberen Ebene betragt

1,49 A, zur unteren Ebene kann ein Abstand von 1,45 A beobachtet werden. Die Dysprosium(Ill)-
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Sauerstoff-Abstinde befinden sich in einem Bereich von 2,32(11) A und 2,35(9) A, wobei der

Durchschnitt aller acht Th(lll)-O-Bindungen bei einem Wert von 2,3 A liegt.

Abb. 3.8: Molekiilstruktur des Komplexanions DyCull ({Dy(Il1)[12-MCcumn-ome-sh)-412}>) in der
asymmetrischen Einheit (a) und in der seitlichen Draufsicht (b); das zentrale Metallakronen-
strukturmotiv -[M-O-N]- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome, Losungsmittelmolekiile und
Gegenionen werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: magenta — Dy(lll),
braun — Cu(ll), rot— O, blau— N, grau - C.

In diesem Komplex ist das zentrale Dysprosium(lll)-ion ebenfalls von acht koordinierenden
Sauerstoffatomen umgeben. Diese bilden eine quadratisch-antiprismatische Koordinations-
umgebung mit einer Dag-Symmetrie. Der berechnete Shape-Wert fir den Komplex DyCull betragt
Sh(SAPR-8) = 1,78, was einem nahezu idealen Polyeder entspricht. Dies wird ebenfalls durch die
relativ symmetrische Koordinationsumgebung des Dysprosium(lll)-ions innerhalb der Sandwich-

verbindung deutlich. Beide Metallakronenebenen bilden hier einen nahezu homoleptischen

Komplex.

Vergleicht man die Nickel(ll)- bzw. Kupfer(ll)-basierten 3d-4f-Sandwichverbindungen unter-
einander, welche beide das Lanthanoid(lll)-ion Dysprosium enthalten (DyNiL1 und DyCul1), so kann
anhand der Kristallstrukturdaten der beiden Komplexe derselbe gemittelte Abstand d zwischen dem
jeweils zentralen Dysprosium(lll)-ion und den acht koordinierenden Sauerstoffatomen beobachtet
werden. Dieser Abstand betrigt in beiden Komplexen 2,33 A. Zudem handelt es sich bei beiden
Verbindungen um den denselben Koordinationspolyeder, ein quadratisches Antiprisma (SAPR-8,

Dy(II)Og-Polyeder).
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Tab. 3.1: Gegenuberstellender Vergleich einiger Kristallstrukturparameter und Abstdnde der beiden
Koordinationsverbindungen DyNiL1 und DyCull mit jeweils einem zentralen Dysprosium(lll)-ion.

DyNilL1 DyCull

doy(n)-obere mc / A 1,36 doy(ny-oberemc / A 1,49
doy-untere vc / A 1,60 doy(i-untere vc / A 1,45
doyno/ A 2,33 doyan-o / A 2,33
Sh(SAPR-8) 2,39 Sh(SAPR-8) 1,78

Ein deutlicher Unterschied wird hingegen beim Abstand vom zentralen Dysprosium(lll)-ion zu den
jeweiligen [12-MC-4]-Ebenen oberhalb und unterhalb des Lanthanoid(lll)-ions ersichtlich: Der
Kupfer(ll)-basierte Komplex ist nahezu symmetrisch (siehe Tab. 3.1, DyCull), wohingegen die
Koordinationsverbindung mit den Nickel(ll)-ionen im Metallakronenring einen asymmetrischen
Charakter besitzt und damit als heteroleptischer Komplex bezeichnet werden kann (siehe Tab. 3.1,
DyNiL1). Eine magnetostrukturelle Korrellation der L1l-basierten 3d-4f-Sandwichverbindungen

erfolgt im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit (siehe Kap. 3.4.1).

3.3.2 3d-Metallakronenkomplexe mit L2

In diesem Kapitel werden die synthetisierten Ubergangsmetall-basierten 3d-Metallakronen-
komplexe mit dem Liganden 5-tert-Butylsalicylhydroxamsaure (L2) vorgestellt. Es handelt sich dabei
um einen Kupfer(ll)-basierten [12-MC-4]-Komplex (CulL2) und eine [12-MC-4] mit koordinierten
Nickel(ll)-ionen in der Metallakroneneinheit (NiL2). Es konnten keine sandwichartigen
Koordinationsverbindungen mit dem Liganden L2 erhalten werden. Ein ausgebildetes Metalla-
kronenmotiv kann hingegen auch mit den beiden ausschlieRlich Ubergangsmetall-basierten

Komplexen nachgewiesen werden (siehe CulL2 und NiL2).

Die Koordinationsverbindung Cul2 mit der Summenformel Cu(l1)[12-MCcygins-t-Bu-shiy-41(Hpip)2
wurde in der Arbeitsgruppe bereits im Jahre 2016 von Anne Liipke im Rahmen ihrer Bachelorarbeit
dargestellt.'% Der Komplex wurde unter Verwendung von Tb-Piv und dem Liganden 5-tert-
Butylsalicyl-hydroxamsaure L2 im Verhaltnis 1:8 in Aceton synthetisiert. Zu der resultierenden
milchig-triiben Lésung wurde Cu-Piv als dunkelgriiner, kristalliner Feststoff hinzugefiigt, worauf sich
die Losung grin farbte. Die Losung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und am
darauffolgenden Tag wurde die Base Piperidin hinzugetropft, wobei sich die Reaktionslosung

dunkelgriin farbte. Nach weiterem Riihren Gber einen Zeitraum von drei Stunden wurde die Losung
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filtriert und anschlielend in einem Schnappdeckelglas mit Léchern im Deckel zur Kristallisation
aufbewahrt. Nach finf Wochen wurden Kristalle in Form von griinen Plattchen erhalten, die

rontgenkristallographisch charakterisiert wurden (Cul2).

a) b)

~. ST
S

Abb. 3.9: Molekilstruktur des Komplexanions Cul2 (Cu(ll)[12-MCcygns-t-Bu-shi)-4]*) in der
Draufsicht (a) und in der Kristallpackung (b); das zentrale Metallakronenstrukturmotiv -[\M-O-N]- ist
hervorgehoben; Wasserstoffatome, Losungsmittelmolekile und Gegenionen werden zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: braun — Cu(ll), rot — O, blau — N, grau — C.

Die Koordinationsverbindung CulL2 (siehe Abb. 3.9) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Gitterparameter des Komplexes sind a=19,151(5)A, b=21,135(5)A, ¢=32,910(7)A und
a =85,057(7)°, B =82,367(7)°, y = 79,806(6)° (sieche Tab. 12.4.8).

Die Kupfer(ll)-ringmetallionen befinden sich in einer quadratisch-planaren Koordinationsumgebung.
Das zentrale Gastion Kupfer(ll) ist von vier Sauerstoffatomen des Hydroxamatliganden innerhalb der
Ebene (engl. in plane) koordiniert. Die durchschnittlichen Bindungslangen zwischen den Kupfer(ll)-
ionen und den Sauerstoffdonoratomen betragen 1,91 A. Als durchschnittlicher Wert der Cu-O-Cu-
Winkel zwischen den jeweiligen Ringmetallionen und dem zentralen Gastion kdnnen Werte von
116,3° erhalten werden. In Abbildung 3.9 (b) ist die doppeldeckerartige Struktur von vier
Cu(l)[12-MC-4] innerhalb der Kristallpackung gezeigt. Dabei ist eine Cu-O-Bindung zwischen zwei
Metallakronen erkennbar, die eine Bindungsliange von 2,65(3) A besitzt. Die obere und untere
Metallakroneneinheit werden mittels Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Sauerstoff-
atomen der Metallakrone und einem protonierten Piperidin stabilisiert. Daraus resultiert eine
vierschichtige Anordnung der einzelnen Cu(ll)[12-MC-4]-Einheiten. Betrachtet man des Weiteren
die vier Metallakronen, so ist deutlich erkennbar, dass die beiden inneren Metallakronen nahezu
planar sind, wohingegen die beiden dufReren [12-MC-4]-Ebenen eine halbkugelartige Form besitzen

und die tert-Butylreste nach auRen zeigen (siehe Abb. 3.9 (b)).
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Bei der tert-Butylgruppe in dem Liganden L2 handelt es sich um einen sterisch anspruchsvollen Rest
am Aromaten. Aus diesem Grund besteht die Moglichkeit, dass eine Anordnung mehrerer planarer
Metallakronen in derselben Ebene aus sterischen Aspekten nicht moglich ist. Wie in Abbildung
3.9 (b) bereits erkennbar wird, konnte eine direkt parallele Anordnung von zwei Metallakronen in
der Kristallstruktur CulL2 nicht realisiert werden; die [12-MC-4] liegen etwas versetzt zueinander vor.
Dies konnte auch eine Ursache fir die fehlende Lanthanoid(lll)-ionenkoordination zwischen den
Kupfer(ll)-Metallakronen sein. Die Synthese des Komplexes erfolgte ausgehend von dem
Lanthanoid(lll)-prakursor Th-Piv (siehe Kap. 6.3.5), sodass die Ausbildung einer sandwichartigen 3d-

4f-Koordinationsverbindung moglich gewesen ware.

Des Weiteren konnte eine Nickel(ll)-basierte Metallakrone mit der Summenformel (Hpip)a{Ni(ll)[12-
M Chigin(s-t-8u-shi)-4] H>-piv)(n*-piv) erhalten werden (NiL2). Dabei handelt es sich um eine bislang
nicht bekannte Koordinationsverbindung mit dem Liganden 5-tert-Butylsalicylhydroxamséaure L2,
welche ein Metallakronenmotiv besitzt. Jeder Ligand ist dabei dreifach deprotoniert und koordiniert
Uber Sauerstoff- bzw. Stickstoffdonoratome. Sowohl bei den Ringmetallionen der Metallakrone als

auch bei dem zentralen Gastion handelt es sich um Nickel(ll)-ionen.

Die Darstellung der Verbindung erfolgte nahezu analog zur vorher beschriebenen Synthese des
Komplexes Cul2: zundchst wurden der Lanthanoid(lll)-prakursor Th-Piv und der entsprechende
Ligand L2 im Verhaltnis 1:8 in Aceton unter Rihren geldst, woraufhin zur entstandenen milchig-
triiben Losung das Ni-Piv stochiometrisch als hellgriiner Feststoff hinzugefiigt wurde. Die Losung
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt und am darauffolgenden Tag wurden drei
Aquivalente der Base Piperidin hinzugetropft, wobei sich die Reaktionslésung braun firbte. Nach
weiterem Rihren Uber einen Zeitraum von drei Stunden wurde die Losung filtriert und das Filtrat
anschliefend in einem Schnappdeckelglas mit Léchern im Deckel zur Kristallisation aufbewahrt.
Nach drei Tagen wurden braune, parallelogrammférmige Kristalle erhalten, die rontgenkristallo-

graphisch charakterisiert werden konnten (NiL2).

Die Koordinationsverbindung NilL2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Gitterparameter
des Komplexes sind a=16,313(2)A, b=17,686(2) A, c=18,958(3)A und a=96,192(4)°,
B =114,700(4)°, y = 110,126(4)° (siehe Tab. 12.4.9).

Die einzelne Ni(ll)[12-MC-4]-Einheit ist mit einer weiteren Metallakrone komplexiert, sodass sich fiir

das gesamte Molekil eine Niio-Struktur ergibt (siehe Abb. 3.10).
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a) b)

Abb. 3.10: Molekilstruktur des Komplex-Dimers von NiL2 ((Hpip){Ni(I1)[12-MCnigins-t-Bu-shi)-4] }{(1?-
piv)(n’-piv)*) in der Draufsicht (a) und in der Seitenansicht (b); das zentrale
Metallakronenstrukturmotiv -[M-O-N]- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome, Ldsungsmittel-
molekiile und Gegenionen werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: griin —
Ni(ll), rot — O, blau—N, grau —C.

Aus der Abbildung 3.10 ist erkennbar, dass die Nickel(ll)-ionen in unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen vorliegen. Nur zwei der Nickel(ll)-ionen liegen dabei quadratisch-planar
mit einer Koordinationszahl von 4 vor. Weitere zwei Nickel(ll)-ionen sind quadratisch-pyramidal
(KZ = 5) koordiniert. Unterhalb der jeweiligen Metallakronenebene sind zudem vier Ni-O-Bindungen
erkennbar (siehe Abb. 3.10 (b)), welche eine durchschnittliche Bindungslange von 2,18 A besitzen.
Diese Nickel(ll)-ionen und zwei weitere Nickel(ll)-ringmetallionen weisen eine oktaedrische
Koordinationsumgebung auf. Im Vergleich zu den anderen bereits vorgestellten Metallakronen
handelt es sich bei dem Komplex Nil2 um eine deutlich verzerrte und nicht-planare
Metallakronenverbindung. Einige der Nickel(ll)-Koordinationssphdren werden durch zusatzliche
Koliganden abgesattigt. Dabei koordinieren Piperidin und Pivalatanionen, wobei diese in zwei
unterschiedlichen Koordinationsmodi vorliegen. Zum einen im verbrickenden und damit
chelatisierenden p>-Modus und zum anderen im einfach koordinierenden n!-Modus. In der
Draufsicht (siehe Abb. 3.10 (a)) wird erkennbar, dass die Metallakronenebenen nicht direkt
Ubereinander liegen, sondern seitlich versetzt sind. Dies wird durch den Liganden L2 mit der sterisch

anspruchsvollen tert-Butylgruppe bevorzugt (siehe dazu auch Cul2).

Auch bei dieser Koordinationsverbindung erfolgte die Darstellung unter Verwendung des
Lanthanoid(lll)-prakursors Th-Piv, wobei auch hierbei keine Lanthanoid(lll)-ionenkoordination
erhalten werden konnte. Es kann daher angenommen werden, dass eine doppeldeckerartige
Struktur mit dem Liganden nicht favorisiert ist. In dieser Arbeit war es moglich, sowohl eine

Kupfer(ll)-basierte als auch eine Nickel(ll)-basierte [12-MC-4] zu erhalten. Jedoch war eine
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zusatzliche Koordination eines Lanthanoid(lll)-ions nicht erfolgreich, obwohl diverse Reaktions-
ansatze durchgefiihrt wurden. Dabei wurden zahlreiche EinflussgréBen wie Losungsmittel,
Gegenionen und Koliganden variiert. Dennoch konnten keine Kristalle von Lanthanoid(lll)-basierten

Komplexverbindungen erhalten werden.

3.3.3 3d-4f-Metallakronen-Sandwichkomplexe mit L3

In diesem Kapitel werden die erhaltenen 3d-4f-Koordinationsverbindungen mit dem un-
funktionalisierten Liganden Salicylhydroxamsaure (L3) vorgestellt. Dabei handelt es sich um
Kupfer(ll)-basierte Metallakronenkomplexe mit einer sandwichartigen Struktur. In der Arbeits-
gruppe sind derartige Sandwichverbindungen bereits seit dem Jahr 2015 durch Alexander Kredel
bekannt, wobei diese Komplexserie mit dem Ubergangsmetallion Nickel(ll) dargestellt wurde.?®! In
dieser Arbeit wurde ebenfalls mit dem Liganden L3 gearbeitet und das 3d-Metallion variiert, sodass
Kupfer(ll)-Metallakronen synthetisiert werden konnten. Diese Cu(ll)[12-MC-4]-Ebenen koordinieren
das zentrale Lanthanoid(lll)-ion jeweils nahezu planar von oben und unten. Die Koordinations-
umgebung des entsprechenden Lanthanoid(lll)-ions ist dabei quadratisch-antiprismatisch mit einer

Ln(l11)Os-Koordination (siehe dazu Shape-Berechnungen).

Die drei isostrukturellen Verbindungen besitzen die allgemeine Summenformel (Hpip)s{Ln(III)[12-
MCcuimnshi-412(CsHsO)}  (LnCul3, siehe Kap. 6.3.1). Innerhalb dieser Komplexserie konnten
verschiedene Lanthanoid(lll)-ionen in die Struktur eingebracht werden: zum einen ein
Dysprosium(lll)-ion (DyCul3) und ein Terbium(lll)-ion (TbCul3) und zum anderen das isotrope

Gadolinium(lll)-ion (GdCulL3) zum Vergleich der magnetischen Eigenschaften (siehe Kap. 3.4).

Zur Darstellung dieser Komplexserie LnCuL3 wurde das entsprechende Ln-Piv zusammen mit dem
Liganden Salicylhnydroxamsaure (L3) im Verhdltnis 1:8 jeweils als Feststoff in Aceton gel6st,
woraufhin nach einiger Zeit ein farbloser Niederschlag ausfiel. Zu dieser milchig-triiben Suspension
wurde das Cu-Piv stochiometrisch als dunkelgriiner, kristalliner Feststoff hinzugefiigt, wobei sich die
resultierende Losung dunkelgriin farbte und einen deutlichen, dunkelgriinen Niederschlag zeigte.
Die Losung wurde (iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und am darauffolgenden Tag wurden
drei Aquivalente der Base Piperidin hinzugetropft. Nach weiterem Riihren {iber einen Zeitraum von
drei Stunden wurden die Lésungen zentrifugiert, anschlieend filtriert und in einem Schnappdeckel-
glas mit Lochern im Deckel an der Luft bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach etwa sieben Tagen
konnten zwei isostrukturelle 3d-4f-Koordinationsverbindungen erhalten werden, welche

rontgenkristallographisch charakterisiert wurden (DyCuL3 und TbCulL3). Es handelt sich dabei um
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dunkelgriine Parallelogramme. Mit dieser Methode war es nicht moglich, fiir das Gadolinium-
Analogon geeignete Kristalle fir eine Rontgenstrukturanalyseaufklarung zu erhalten. Daher wurde
der erhaltene dunkelgriine Feststoff aus der Acetonlosung in Dimethylformamid unter Rihren
gelost, filtriert und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach einem Zeitraum von etwa drei Wochen
konnten dunkelgriine Kristalle erhalten werden, die ebenfalls rontgenkristallographisch
charakterisiert wurden (GdCul3). Obwohl das Losungsmittel Dimethylformamid nicht in der
Kristallstruktur des Gadolinium(lll)-komplexes GdCulL3 vorhanden ist, konnte die Kristallisation
durch die Verdanderung des Losungsmittels von Aceton zu Dimethylformamid verlangsamt werden,
wodurch das Kristallwachstum durch die unterschiedlichen Siedepunkte bzw. Flichtigkeiten

ebenfalls verlangsamt wurde und so die Qualitat der Kristalle positiv beeinflusst werden konnte.

Die drei isostrukturellen Koordinationsverbindungen (LnCulL3) mit Ln(l11) = Dy(ll1), Tb(lll) und Gd(llI)
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 (siehe Tab. 12.4.1 fiir DyCul3, Tab. 12.4.2 fiir TbCuL3
und Tab. 12.4.3 fir GdCuL3). Die doppeldeckerartige Struktur aus zwei Kupfer(ll)-basierten [12-MC-
4]-Ebenen ist in Abbildung 3.11 deutlich erkennbar. Diese zeigt exemplarisch den Dysprosium(lll)-

Komplex DyCul3.

Abb. 3.11: Molekilstruktur des Komplexanions DyCul3 ({Dy(Il)[12-MCcymnshi)-412}>) in der
Draufsicht (a) und in der Seitenansicht (b); das zentrale Metallakronenstrukturmotiv -[\VI-O-N]- ist
hervor-gehoben; Wasserstoffatome, nicht-koordinierende Losungsmittelmolekiile und Gegenionen
werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: magenta — Dy(lll), braun — Cu(ll),
rot—0, blau—N, grau—C.

Die Koordinationsverbindung DyCul3 besitzt die nachfolgenden Gitterparameter: a = 17,808(3) A,
b =18,024(3) A, c=18,913(3) A und a=106,099(7)°, B =96,677(7)°, y=112,803(6)° (siche Tab.
12.4.1).

Aus der Abbildung 3.11 ist erkennbar, dass die Metallakronenebenen nahezu planar sind. In der

Draufsicht wird deutlich, dass die Ebenen gegeneinander verschoben sind, sodass die aromatischen

Ringe und die Metallionen nicht direkt Gbereinander stehen. Sieben Kupfer(ll)-ringmetallionen sind
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guadratisch-planar vom dreifach deprotonierten Hydroxamat-Liganden L3 umgeben. Ein Kupfer(ll)-
ion besitzt hingegen eine zusatzliche Koordination Uber ein Losungsmittelmolekil Aceton, was lber
das Sauerstoffdonoratom koordiniert. Damit befindet sich dieses Ringmetallion in einer
guadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung. In der Seitenansicht wird deutlich, dass vier
protonierte Piperidiniumkationen die sandwichartige Struktur mit der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren.

Der Abstand beider [12-MC-4]-Ebenen innerhalb einer 3d-4f-Sandwichverbindung betragt 2,86 A
und ist damit deutlich kleiner als der Metallakronenabstand der LnCulL1-Serie (ungefshr 2,95 A),
welche bereits in Kapitel 3.3.1 beschrieben wurde. Ein Grund hierfiir kdnnte der unsubstituierte
Ligand L3 sein, welcher im Vergleich zu dem Methoxy-funktionalisierten Liganden L1 eine kiirzere
Koordinationsldnge zu dem zentralen Lanthanoid(lll)-ion ermoglicht. Weiter kdnnten auch
unterschiedliche elektronische Eigenschaften der Liganden L3 und L1 zu einem anderen Metalla-
kronenabstand flihreen. Zudem ist das Dyprosium(lll)-ion in dem Komplex nicht mittig koordiniert:
Zur oberen [12-MC-4]-Ebene mit zusatzlicher Losungsmittelkoordination betragt der Abstand 1,55 A
und zur unteren Ebene 1,31 A. Vergleicht man diese Abstinde mit denen des Komplexes DyCul1, so
liegt hier eine deutliche Abweichung der Koordination vor. Die Komplexierung in DyCull ist deutlich
symmetrischer im Bezug auf die jeweiligen [12-MC-4]-Ebenen. Die Dysprosium(lll)-Sauerstoff-
Abstinde befinden sich in einem Bereich zwischen 2,29(9) A und 2,41(9) A, wobei die gemittelten
Bindungsabstinde bei 2,4 A liegen. In der Kristallpackung befinden sich zwei identische 3d-4f-
Sandwichkomplexe, welche untereinander einen intermolekularen Abstand von 7,44 A aufweisen.

Die jeweiligen Dysprosium(lll)-ionenabstinde betragen 9,12 A.

Fir die beschriebene LnCuL3-Serie wurden die Shape-Werte berechnet. Alle Lanthanoid(lll)-ionen
der Komplexe sind ausschlielRlich von Sauerstoffionen koordiniert. Es handelt sich dabei bei allen
Verbindungen um eine quadratisch-antiprismatische Koordinationsumgebung mit einer Dags-
Symmetrie.

Aus den Shape-Berechnungen fiir diese Komplexe ergeben sich folgende Werte: der Shape-Wert fir
das quadratisch-antiprismatisch koordinierte Dysprosium(lll)-ion im Komplex DyCul3 betragt
Sh(SAPR-8) = 1,49. Flir den Komplex TbCul3 ergibt sich ebenfalls eine quadratisch-antiprismatische
Umgebung mit Di;-Symmetrie um das zentrale Terbium(lll)-ion, wobei Sh(SAPR-8) = 1,63 betragt.
Fir den Gadolinium(lll)-Komplex GdCuL3 wurde ein Shape-Wert von Sh(SAPR-8) = 1,65 berechnet.
Im direkten Vergleich der drei Komplexverbindungen ist das Dysprosium(lll)-Analogon DyCuL3 mit

dem kleinsten Shape-Wert damit dem idealen Polyeder am Nachsten.

Vergleicht man die Shape-Werte der Kupfer(ll)-basierten Sandwichverbindungen mit denen der

Nickel(ll)-Doppeldeckerkomplexe (LnNiL1-Serie), so wird deutlich, dass sich die Werte nicht allzu
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grol unterscheiden und dieselbe GroRenordnung besitzen. Dies ist vermutlich mit einer dhnlichen
Koordinationsumgebung der 3d-Ringmetallionen zu erkldren. Des Weiteren werden alle 3d-4f-
Sandwichkomplexverbindungen zwischen den beiden Metallakronenebenen von protonierten
Basenmolekiilen (Piperidin bzw. Morpholin) durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert,

wodurch eine dhnliche Polyederstruktur erhalten wird.

Tab. 3.2: Kristalldatenvergleich der Komplexserie LnCul3; dabei handelt es sich bei DyCuL3 um
einen Dy(lll)-Komplex, bei TbCuL3 um einen Tb(lll)-Komplex und GdCuL3 stellt den Gd(lIl)-Komplex
dar.

DyCul3 ThCul3 Gdcul3
a/h 17,808(3) 17,707(3) 17,767(4)
b/ A 18,024(3) 17,983(3) 18,560(4)
c/A 18,913(3) 18,798(3) 18,686(4)
a/° 106,099(7) 106,521(4) 107,451(6)
B/° 96,677(7) 96,634(5) 94,552(5)
v/° 112,803(6) 112,516(5) 113,318(5)

In Tabelle 3.2 sind die Kristalldaten der jeweiligen Rontgenstrukturanalysemessung gezeigt. Der
Vergleich von DyCul3 und ThCul3 liefert nahezu identische Werte fiir die Gitterparameter der
Strukturen. Die Gitterparameter des Gadolinium(lll)-Komplexes GdCuL3 weichen hingegen ein
wenig von den Dysprosium(lll)- und Terbium(lll)-Analoga ab. Ein Grund hierfiir konnte entweder die
Verwendung des Losungsmittels Dimethylformamid anstelle von Aceton sein oder auch die
vorherrschende isotrope Elektronendichteverteilung des Gadolinium(lll)-ions. Durch die
symmetrische Verteilung ist es moglicherweise denkbar, dass daraus ebenfalls ein symmetrischer

Komplex resultiert.

Tab. 3.3: Vergleich einiger Abstinde zwischen den Kristallstrukturen der LnCul3-Serie und
berechnete Shape-Werte der jeweiligen Komplexverbindungen; die Werte beziehen sich dabei auf
jeweils eine 3d-4f-Sandwichverbindung innerhalb der Kristallpackung.

DyCul3 ThCul3 GdcCul3
dun(n)-obere mc / A 1,55 1,56 1,54
dungin-untere mc / A 1,31 1,32 1,36
duntere Mc-obere mc / A 2,86 2,88 2,90
dingio / A 2,35 2,35 2,36
Sh(SAPR-8) 1,49 1,63 1,65
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In Tabelle 3.3 sind einige Abstande der jeweiligen 3d-4f-Sandwichverbindung dargestellt. Aus den
Shape-Werten wird deutlich, dass der Komplex DyCul3 mit dem niedrigsten Wert am ehesten einem
idealen Polyeder entspricht. Zudem ist in diesem Komplex der Abstand zwischen unterer und oberer
Metallakrone mit 2,86 A minimal. Das Gadolinium(l11)-Analogon GdCul3 zeigt hingegen den gréRten
Abstand zwischen den beiden Metallakronenebenen. Alle drei Koordinationsverbindungen besitzen
einen ,heteroleptischen“ Charakter, was die unterschiedlichen Lanthanoid(lll)-MC-Abstdnde
beschreibt. Die Abweichung der Abstdande betragt fliir DyCulL3 und ThCul3 etwa 18 %. Mit dem
Gadolinium(lll)-ion-Derivat (GdCul3) kann nur eine Abweichung von ungefahr 14 % beobachtet

werden, was auf die Isotropie des Lanthanoid(lll)-ions zuriickgefiihrt werden kann.

3.3.4 Komplex mit L4

In dieser Arbeit konnte ebenso eine Kristallstruktur mit dem Liganden 3,5-Di-tert-Butylsalicyl-
hydroxamsaure L4 erhalten werden. Dieser Ligand besitzt zwei sterisch anspruchsvolle tert-Butyl-
gruppen am aromatischen Ring, sodass es sich um einen sterisch sehr anspruchsvollen Liganden
handelt. Mit diesem Liganden konnte der Komplex NiL4 dargestellt werden, welcher die
Summenformel Ni(3,5-Di-t-Bu-shi)(u2-3,5-Di-t-Bu-salicylat)s(Hmorph)s(p3-0%),(u*-0%), aufweist. Es
handelt sich dabei um einen heptanuklearen Nickel(ll)-Komplex, wobei insgesamt sieben Liganden
in der Struktur vorhanden sind. Bei einem Liganden handelt es sich um den Liganden L4, wohingegen
die anderen sechs Liganden das Nebenprodukt aus der Ligandensynthese, die 3,5-Di-tert-Butyl-

salicylsaure, sind.

Zur Darstellung dieses Komplexes wurde der Ligand L4 als Feststoff mit Nickel(ll)-perchlorat-
Hexahydrat in Aceton unter Riihren geldst. Die hellgriine Lésung wurde tGber Nacht gerihrt und am
nachsten Tag wurde die Base Morpholin zugetropft. Dabei fand ein Farbwechsel von hellgriin nach
braun statt. Die Reaktionslosung wurde fir weitere drei Stunden geriihrt, anschlieRend filtriert und
das Filtrat in einem Schnappdeckelglas mit vier Lochern im Deckel bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Nach etwa sechs Wochen konnten braune, parallelogrammformige Kristalle NiL4 erhalten werden,

welche réntgenkristallographisch charakterisiert wurden (siehe Tab. 12.4.10).

Die Reaktion wurde zundchst ohne Zugabe des Ln-Piv durchgefiihrt, um die generelle Ausbildung
einer Metallakrone mit dem neuen Liganden L4 Uberpriifen zu kénnen. Bei dem Liganden handelt
es sich um eine bislang noch nicht literaturbekannte Verbindung mit dem Salicylhydroxamsaure-
Motiv. Dennoch konnte bei der Synthese des Liganden keine Aufreinigung mittels Saulen-

chromatographie erreicht werden, da das Produkt hierfir eine zu geringe Stabilitat besitzt. Bei der
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Darstellung konnte aber massenspektrometrisch festgestellt werden, dass bei jeder Salicyl-
hydroxamsauresynthese auch die entsprechende Salicylsdure als Nebenprodukt vorliegt (siehe

Kap. 3.2.3).

Dennoch konnte der Komplex NiL4 in Form von griinen Plattchen erhalten werden, wodurch die
erfolgreiche Synthese des neuen Liganden L4 mittels einer Kristallstruktur belegt werden konnte.
Die Koordinationsverbindung NilL4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Gitterparameter
des Komplexes sind a=14,685(2)A, b=15348(2)A, c=36,219(5)A und «=87,817(4),
B =79,774(4)°, y = 71,305(4)° (siehe Tab. 12.4.10).

Aus der Abbildung 3.12 wird erkennbar, dass es sich um einen siebenkernigen Nickel(ll)-Komplex
handelt. Dabei koordiniert der Ligand L4 dreifach tber das bekannte Salicylhydroxamsauremotiv.
Das Salicylsdurederivat hingegen koordiniert verbriickend in einem p2-Modus (iber zwei Sauerstoff-
atome. Zusatzlich sind noch drei einfach protonierte Morpholin-Koliganden koordiniert. Je zwei

Sauerstoffdianionen koordinieren im p3- bzw. u*-Modus.

a) b)
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N
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Abb. 3.12: Molekilstruktur des Komplexes NiL4 (Ni;(3,5-Di-t-Bu-shi)(u?-3,5-Di-t-Bu-salicylat)s
(Hmorph)s(pu3-0%),(u*-0%),) mit hervorgehobenen Nickel(ll)-ionen (a) und mit hervorgehobenem
Ligandenmotiv L4 (b); Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile werden zur besseren Uber-
sichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: griin — Ni(ll), rot — O, blau — N, grau — C.

Sechs Nickel(ll)-ionen befinden sich in einer oktaedrischen Koordinationsumgebung und ein
Nickel(ll)-ion ist quadratisch-pyramidal von fiinf Donoratomen koordiniert. In der Kristallpackung

befinden sich zwei identische Ni;-Komplexe, die untereinander einen Abstand von etwa 19 A

aufweisen.

Als abschlieRendes Resultat zum Einsatz des Liganden 3,5-Di-tert-Butylsalicylhydroxamsaure L4 wird

deutlich, dass die organische Synthese nicht ohne Nebenprodukte durchgefiihrt werden konnte.
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Dabei wurden literaturbekannte Synthesewege zur Darstellung des Hydroxamsdurederivates

durchgefiihrt,!9>197:1%] we|che aber alle nicht zum gewiinschten Produkt gefiihrt haben.

Aus diesem Grund konnten die jeweiligen Kristallisationsansdtze nicht mit ausreichender
Ligandenreinheit angesetzt werden. Das Ligandensystem wurde aus diesem Grund nicht weiter
verfolgt, da keine nebenproduktfreie Synthese moéglich war. Des Weiteren kénnte der Einsatz von
zwei tert-Butylgruppen im Liganden zu einer Verschlechterung der Sandwichkomplexbildung
flhren, da die sterischen Anspriiche weiter erhéht werden (vergleiche dazu L2). Es konnte bereits
mit dem Liganden L2 keine Ausbildung von doppeldeckerartigen 3d-4f-Koordinationsverbindungen
beobachtet werden. Eine zusatzliche tert-Butylgruppe tragt demnach nicht zu einer Verbesserung

dieser Problematik bei.

3.3.4 3d-Metallakronenkomplex mit L5

In diesem Kapitel wird der Komplex CuL5 mit dem Ligandensystem 4-Chlorosalicylhnydroxamsaure
(L5) vorgestellt und diskutiert. Dabei handelt es sich um eine Ubergangsmetall-basierte
Metallakrone mit Kupfer(ll)-ionen als Ringmetallionen und einem Kupfer(ll)-ion als zentralem
Gastion. Es handelt sich hierbei ebenfalls um eine dimere Struktur mit der Summenformel

(Hpip)a{Cu()[12-MCcupna-ci-shi-4]1}2(CsH7NO), (Cul5).

Der Komplex wurde ausgehend von Dy-Piv und dem Liganden 4-Chlorosalicylhydroxams&ure L5 im
Verhaltnis 1:8 in Aceton synthetisiert. Zu der resultierenden farblos-triben Losung wurde Cu-Piv
stochiometrisch als dunkelgriiner, kristalliner Feststoff hinzugefiigt, worauf sich die Lésung griin
farbte. Die Losung wurde (iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und am darauffolgenden Tag
wurden drei Aquivalente der Base Piperidin hinzugetropft, wobei sich die Reaktionslésung dunkel-
grin farbte und einen deutlichen Niederschlag zeigte. Nach weiterem Riihren Gber einen Zeitraum
von drei Stunden wurde die Losung zentrifugiert, filtriert und anschlieBend in einem
Schnappdeckelglas mit Lochern im Deckel zur Kristallisation aufbewahrt. Der erhaltene griine
Niederschlag wurde in Dimethylformamid gelost und daraufhin ebenfalls filtriert. Aus der DMF-
Reaktionslosung konnten nach etwa vier Wochen griine, parallelogrammférmige Kristalle erhalten

werden, welche rontgenkristallographisch charakterisiert wurden (siehe Tab. 12.4.7).

Die erhaltene Koordinationsverbindung Cul5 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Gitterparameter des Komplexes sind a=8,981(6)A, b=16,906(2)A, c=18,741(3)A und
a=114,937(5)°, B = 98,666(5)°, y =90,713(6)° (siehe Tab. 12.4.7).
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a) b)

Abb. 3.13: Molekulstruktur des Komplexanions Cul5 ({Cu(ll)[12-MCcygnia-cishi-4]}*) in der
Draufsicht (a) und in der Seitenansicht (b); das zentrale Metallakronenstrukturmotiv -[\V-O-N]- ist
hervorgehoben; Wasserstoffatome, nicht-koordinierende Losungsmittelmolekiile und Gegenionen
werden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt; Farbschema: braun — Cu(ll), rot — O, blau — N,
grau —C.

Der in Abbildung 3.13 gezeigte Metallakronenkomplex CuL5 zeigt eine doppeldeckerartige Struktur
aus zwei Cu(ll)[12-MC-4]-Ebenen. Diese sind nahezu planar angeordnet und werden von je funf
Kupfer(ll)-ionen und vier dreifach deprotonierten Ligandenmolekiilen gebildet. Die Kristalle konnten
durch eine Umkristallisation aus Dimethylformamid erhalten werden, sodass sich ebenfalls zwei
DMF-Losungsmittelmolekiile in der Kristallpackung befinden. Zwischen den Metallakronenebenen
befinden sich sechs Kupfer(ll)-Sauerstoff-Bindungen mit Bindungslangen zwischen 2,67(4) A und
2,80(2) A. Alle Kupfer(ll)-ionen, die eine Koordination zu einem Sauerstoffatom der anderen
[12-MC-4]-Ebene ausbilden, befinden sich in einer quadratisch-pyramidalen Koordinations-

umgebung. Die restlichen vier Kupfer(ll)-ionen weisen eine quadratisch-planare Koordination auf.

Der eingesetzte Ligand 4-Chlorosalicylhnydroxamsaure (L5) besitzt wie der bereits zuvor
beschriebene Ligand 4-Methoxysalicylhydroxamséaure (L1, siehe dazu Kap. 3.2.1 und 3.3.1) einen
elektronenschiebenden Rest in 4-Position des aromatischen Ringsystems. Damit kann im Vergleich
zum unsubstituierten Liganden L3 eine elektronenreichere Metallakrone erwartet werden, da der
elektronenschiebende Effekt der Chlorogruppe eine Erhohung der Elektronendichte im
aromatischen Ring bewirken kann. Die sterischen Einfllisse der Methoxy- und Chlorosubstituenten
sollten in der gleichen GréRenordnung liegen, sodass es sicherlich moglich ist, mit dem Liganden L5
diverse 3d-4f-Koordinationsverbindungen darstellen zu kénnen. In der vorliegenden Arbeit wurden
einige Kristallisationsansdtze mit L5 durchgefiihrt, wobei keine Lanthanoid(lll)-ionen-basierte

Komplexverbindung erhalten werden konnte. Dabei wurden einige verschiedene Losungsmittel,

52



3. Ergebnisse und Diskussion

Basen, Gegenionen und Koliganden verwendet, um unterschiedliche Einflisse auf das
Kristallisationsverhalten zu erreichen. Dennoch konnten aus diesen Kristallisationsansatzen keine

Kristalle von 4f-basierten Komplexverbindungen erhalten werden.

Eine erfolgreiche Darstellung derartiger Verbindungen sollte aber durchaus zu erreichen sein, sofern
das passende System aus Losungsmittel, Gegenionen und einer entsprechenden Base fiir die
Reaktion herausgefunden werden kann. Dazu konnten weitere Kristallisationsansatze durchgefihrt
werden, um eine systematische Variation der Parameter wie Lésungsmittel, Base, Gegenionen und

Koliganden realisieren zu kdnnen.

Zusammenfassend konnten in der vorliegenden Arbeit zahlreiche isostrukturelle Komplexserien
neuartiger 3d-4f-Sandwichverbindungen mit verschiedenen Lanthanoid(lll)-ionen und Nickel(ll)-
bzw. Kupfer(ll)-ionen als Ringmetallionen dargestellt werden. Des Weiteren konnten einige
neuartige, ausschlieBlich Ubergangsmetall-basierte Metallakronenkomplexe mit einem [12-MC-4]-
Motiv und Nickel(ll)- bzw. Kupfer(ll)-ionen erhalten werden. Fir die Darstellung dieser
Komplexverbindungen bestehend aus einem Metallakronenmotiv wurden diverse Liganden (L1 bis
L5) in den Synthesen der Komplexe eingesetzt. Durch Variation von Parametern wie Loésungsmittel,
Base oder den verwendeten Metallionen konnten viele unterschiedliche Metallakronen-basierte
Verbindungen erhalten werden, welche im weiteren Verlauf der Arbeit auf ihre magnetischen

Eigenschaften untersucht werden.
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3.4 Magnetische Messungen und Strukturkorrelationen

In diesem Kapitel werden die gemessenen magnetischen Daten untersucht und mit der jeweiligen
Kristallstruktur der Komplexe (siehe dazu Kap. 3.3) strukturell in Verbindung gesetzt. Fir alle
magnetisch relevanten Komplexverbindungen wurden sowohl SQUID-Messungen (superconducting
quantum interference device) zum statischen Magnetismus (dc-Messungen, direct current, siehe
Kap. 3.4.1) als auch zum dynamischen Magnetismus (ac-Messungen, alternating current, siehe
Kap. 3.4.2) durchgefiihrt. Des Weiteren wurden von einigen ausgewdhlten Komplexen XMCD-
Spektren (X-ray magnetic circular dichroism, siehe Kap. 3.4.3) aufgenommen und evaluiert (siehe

dazu Kap. 3.4.3).

3.4.1 Statischer Magnetismus

3.4.1.1 Statischer Magnetismus der 3d-4f-Sandwichkomplexe

Im Allgemeinen dominiert in Lanthanoid(lll)-komplexen die hohe magnetische Anisotropie D,
welche durch die Besetzung der 4f-Orbitale und die vorherrschende Spin-Bahn-Kopplung hervor-
gerufen wird. Die jeweiligen elektronischen Zustiande spalten zum einen durch die Coulomb-
abstolRung der Valenzelektronen Hee und zum anderen durch die Spin-Bahn-Kopplung Hso auf. Dabei
kann folgende Reihenfolge beobachtet werden: Hee > Hso.'%! Bezieht man die Ligandenfeld-
aufspaltung von Lanthanoid(lll)-ionen in diese Reihenfolge ein, so wird deutlich, dass diese im
Vergleich zu 3d-Ubergangsmetallionen deutlich geringer ist (Hee > Hso >> Hi¢).[** Die Ligandenfeld-
aufspaltung entsteht dabei durch die elektrostatische AbstoBung zwischen den Donoratomen des
jeweiligen Liganden und den 4f-Elektronen des komplexierten Lanthanoid(lll)-ions. Dieses besitzt
dennoch einen groRen Einfluss auf die elektronische Struktur, da die f-Elektronen kernnaher sind als
die s- und p-Elektronen. Dies fuhrt zu einer schwacheren Wechselwirkung der f-Elektronen. Des
Weiteren bewirkt es vor allem bei Terbium(lll)-ionen in einer quadratisch-antiprismatischen
Ligandenumgebung (SAPR-8) einen Grundterm mit hdchstmdéglichem m;, wodurch ein hohes

magnetisches Moment beobachtet werden kann (siehe dazu Abb. 1.5).E%

In der Tabelle 3.4 sind einige magnetisch relevante Parameter der Grundterme **1L, fiir die drei
verwendeten Lanthanoid(lll)-ionen Gadolinium, Terbium und Dysprosium aufgefiihrt. Diese Werte

beziehen sich auf ein sphérisches Ligandenfeld um das jeweilige Lanthanoid(lll)-ion.
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Tab. 3.4: Theoretische Werte magnetisch relevanter Parameter fiir Spin-Bahn gekoppelte Zustande
der drei verwendeten Lanthanoid(lll)-ionen Gd(lIl), Tb(l1l) und Dy(lll).

B+ S L J g Mett /Mg | XmT/cm3Kmol? | M/ Nus
Gd(n) | 2s,, | 7/2 0 7/2 2 7,94 7,88 7,00
Th(lI) Fe 3 5 6 3/2 9,72 11,82 9,00
Dy(Ill) | SHisp | 5/2 5 15/2 | 4/3 10,65 14,17 10,00

Nach den Hund’schen Regeln liegen jene Terme mit dem kleinsten Gesamtdrehimpuls J (J = |L-S|) fur
das freie Lanthanoid(lll)-ion energetisch am Niedrigsten, solange es sich um weniger als halbgefiillte
Valenzschalen handelt.[**?! Liegen dahingegen mehr als halbgefiillte Valenzschalen vor, so sind die

héchsten Terme mit den hdchsten J-Werten (J = L + S) energetisch am Niedrigsten gelegen.*%?

Fiir das magnetische Moment ist zudem der sogenannte Landé-Faktor g, relevant: Dieser Faktor
setzt den Gesamtdrehimpuls J, den Spin S und den Bahndrehimpuls L in ein Verhéltnis zueinander,

welches in Gleichung (3.1) beschrieben wird.

Fir den Landé-Faktor ergibt sich damit die Formel (3.1):

_ J(J+1) +S(S+1) - L(L+1)
g =1+ 20(J+1)

(3.1)

Aus den durchgefiihrten magnetischen Messungen unter einem statischen, externen Magnetfeld
sind die Werte fir das effektive magnetische Moment e, das Produkt aus der molaren
Suszeptibilitdat und der Temperatur ymT und die Magnetisierung M erhaltlich, mit denen sich die
jeweiligen Grundterme bestimmen lassen.

Das effektive magnetische Moment pes kann durch die Gleichung (3.2) ermittelt werden:

o = 8 +/J(J+1) (3.2)

Ausgehend von dem effektiven magnetischen Moment (siehe Gleichung (3.2)) kann man das

Produkt ymT mit nachfolgender Formel berechnen:

2

hett | - (“eff )2 (3.3)

XuT = 3K 2,828
\1)

Die in Tabelle 3.4 tabellierte Magnetisierung in Npg kann mit Hilfe der Formel (3.4) erhalten werden:

M=m,-g, (3.4)
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Unter Verwendung der Gleichungen 3.1 bis 3.4 lassen sich die in Tabelle 3.4 gezeigten theoretischen
Werte berechnen. Dennoch ist die Simulation von entsprechenden xmT-Kurven und
Magnetisierungskurven (Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke H) durch die vielen
Parameter nicht trivial. Durch grofRe Spin-Bahn-Kopplungen, die auch héherer Ordnung sein kbnnen,

und die Symmetrie des Ligandenfeldes ist eine Verallgemeinerung nicht moglich.

Der Hamiltonoperator

A= Hee+ Hsot Hie (3.5)
mit
Hee = Mg Xty (01 . f1 T+ §1 : §1) B (3.6)
Hso = 2\ (Ui 'E1 : §1) (3.7)
Hir = XN Yke2a6 ZE:« of Bﬁiekﬁﬁi (3.8)

setzt sich aus den Orbitalreduktionsparametern o;, der Identitatsmatrix T, den g-Tensoren El, den

Spin-Bahn-Kopplungskonstanten A;, den Ligandenfeldparametern qu, den Stevens’ dquivalenten

Operatoren 62 und deren Faktoren 8, zusammen, 126111

Durch die vielen vorhandenen Parameter kann es schnell zu einer Uberparametrisierung bei der
Simulation der vorhandenen Messdaten kommen. Aus diesem Grund wurden fir die dc-Messungen
mit Lanthanoid(lll)-ionen keine Simulationen durchgefiihrt. Die nachfolgenden Ergebnisse werden

daher rein qualitativ diskutiert und ausgewertet.

Die untenstehende Tabelle 3.5 zeigt einige Werte der statischen Messungen der erhaltenen 3d-4f-
Sandwichverbindungen der Serien LnCul3, LnNiL1 und LnCull. Dargestellt sind dabei die Werte der
gemessenen Suszeptibilitat als Produkt ymT. Alle xmT-Messungen wurden bei einem Feld von 0,1 T
und in einem Temperaturbereich von 300 bis 2 K durchgefiihrt. Die Werte fir die Magnetisierung M
konnten unter einem statischen externen Magnetfeld erhalten werden, wobei die Messungen bei
Temperaturen von 10 bis 2 K und einem Feld zwischen 0,1 und 7T gemessen wurden. Alle
gemessenen Werte sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst und werden in dieser Tabelle mit den
erwarteten Werten fir die jeweilige Komplexverbindung verglichen. Dabei setzen sich die
theoretischen Werte fiir das Produkt aus der molaren Suszeptibilitdt und der Temperatur aus den

jeweils vorhandenen Lanthanoid(lll)-ionen und 3d-Ubergangsmetall(ll)-ionen zusammen.
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Tab. 3.5: Gemessene und erwartete Werte von xuT in cm3-K-mol? und der Magnetisierung M in Nug
in Bezug auf die jeweils enthaltenen Ubergangsmetall- und Lanthanoid(lll)-ionen aller dargestellten

3d-4f-Sandwichmetallakronenkomplexe (LnCuL3-, LnNiL1- und LnCulL1l-Serie).

XM T 300K(erwartet) Xm 300K XmT 2k Merwartet Mexp(max)
DyCul3 17,17 14,90 7,93 10,00 5,00
TbCul3 14,82 13,24 7,74 9,00 9,92
GdCul3 10,88 8,82 8,20 7,00 8,73
TbNiL1 15,82 14,89 8,98 9,00 5,61
DyNiL1 18,17 18,44 10,56 10,00 7,19
DyCull 17,17 14,30 8,92 10,00 5,36
TbCull 14,82 13,70 11,00 9,00 4,91
GdCul1l 10,88 8,91 7,81 7,00 6,12

Die Probenvorbereitung fiir die magnetischen Messungen wurde wie folgt durchgefiihrt: Alle
kristallinen Feststoffe wurden mit Hilfe eines Morsers zu einem homogenen Pulver verrieben und
anschlielend in einer Gelatine-Kapsel mit fllissigem Eicosan versetzt. Dieses verhindert nach der
Aushartung bei Raumtemperatur eine Ausrichtung der Kristallite im Magnetfeld, welche aufgrund
der hohen magnetischen Anisotropie der Lanthanoid(lll)-ionen auftritt. Die erhaltenen Messdaten
wurden daraufhin mittels einer diamagnetischen Korrektur ausgewertet, welche sowohl die

verwendete Gelatinekapsel als auch die Probe und das Alkan Eicosan berlicksichtigt.

Aus den Messungen ist erkennbar, dass die Kupfer(ll)-basierten 3d-4f-Komplexverbindungen der
Serien LnCul3 und LnCull alle den entsprechenden Einzelionenbeitrag des jeweiligen
Lanthanoid(lll)-ions aufweisen. Wie bereits in den Kapiteln 3.3.1 und 3.3.3 beschrieben wurde,
handelt es sich hierbei um doppeldeckerartige Komplexe mit der allgemeinen Summenformel
(Hpip)s{Ln(111)[12-MCcuuniz/1)-412(CsHeO)}. Der einzige Unterschied besteht in der Verwendung der
verschiedenen Liganden Salicylhydroxamsaure (L3) und 4-Methoxysalicylhydroxamsaure (L1). Alle
acht Kupfer(ll)-ringmetallionen sind in den Komplexen quadratisch-planar von den jeweiligen
Hydroxamatliganden koordiniert (siehe Abb.3.8 und Abb.3.11) und besitzen eine 3d°-
Elektronenkonfiguration (S = 1/2). Eines der acht Kupfer(ll)-ionen wird zusatzlich von einem Aceton-
Losungsmittelmolekil koordiniert, sodass eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung

vorherrscht. Die Abbildung 3.14 zeigt die Daten der xmT-Messungen der Komplexserie LnCul3.
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Abb. 3.14: Auftragung des Produktes ywmT in cm3K-mol?! gegen die Temperatur T in K von
gekennzeichneten Komplexen der isostrukturellen Serie LnCul3; die Messungen wurden bei einem
statischen Feld von 0,1 T durchgefiihrt; Dy(lll) - schwarze Messpunkte, Tb(lll) - rote Messpunkte und
Gd(lll) - blaue Messpunkte.

Die gemessenen xmT-Werte sind bei allen drei Komplexverbindungen im Vergleich zu den
theoretischen Werten etwas niedriger (siehe dazu Tab. 3.5). Die zuséatzlichen Beitrage durch die acht
Kupfer(ll)-Ringmetallionen wurden hierbei mit einem xuT-Wert von insgesamt 3 cm?-K-mol™* (xmT-
Wert = 0,375 cm3K-mol? pro Kupfer(ll)-ion) beriicksichtigt. Die Kurvenverldufe von DyCul3 und
ThCul3 (siehe dazu Abb. 3.14) zeigen dabei einen deutlichen Abfall des xuT-Wertes von hohen zu

tiefen Temperaturen, welche durch die Dysprosium(lll)- bzw. Terbium(lll)-ionen erklart werden

kénnen.

Vergleicht man die erhaltenen Daten aus den magnetischen Messungen mit den bereits
durchgefiihrten Messungen der Nickel(ll)-basierten Sandwichverbindungen mit dem Liganden L3,
welche bereits im Jahre 2015 von Alexander Kredel im Arbeitskreis untersucht wurden, so wird
deutlich, dass die Nickel(ll)-Sandwichkomplexe ausschliefRlich den Einzelionenbeitrag des in der
Struktur inkorporierten Lanthanoid(lll)-ions aufweisen.!?®) Damit entsprechen diese xmT-Kurven den
zu erwartenden Werten von Dysprosium(lll)-ionen mit einem ®Hys/>-Zustand und Terbium(lll)-ionen
mit einem “Fs-Zustand.?® Fiir den Gadolinium(ll1)-Komplex K3Gd von Alexander Kredel konnte mit
xwmT =7,89 cm3K-mol?  bei Raumtemperatur der fast exakte spin-only Wert von

xwT = 7,88 cm3-K-mol? erhalten werden. Vergleicht man diese Werte mit dem hier erhaltenen Wert
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fir den Komplex GdCul3 (siehe Abb. 3.14, blaue Messpunkte), so wird deutlich, dass der ymT-Wert

durch die Beteiligung von Kupfer(ll)-ionen etwas erhoht ist (siehe dazu Tab. 3.5).

Die Magnetisierungskurven der LnCul3-Serie sind im Anhang dieser Arbeit gezeigt. Die
Koordinationsverbindungen ThCulL3 und GdCul3 erreichen die theoretisch berechnete Sattigungs-
magnetisierung fir das entsprechende Lanthanoid(lll)-ion und acht Kupfer(ll)-ionen (siehe Tab. 3.5).
Fir den Terbium(lll)-basierten Komplex ThCul3 kann der theoretische Wert fiir die Magnetisierung
von M = 9,00 Nu;g bei einer Temperatur von 6 K und einem angelegten statischen Magnetfeld von
7 T erreicht werden. Der Gadolinium(lll)-Komplex GdCuL3 besitzt als theoretisch erreichbare
Magnetisierung einen Wert von M = 7,00 Ns. Dieser Wert kann bereits bei einer Temperatur von
3 Kund einem angelegten Magnetfeld von 7 T erreicht werden. Mit zunehmender Temperatur steigt
die Sattigungsmagnetisierung auf ein Maximum von M=8,73 Nus an. Innerhalb dieser
isostrukturellen Komplexserie wird nur fiir den Dysprosium(lll)-Komplex DyCul3 die entsprechende
Sattigungsmagnetisierung nicht erreicht. Der theoretische Wert fir die Magnetisierung von
Dysprosium(lll)-ionen betragt M = 10,00 Nus. Fir die Verbindung DyCul3 kann als Wert fir die
maximale Magnetisierung nur 5,00 Nus erhalten werden. Dieser Sachverhalt konnte dafiir sprechen,
dass nicht nur der Dysprosium(ll)-ionen-Grundzustand ®His;, populiert ist, sondern ebenfalls der
angeregte und nichst hohere Zustand °His;; zumindest teilweise populiert sein kénnte (siehe

Abb. 1.8).

In der Abbildung 3.15 sind die Daten der xmT-Messungen der Komplexserie LnCuLl dargestellt. Auch
hierbei handelt es sich um eine Kupfer(ll)-basierte isostrukturelle Serie mit dem funktionalisierten
Liganden L1. Dabei sind die gemessenen ymT-Werte bei allen drei Komplex-verbindungen im
Vergleich zu den theoretischen Werten ebenfalls etwas erhdht, was ebenso an dem nicht
bertcksichtigten Beitrag der Kupfer(ll)-ionen im Ring der Metallakronen liegen kann. Bei dieser
Komplexserie kann in der Kristallstruktur keine zusatzliche Koligandenkoordination an den 3d-

Metallionen beobachtet werden (siehe Abb. 3.8).
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Abb. 3.15: Auftragung des Produktes ywmT in cm3K-mol?! gegen die Temperatur T in K von
gekennzeichneten Komplexen der isostrukturellen Serie LnCull; die Messungen wurden bei einem
statischen Feld von 0,1 T durchgefihrt; Dy(lll) - schwarze Messpunkte, Tb(lll) - rote Messpunkte und
Gd(lll) - blaue Messpunkte.

Alle acht Kupfer(ll)-ionen in den Metallakronenringen sind von jeweils vier Donoratomen der
Hydroxamatliganden umgeben und dabei quadratisch-planar koordiniert. Fiir das Gadolinium(lll)-
Analogon GdCuLl kann bei tiefen Temperaturen von 2 K mit xuT = 7,81 cm3-K-mol™? nahezu der
theoretische xmT-Wert des 2S;/,-Grundzustand fir das Gadolinium(lll)-ion erreicht werden (vgl.
XmTtheo = 7,88 cm3-K-mol™). Fiir alle drei Kurvenverliufe ist eine antiferromagnetische Kopplung zu
beobachten, was fir Kupfer(ll)-ionen mit einem S=1/2-Spinzustand zu erwarten ist. Fir die
Verbindungen ThCull und GdCull ist bei tiefen Temperaturen unter 10 K ein Anstieg des xmT-
Wertes erkennbar. Dieser kann durch eventuelle Verunreinigungen der kristallinen Probe erklart

werden.

Die zugehdrigen Magnetisierungskurven dieser LnCull-Serie sind in den Abbildungen 12.2.18,
12.2.19 und 12.2.20 gezeigt. Keiner dieser drei Komplexe erreicht die theoretisch berechnete
Sattigungsmagnetisierung, welche in der Tabelle 3.5 gezeigt ist. Betrachtet man an dieser Stelle
ebenfalls den Gadolinium(lll)-Komplex GdCulLl als Vergleich, so wird deutlich, dass die
experimentell gemessene Magnetisierung bei einer Temperatur von 2 K und einem Magnetfeld von
7 T bei einem Wert von 6,12 Nus liegt, was in guter Naherung dem theoretischen Wert von
M = 7,00 Nps fir ein Gadolinium(lll)-ion entspricht. Fiir die isostrukturellen Komplexverbindungen

des Dysprosium(lll)-ions (DyCuLl) und Terbium(lll)-ions (ThCulL1) kdnnen die theoretischen Werte
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der jeweiligen Sattigungsmagnetisierung hingegen nicht erreicht werden. Bei den theoretischen
Werten fur die Magnetisierung handelt es sich um Werte von M = 10,00 Nps flir Dysprosium(lIl) und
M =9,00 Nug flir Terbium(lll). Fir die Verbindung DyCull kann als Wert fiir die maximale
Magnetisierung nur 5,36 Nus erhalten werden. Die Verbindung TbCull besitzt einen experimentell
ermittelten Wert von 4,91 Nug. Damit handelt es sich bei beiden Komplexverbindungen etwa um
die Halfte der theoretisch zu erwartenden Sattigungsmagnetisierung. Dieser Sachverhalt kdnnte
dafiir sprechen, dass nicht nur die jeweiligen Grundzustande populiert sind (siehe dazu Tab. 3.4),
sondern ebenfalls die ndachst hoheren angeregten Zustdande besetzt werden. Bei diesen angeregten

Zustinde handelt es sich um ®His; fiir ein Dysprosium(lll)-ion und ’Fs fiir ein Terbium(lll)-ion.”

Des Weiteren konnten zwei isostrukturelle Nickel(ll)-basierte 3d-4f-Sandwichkomplexe mit dem
Liganden L1 erhalten werden. Die Abbildung 3.16 zeigt die Daten der yuT-Messungen dieser LnNiL1-
Serie. Man kann einen ahnlichen Kurvenverlauf der beiden isostrukturellen Komplexe erkennen

(TbNiL1 und DyNilL1).
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Abb. 3.16: Auftragung des Produktes xmT in cm®K-mol? gegen die Temperatur T in K von
gekennzeichneten Komplexen der isostrukturellen Serie LnNiL1; die Messungen wurden bei einem
statischen Feld von 0,1 T durchgefiihrt.

Vergleicht man die experimentellen xmT-Werte aus den Messungen mit den theoretischen Werten
fir die jeweils koordinierten Lanthanoid(lll)-ionen Dysprosium und Terbium, so ist erkennbar, dass
die experimentellen Werte gut mit den theoretischen Werten ibereinstimmen (siehe dazu Tab. 3.5).

Aus der rontgenkristallographischen Charakterisierung von TbNiL1 kann eine zusatzliche
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Koordination auflerhalb der Ebene einer Metallakrone beobachtet werden (siehe Abb. 3.6 (b)). Der
Morpholino-Koligand koordiniert iber das Stickstoffdonoratom, sodass eines der acht Nickel(ll)-
ionen quadratisch-pyramidal von fiinf Donoratomen umgeben ist. Weitere drei Nickel(ll)-ionen
besitzen zusatzliche Losungsmittelkoordinationen, sodass diese ebenfalls flinffach koordiniert
vorliegen. Damit ergibt sich fiir diese vier Nickel(ll)-ionen jeweils ein Spinbeitrag von S=1. Die
anderen vier Ringmetallionen besitzen vermutlich einen diamagnetischen Charakter mit einem
Singulettgrundzustand A, da diese quadratisch-planar koordiniert sind. Zur eindeutigeren Analyse
der magnetischen Daten ware der isostrukturelle Gadolinium(lll)-Komplex notwendig, welcher
jedoch trotz diverser Syntheserouten nicht erhalten werden konnte. Weitere Aufschliisse kdnnen
aber Gber elementspezifische XMCD-Messungen erhalten werden, deren Ergebnisse in Kapitel 3.4.3
ndher betrachtet werden. Beide Kurven (TbNiL1 und DyNiL1) zeigen einen antiferromagnetischen
Kurvenverlauf. Des Weiteren gibt es keine Hinweise auf Verunreinigungen im Tieftemperatur-

bereich.

Die gemessenen und ausgewerteten Magnetisierungskurven dieser LnNilL1-Serie sind in den
Abbildungen 12.2.16 und 12.2.17 dargestellt. Beide Komplexe TbNiL1 und DyNiL1 erreichen die
theoretische Sattigungsmagnetisierung zwischen 2 und 10 K und einem Magnetfeld bis 7 T nicht
(siehe dazu Tab. 3.5). Die Kurvenverlaufe beider Magnetisierungen zeigen einen stetigen Anstieg bei
allen Temperaturen (2 bis 10 K fiir TbNiL1 und 2 bis 8 K fiir DyNiL1). Fir den Terbium(Ill)-Komplex
TbNiL1 wird eine maximale Magnetisierung von M = 5,61 N erhalten, wobei bis zu diesem Wert
laut Kurvenverlauf noch keine Sattigung beobachtet werden kann. Der Dysprosium(lll)-Komplex
DyNiL1 zeigt bei einem Feld von 7 T eine maximale Magnetisierung von M = 7,19 Nus, wobei auch
in dieser Verbindung anhand der Magnetisierungskurve (siehe Abb. 12.2.17) noch keine vollstandige
Sattigung beobachtet werden kann. Der Kurvenverlauf unterliegt einem stetigen Anstieg, wobei die
Messpunkte der sieben gemessenen Temperaturen (2 bis 8 K in 1 K-Schritten) alle sehr nah
beieinander liegen. Da in beiden Verbindungen keine vollstandige Sattigung der Magnetisierung
eingetreten ist, kann hierbei angenommen werden, dass ebenfalls nicht nur die jeweiligen

Grundzustande der beiden Lanthanoid(lll)-ionen populiert sind (siehe dazu Tab 3.4).

Vergleicht man die magnetischen Daten aus den Messungen mit einem statisch angelegten Feld, so
kann bei der Nickel(ll)-basierten Komplexserie LnNiLl ein deutlich gréBerer Ubergangs-
metallionenbeitrag bei den xuT-Werten beobachtet werden. Ein magnetostruktureller Vergleich der
beiden Dysprosium(lll)-ionenverbindungen DyNiL1 und DyCull zeigt zwar einen grundsatzlich
dhnlichen Aufbau der 3d-4f-Sandwichverbindung, dennoch kdnnen eindeutige Unterschiede
festgestellt werden. Zum einen tritt bei DyCull keine zusatzliche Koligandenkoordination an den

Kupfer(ll)-ringmetallionen auf und zum anderen scheinen die Metallakronenebenen in den beiden
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Komplexen deutlich unterschiedliche Abstdnde aufzuweisen (siehe dazu Kap. 3.3.1). Der Kupfer(ll)-
komplex DyCull besitzt keine zusatzlichen axialen Koliganden, sodass die obere und untere [12-
MC-4]-Ebene anndhernd symmetrisch vom zentralen Dysprosium(lll)-ion komplexiert wird. Dies
wird ebenfalls durch den relativ kleinen Shape-Wert von Sh(SAPR-8) = 1,78 bestatigt. Im Nickel(ll)-
komplex DyNiL1 tritt hingegen eine Morpholin-Koordination an einem der Nickel(ll)-ringmetallionen
auf, wodurch der resultierende Sandwichkomplex asymmetrisch aufgebaut ist. Die Abstande der
oberen bzw. unteren [12-MC-4]-Ebene zum zentral koordinierten Dysprosium(lll)-ion unterscheiden
sich mit 1.36 A und 1.60 A deutlich voneinander. Auch der Shape-Wert ist mit Sh(SAPR-8) = 2,36
groRer als der des Kupfer(ll)-komplexes DyCull, was die hohere Abweichung von einem idealen

Koordinationspolyeder verdeutlicht (siehe Tab. 3.1).

Damit ist erkennbar, dass der Einsatz von unterschiedlichen zweiwertigen Ubergangsmetallionen,
wie in dieser Arbeit Nickel(ll)- bzw. Kupfer(ll)-ionen, zu verschiedenen Kristallstrukturen und daraus
resultierend auch zu anderen magnetischen Eigenschaften flihren kann. Die Koordinations-
umgebung ausgehend vom verwendeten Liganden 4-Methoxysalicylhydroxamsaure L1 ist an dieser
Stelle dieselbe. Dennoch kdnnen die unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften von Nickel(ll)
als d®-System und Kupfer(ll) als d®-System weitere Koordinationen in axialer Position bewirken und
damit einen Einfluss auf den resultierenden Gesamtspin der Verbindung haben. Des Weiteren kann
eine zusatzliche Koordination von Koliganden die Dis-Symmetrie ausgehend von den beiden
[12-MC-4]-Ebenen veradndern, was zu einer heteroleptischen Koordinationsverbindung fihren
konnte. Diese sollte demnach auch einen hoheren Shape-Wert aufweisen, da die Struktur von einem

idealen Koordinationspolyeder abweichen wiirde (siehe dazu Kap. 3.3.1).

3.4.1.2 Statischer Magnetismus Ubergangsmetallionen-basierter Komplexe
ohne Beteiligung von Lanthanoid(lll)-ionen

In diesem Kapitel werden die magnetischen Messungen mit einem angelegten statischen
Magnetfeld der erhaltenen Ubergangsmetall-basierten Komplexe diskutiert. Dabei handelt es sich
vorwiegend um Nickel(ll)- bzw. Kupfer(ll)-Metallakronenverbindungen mit verschiedenen Derivaten

der Salicylhydroxamsaure (L2, L4 und L5).

Fiir Ubergangsmetall-basierte Verbindungen kann der theoretische xuT-Wert bei einer Temperatur

von 300 K mit der untenstehenden Formel 3.9 berechnet werden.

25(S+1)
X, Ttheo™ = 3 (3.9)
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Dabei handelt es sich bei n um die Anzahl der Metallionen, g stellt den gyromagnetischen Faktor dar
und S ist der Gesamtspin des beteiligten Metallions. Dieser ist abhangig von der Oxidationsstufe des
Metallions und der Ligandenumgebung bzw. dem vorhandenen Koordinationspolyeder. Fiir einen
g-Wert von 2,00 nennt man die Formel 3.9 ,spin-only” Formel als Naherung fiir 3d-Metallionen mit

A- und E-Ligandenfeldgrundtermen.**?

Mit dem Liganden 5-tert-Butylsalicylnydroxamsdure L2 konnten zwei Metallakronenkomplexe
erhalten werden, die jeweils ausschlieBlich Kupfer(ll)- bzw. Nickel(ll)-ionen (CuL2 bzw. NiL2) in der
Komplexstruktur enthalten.

Fir die Kupfer(ll)-basierte Komplexverbindung Cul2 (siehe dazu Abb. 3.9 und Tab. 12.4.8) wird bei
Raumtemperatur ein experimenteller xymT-Wert von 7,86 cm3-K-mol? erhalten (siehe Abb. 12.2.10),
der theoretische xwT-Wert bei 300K fiar das Kupfer(ll)-Metallakronentetramer betragt
7,50 cm3-K-mol™. Damit kann eine gute Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch berechneten
Wert und den experimentell bestimmten Daten beobachtet werden. Der Kurvenverlauf der xmT-
Messung zeigt eine antiferromagnetische Kopplung der Kupfer(ll)-zentren, welche im
Metallakronenmotiv zu erwarten ist.!204

Die Magnetisierungskurve von Cul2 entspricht ebenfalls den Erwartungen (siehe Abb. 12.2.22).
Zwischen 0 und 7 T ist ein stetiger Anstieg der Kurve zu beobachten. Bei einem Magnetfeldvon 7 T
ist noch keine vollstandige Sattigung erreicht und die Messpunkte der verschiedenen Temperaturen

von 2 bis 10 K sind noch deutlich separiert.

Des Weiteren konnte eine Nickel(ll)-basierte Metallakronenverbindung erhalten werden (Nil2,
siehe dazu Abb. 3.10). Dieser Komplex beinhaltet insgesamt zehn Nickel(ll)-ionen, welche in
diversen Koordinationsumgebungen komplexiert vorliegen (siehe dazu Abb. 3.17). Zwei Nickel(ll)-
ionen sind dabei quadratisch-planar (KZ =4) koordiniert, zwei weitere Nickel(ll)-ionen sind
quadratisch-pyramidal (KZ = 5) und die verbleibenden sechs Nickel(ll)-ionen befinden sich in einer

oktaedrischen Koordinationsumgebung (KZ = 6).
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Abb. 3.17: Nickel(ll)-ionen mit hervorgehobener Koordinationsumgebung fir die Komplex-
verbindung NiL2; Farbschema: griin — Ni(ll), rot — O, blau — N.

Fir die Berechnung des theoretischen xuT-Wertes kann ein g-Faktor von maximal 2,2 angenommen
werden, da Nickel(ll)-ionen eine Spin-Bahn-Kopplung zweiter Ordnung besitzen. Damit erhalt man
fur den Komplex NiL2 einen xuT-Wert von 12,10 cm3-K-mol?, welcher verglichen mit dem
experimentell erhaltenen Wert bei einer Temperatur von 300 K (xuT = 12,50 cm3-K-mol?) in guter
Ubereinstimmung steht (siehe Abb.12.2.11). Der Kurvenverlauf der ywT-Messung ldsst eine
antiferromagnetische Kopplung der Nickel(ll)-zentren vermuten, was durch die Analyse der
Bindungswinkel zwischen den jeweiligen Nickel(ll)-ionen und deren Donoratomen erklart werden

kann. Alle Bindungswinkel des zentralen Nickel(Il)-cluster sind in Abbildung 3.18 dargestellt.

Abb. 3.18: Nickel(ll)-ionencluster mit gemessenen Bindungswinkeln fir die Komplexverbindung
NiL2; Farbschema: griin — Ni(ll), rot — O, blau — N.
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Aus der Literatur ist bekannt, dass eine ferromagnetische Interaktion der Nickel(ll)-ionen auftritt,
solange der Bindungswinkel kleiner als 100° ist.l**3] Dahingegen kann eine antiferromagnetische
Wechselwirkung beobachtet werden, sobald der Bindungswinkel groRer als der beschriebene

Ill

,magische Winkel” ist.1!13114 Dje Metallakronenverbindung NiL2 zeigt fiinf Winkel, die groRer als
100° sind und ebenfalls flinf Winkel, welche nur geringfiigig kleiner als 100° sind (siehe Abb. 3.18).
Daraus resultiert eine Gberwiegende antiferromagnetische Kopplung der Spinzentren.

Die Magnetisierungskurve des Komplexes NilL2 (siehe Abb. 12.2.23) zeigt einen deutlichen Anstieg
in der Magnetisierung zwischen 0,1 und 7 T fiir alle gemessenen Temperaturen von 2 bis 10 K. Bis

zu einem Magnetfeld von 7 T kann noch keine Sattigungsmagnetisierung beobachtet werden.

Die Komplexverbindung NiL4 stellt einen siebenkernigen Nickel(ll)-cluster dar, welcher ein Molekdl
des Liganden 3,5-Di-tert-Butylsalicylhydroxamsdure L4 enthdlt (siehe Abb.3.12). Aus der
Kristallstrukturanalyse ist erkennbar, dass sich sechs Nickel(ll)-ionen in einer oktaedrischen
Ligandenumgebung befinden, woraus ein Gesamtspin von S=1 resultiert. Daraus wird der
theoretische ymT-Wert mit einem g-Faktor von 2,2 berechnet (siehe oben), sodass sich fir
xvT = 7,26 cm3K-mol? ergibt. Der experimentell erhaltene Wert fir das Produkt xmT liegt mit
xvT = 6,78 cm3K-mol? etwas niedriger als der theoretisch erwartete Wert bei 300 K. Dennoch
handelt es sich hierbei um eine sehr gute Naherung der yuT-Daten. Anhand des Kurvenverlaufs des
xvT-Produktes ist eine stark antiferromagnetische Wechselwirkung zu erkennen. Bei einer
Temperatur von 2 K fallt der xymT-Wert auf 1 ab (siehe Abb. 12.2.12).

Weitere magnetische Charakterisierungen wurden flir den Komplex NilL4 nicht durchgefiihrt, da es
sich hierbei um ein nicht gewiinschtes Produkt handelte. Der dargestellte Metallakronenligand
komplexiert nur ein Mal in der erhaltenen Struktur, sodass der erfolgreiche Aufbau einer zyklischen

Metallakroneneinheit an dieser Stelle nicht realisiert wurde (siehe dazu Kap. 3.3.4).

Ein weiterer ausschlieBlich Ubergangsmetallionen-basierter Komplex konnte mit dem Liganden 4-
Chlorosalicylhydroxamsaure L5 erhalten werden. Der Komplex Cul5 besitzt eine doppeldeckerartige
Struktur aus zwei Cu(ll)[12-MC-4]-Einheiten basierend auf Kupfer(ll)-ionen (siehe Abb. 3.13).
Literaturbekannte Cu(l1)[12-MCcuginitigand)-4]-Komplexe zeigen bei einer Temperatur von 300 K ein
magnetisches Moment zwischen 2,44 und 2,60 us pro Metallakroneneinheit.[!*>®! Fiir den hier
beschriebenen Komplex CuL5 konnte ein xuT-Wert von 5,49 cm3-K-mol? gemessen werden, wobei
dieser aus zwei Metallakroneneinheiten aufgebaut ist, welche tiber Kupfer(ll)-Sauerstoff-Bindungen
miteinander verkn(pft sind. Der theoretisch berechnete Wert bei 300 K fiir zehn Kupfer(ll)-ionen
mit einem g-Wert von 2,2 betragt xwmT = 4,54 cm3-K-mol. Der Kurvenverlauf der magnetischen
Messung zeigt eine antiferromagnetische Wechselwirkung, die jedoch nicht allzu stark ist (siehe

Abb. 12.2.9).
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Die Magnetisierungskurve von Cul5 zeigt einen stetigen Anstieg bis zu einem Magnetfeld von 7 T,

wobei auch bei diesem Wert noch keine Sattigung erreicht wird (siehe Abb. 12.2.21).

Vergleicht man die drei erhaltenen Ubergangsmetallionen-basierten Metallakronenkomplexe, so
wird deutlich, dass alle UM(I)[12-MC-4]-Einheiten nicht einzeln und damit separiert voneinander
vorliegen: entweder es bilden sich dimere Strukturen aus (NiL2 und Cul5) oder es handelt sich um
Strukturen mit mehreren Metallakronenebenen wie in dem Komplex CuL2 um ein Tetramer. Dieses
Auftreten scheint unabhangig vom verwendeten Liganden zu sein, da es mit zwei verschiedenen
Liganden beobachtet werden konnte (L2 und L5). Diese beiden Liganden besitzen zum einen an zwei
unterschiedlichen Stellen des aromatischen Ringes ihre Substituenten und weisen zum anderen

auch in elektronischen und sterischen Einfliissen deutliche Unterschiede auf.

3.4.2 Dynamischer Magnetismus

Ein Einzelmolekilmagnet zeigt, wie bereits in Kapitel 1.1.2 beschrieben, verschiedene
vorherrschende Relaxationsprozesse. Durch das Anlegen eines geringen oszillierenden Magnet-
feldes kdnnen diese Prozesse beobachtet werden.®® Handelt es sich um eine vergleichsweise
langsame Relaxation, so kann die Magnetisierung der Probe der Wechselfeldfrequenz nicht mehr
folgen, sodass eine sogenannte out-of-phase Suszeptibilitdt X"’ gemessen werden kann. Diese steht
nicht mehr in Resonanz mit dem oszillierenden Magnetfeld. Beschleunigt wird die Relaxation in
vielen Beispielen durch einen auftretenden Quantentunnelprozess.*”! Legt man ein zuséitzliches
statisches Magnetfeld an, so kann dieser Quantentunnelprozess zum Teil unterdriickt werden, da
sich die Energien der Potentialkurven verschieben und dann nicht mehr energetisch entartet sind.
Damit lauft die Relaxation langsamer ab und es kann eine out-of-phase Suszeptibilitdt X" gemessen

werden.

Bei allen ac-Messungen in dieser Arbeit wurde fir die Magnetfeldstirke des oszillierenden
Magnetfeldes ein Wert von 3 Oe genutzt. Die Magnetfeldstarke des statischen Magnetfeldes Hqc
wurde anhand der hochsten Relaxationszeit T jeweils aus der feldabhédngigen ac-Messung (zwischen
0 und 3000 Oe) gewahlt und belauft sich in dieser Arbeit auf Werte zwischen 1000 und 1800 Oe. In
der vorliegenden Arbeit wurden sechs 3d-4f-Sandwichverbindungen auf deren Eigenschaften in
Bezug auf den dynamischen Magnetismus und damit auf das resultierende SMM-Verhalten

untersucht. Dabei konnte bei vier dieser Verbindungen ein ac-Signal ohne ein zusatzliches
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Magnetfeld beobachtet werden (Hs =0 Oe), wohingegen die anderen beiden Komplex-
verbindungen (TbCull und DyCul3) ein messbares ac-Signal nur unter Verwendung eines

zusatzlichen statischen Magnetfeldes zeigten (siehe dazu Tab. 3.6).

Die Relaxationszeit Tt wurde durch ein gleichzeitiges Fitten der beiden Kurven aus den Auftragungen
der in-phase Suszeptibilitdt ¥’ und der out-of-phase Suszeptibilitat x” gegen die Frequenz des
oszillierenden Magnetfeldes v erhalten.” Dazu wurde die an das Cole-Cole-Gesetz!**®! angelehnte
Formel 3.10 aus dem allgemeinen Debye-Modell verwendet:!**!

X-iX = Xk (Xsqo * (—(X"(”'XS(”) ) (3.10)

(1+i-(2nv) -rk)(l_ak)

Diese komplexe Gleichung beinhaltet als reellen Teil die in-phase Suszeptibilitdt x' und als
Imaginarteil die out-of-phase Suszeptibilitdt x”. Definiert sind diese durch die isothermale
Suszeptibilitat xo, die adiabatische Suszeptibilitdit xs und den Parameter a. Der Wert dieses
Parameters liegt zwischen null und eins und stellt ein Mal3 fiir die Dispersivitat der Relaxationszeiten

dar.?®

Zur Berechnung der effektiven Energiebarriere Ues wird aus den erhaltenen Relaxationszeiten die

Auswertung (iber eine lineare Regression durchgefiihrt. Dazu wird die Auftragung des natirlichen
Logarithmus der reziproken Relaxationszeit In(t) gegen die reziproke Temperatur % mit Hilfe der

Arrhenius-Gleichung 3.11 genutzt.

Tl=1 -e'% (3.11)
Durch die Steigung der Geraden erhadlt man die negative effektive Energiebarriere in Kelvin.
Begrenzt wird das Modell, sobald andere Relaxationsprozesse als der thermisch aktivierte
Orbachprozess stattfinden. Miissen weitere Prozesse fiir die vorherrschenden Relaxationen
bericksichtigt werden, so muss die Gleichung 3.12 fiir die Berechnungen herangezogen werden.

Diese beschreibt alle vier moglichen Relaxationsprozesse (siehe dazu Kap. 1.1.2).

B Ueff

+CTN + e v (3.12)

A2 AL LHA H2.
Tl ApHAT + A HAT + —

Die obenstehende Gleichung beschreibt den Raman-, Orbach-, direkten und den
Quantentunnelprozess (siehe dazu auch Abb. 1.3). Dabei wird deutlich, dass diese Prozesse Feld-
bzw. Temperaturabhingigkeiten zeigen. Daher kdnnen sowohl feldabhangige als auch
temperaturabhangige ac-Messungen mit dieser Formel gefittet werden. Werden alle vier Prozesse

beriicksichtigt, so handelt es sich um einen sogenannten RODQ-Fit.®® Des Weiteren kénnen auch
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nur einzelne Prozesse in den Auswertungsprozess mit einbezogen werden, was in der Tabelle 3.6 in

der rechten Spalte dargestellt ist.

Zur Uberpriifung und Bestitigung von vorhandenen Einzelmolekiilmagneteigenschaften wurden
alle 3d-4f-Sandwichverbindungen auf deren magnetische Eigenschaften hin tGberprift. Dazu wurden
von allen Komplexen mit Dyprosium(lll)- bzw. Terbium(lll)-ionen ac-Messungen durchgefiihrt (siehe
Tab. 3.6). Die isostrukturellen Gadolinium(lIl)-Verbindungen wurden nicht mittels einer ac-Messung
untersucht, da es sich bei diesem um ein Lanthanoid(lll)-ion mit isotroper Elektronendichte-
verteilung handelt und dadurch kein SMM-Verhalten zu erwarten ist. Die betreffenden Proben
wurden mit Eicosan in einem frequenzabhangig oszillierenden Magnetwechselfeld magnetisiert.
Dabei wurde wie auch schon bei den oben beschriebenen dc-Messungen Eicosan verwendet, um

eine Ausrichtung der Kristallite im angelegten Magnetfeld zu verhindern.

In der Tabelle 3.6 sind alle berechneten effektiven Energiebarrieren Ues der erhaltenen 3d-4f-
Sandwichverbindungen mit Dysprosium(lll)- bzw. Terbium(lIl)-ionen in Kelvin gezeigt (mit und ohne
zusatzlichem statischen Feld). Dabei konnte bei den meisten Komplexen anhand eines vorhandenen
out-of-phase Signals sogar ein SMM-Verhalten