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Einleitung

Als IBM 1956 die erste Festplatte baute, wurde damit das Zeitalter der digitalen Daten-
speicherung eingelautet. Sie war Bestandteil einer Maschine namens RAMAC (Ran-
dom Access Method of Accounting and Control)." Die GréBe dieses Speichermedi-
ums war vergleichbar mit der eines Gefrierschranks, angetrieben wurde sie mit einem
Motor. Die Festplatte war aus einem Stapel von 50 Aluminiumscheiben aufgebaut, die
beidseitig mit Eisenoxid beschichtet waren und jede einen Durchmesser von 60 cm
ausmachte. Die Rotationsgeschwindigkeit dieser Stapel betrug 1200 Umdrehungen
pro Minute. Das Speichern und Ablesen der Informationen erfolgte durch pneuma-
tisch betriebene Schreib-Lese-Kdpfe, diese bewegten sich am Ende des Stapel auf
und ab, um eine bestimmte Scheibe zu erreichen. Die Kdpfe bewegten sich dann
Uber die Scheibe, um Informationen zu speichern oder abzulesen. Das Gerat hatte
eine Speicherkapazitat von etwa fiinf Megabyte.?

Seit den 1950ern haben sich die Prinzipien der Informationsspeicherung auf Magnet-
platten nicht wesentlich verandert. Heutzutage wird immer noch mit Schreib-Lese-
Képfen gearbeitet, die sich tber rotierende Oberflachen bewegen. Allerdings fand ei-
ne rasante quantitative Entwicklung statt. Die GréBe der heute verwendeten Festplat-
ten ist um ein Vielfaches geschrumpft. Im Gegensatz dazu ist die Speicherkapazitat
auf mittlerweile Terabyte-Niveau angestiegen (etwa 1 TB / Zoll).

Die Bits werden in Form eines Musters von magnetisierten Bereichen auf der Plat-
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1. EINLEITUNG

tenoberflache gespeichert. Dabei wird folgende Kodierung angewandt: Eine 1 wird
durch einen Ubergang zwischen entgegengesetzten Magnetisierungszustanden dar-
gestellt und eine 0 durch die Abwesenheit eines solchen. Die Stellen, an der ein sol-
cher Ubergang stattfindet oder ausbleibt, werden als Bitstellen bezeichnet. In der Pra-
xis ist diese rasante Entwicklung der standig zunehmenden Informationsspeicherdich-
te von Festplatten nur durch immer kleiner werdende Bitzellen, eine engere Packung
derer und Verringerung der Gré3e der Schreib-Lese-Kdpfe mdglich. Ein weiterer wich-
tiger Aspekt ist, dass die Képfe sehr dicht an der Oberflache der Platte arbeiten mus-
sen, da ansonsten das schreibende Magnetfeld die Nachbarzellen treffen wirde. Die
ersten Képfe der RAMAC-Platte arbeiteten in einem Abstand von 25 um, auf einem
Polster aus komprimierter Luft, die von auf3en durch Disen zugefihrt wurde. Die heu-
tigen modernen Kopfe rotieren in einem Abstand von 10 bis 15 nm und erhalten, im
Gegensatz zu den ersten Festplatten, ihren Auftrieb durch die Rotation der Scheibe.
Desweiteren hat sich auch das magnetische Beschichtungsmaterial der Festplatten
geandert, statt Eisenoxid wird in der heutigen Zeit auf Legierungen aus Kobalt, Platin,
Chrom und Bor zurlckgegriffen. Diese Beschichtung muss eben und glatt aufgetra-
gen werden. Gangige Methoden sind hierfiir das Aufdampfen im Hochvakuum oder ei-
ne galvanische Abscheidung. Die friher verwendeten Aluminiumtrager wurden durch
Glastrager ersetzt. Glas ist harter und leichter auf die geforderte Prazision polierbar.
Zusétzlich wird die Glasoberflache durch eine sehr diinne diamantartige Kohlenstoff-
schicht sowie einen 6ligen Film geschatzt.

Weitere Meilensteine in der Entwicklung der Festplatten sind die Einfiihrung magne-
toresistiver (MR-) (1991) und giant magnetoresistiver (GMR-) Kdpfe (1997).3* Die
Verwendung dieser feineren Lesekdpfe wurde notwendig, da bei induktiven Lese-
kdpfen, wie sie bis Anfang der 1990er Ublich waren, die induzierte Stromstarke mit
der Verkleinerung der Bitzellen immer geringer wurde. Bei stetiger Vergré3erung der
Speicherdichte konnten die induktiven Lesekdpfe nicht mehr benutzt werden. Die sen-
sitiveren Lesekdpfe bestehen unter anderem aus einem Material, dessen elektrischer
Widerstand sich durch den Einfluss eines Magnetfeldes verandert.

Der superparamagnetische Effekt stellt eine physikalische obere Grenze der mdgli-
chen Aufzeichnungsdichte dar.%® Es ist keine unendliche Verkleinerung der Bitzellen
maoglich, da ab einer bestimmten GréBe die Energie ihres Magnetfeldes in den Gré-
Benbereich der thermischen Bewegung der Atome fallt. Somit wiirde dies zu sponta-
nem Verlust der Magnetisierung und der gespeicherten Informationen flhren.

Eine Mdglichkeit dem Phanomen des Superparamagnetismus zu entgehen, ist, der
Einsatz von Materialen mit h6heren magnetischen Koerzivitaten. Diese harten Ma-
gnete bringen jeder Anderung ihrer Polung einen héhreren Widerstand entgegen,



weshalb sie resistenter gegenlber thermischer Bewegung sind. Bei Einsatz dieser
Materialen werden allerdings auch leistungsfahigere Schreibkdpfe bendtigt, die auch
an GréBe wieder zunehmen.

Durch Veranderung der Plattenoberflache mit Hilfe der Aufbringung ferromagnetischer
Legierungsschichten, die durch einen dinnen Rutheniumfilm (drei Atomlagen) von-
einander getrennt sind, kann das Phanomen des Superparamagnetismus umgangen
werden. In jeder Bitzelle sind die Bereiche ober- und unterhalb der Rutheniumschicht
entgegengesetzt magnetisiert (antiferromagnetische Wechselwirkung). Somit stabi-
lisieren sie sich gegenseitig und kénnen der spontanen Entmagnetisierung besser
entgegenwirken.

Heute im Jahr 2011 gibt es bereits Festplatten im einstelligen Terabyte-Bereich. Es
ist vorauszusagen, dass der technische Fortschritt in den nachsten 10 bis 15 Jah-
ren gigantische Speicherkapazitaten im dreistelligen Terabyte-Bereich hervorbringen
wird. Mit den heutzutage mdglichen Methoden wird es jedoch schwierig sein das mo-
mentan exponentielle Wachstum der Informationsspeicherdichte tUber die nachsten
Jahrzente fortzufUhren (siehe Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: links: Das Wachstum der Speicherdichte; rechts: Preisverfall des Mega-
bytes”’

Der Preisverfall der Speichermedien Uber die letzten Jahrzehnte ist in Abbildung 1.1
dargestellt, es ist deutlich zu erkennen, dass mit der enormen Steigerung der Spei-
cherdichte ein ebenso rasanter Verfall der Preise verbunden war. Im RAMAC kostete
ein Megabyte noch etwa 10000 Dollar, in den 1980ern betrug der Preis gut 100 Dol-
lar und fiel in den 1990ern auf ca. einen Dollar. Mittlerweile ist der Gigabytepreis bei
einigen wenigen Cent angekommen und es ist mdglich Terabytefestplatten glinstig zu
erwerben.



1. EINLEITUNG

Qubits

Bits sind idealisierte Objekte, die aus den Prinzipien der klassischen Physik abstra-
hiert wurden. Wie im obigen Abschnitt erwahnt, kénnen Bits durch magnetische Ge-
biete auf Bandern oder Scheiben reprasentiert werden, ebenso durch Spannungen
in Stromkreisen oder durch geschriebene Zeichen auf Papier. Diese Zustéande funk-
tionieren dabei véllig unabhangig davon, wie sie im Detail realisiert sind. Quantenbits
(Qubits) sind, wie Bits auch, idealisierte Quantenobjekte. Die Eigenschaften eines
Qubits sind ebenfalls unabhangig von seiner speziellen physikalischen Reprasentati-
on. Beispielsweise kdnnen sie als Spin eines Atomkerns oder Polarisation eines Licht-
quants realisiert werden.® Das Qubit wird durch seinen Quantenzustand beschrieben,
es kann zwei verschiedene Zustande annehmen. Es kommt allerdings, im Gegensatz
zu den klassischen Bits, zu Uberlagerungen dieser Zustinde (Superposition).®

N=1

=4

$=0

Abbildung 1.2: Ein Qubit dargestellt als Kugel mit einem Nord- (1) und Sidpol (0)

Anschaulich gesprochen entsprechen die Zustédnde der Qubits Punkten auf einer Ku-
gelfache mit 1 und 0 als Nord- und Stidpol, wie in Abbildung 1.2 dargestellt. Ein Qubit
enthalt scheinbar unendlich viel Information (Quanteninformationen). Seine Koordina-
ten kénnen eine unendliche Folge von Ziffern kodieren. Diese Information ist nur durch
eine direkte Messung bestimmbar, allerdings kann nach den Gesetzen der Quanten-
mechanik das Messergebnis immer nur ein gewdhnliches Bit sein (0 oder 1). Die
Wahrscheinlichkeit jedes Resultats hdngt jedoch von der geographischen Lage des
Qubits ab.

Bei der Interaktion mehrerer Qubits kommt es zu einer Verschrankung ihrer verschie-
denen Zustande. Die Eigenschaften dieser verschrankten Zustédnde lassen sich nicht
mit den Regeln der klassischen Physik erklaren. Die einzelnen Qubits einer Quanten-
verschrankung besitzen keine individuellen Zustande mehr, nur die Gruppe als Ganze
weist einen wohl definierten Zustand auf. Die Messung einer Quantenverschrankung
liefert somit gleichzeitig Informationen Uber den bzw. die Partner. Dieses Phanomen
scheint Uber beliebige Entfernungen hinweg zu existieren, es gibt keine Abstandsab-
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hangigkeit.

Konventionelle Computer arbeiten mit Bits, Quantencomputer arbeiten mit Qubits.
Durch die mégliche Verschrankung der Quibts sind Quantencomputer in der Lage
schneller zu rechnen als jeder klassische Computer. In den folgenden Absatzen wird
kurz die Funktionsweise beziehungsweise die Realisierung von Quantencomputern
sowie eine weitere Alternative zu den bisher klassischen PC’s, der Biocomputer, vor-
gestellt.

Quantencomputer

Die Funktionsweise eines Quantencomputer beruht auf den Gesetzen der Quanten-
mechanik. Im Gegensatz zum herkdmmlichen PC arbeitet der Quantencomputer nicht
auf der Basis der klassischen Physik/Informatik, sondern bedient sich der quanten-
mechanischen Zustéande. Von besonderer Bedeutung sind hier das Superpositions-
prinzip (quantenmechanische Kohérenz) und die Quantenverschrankung. Unter Aus-
nutzung dieser Effekte sollte es mdglich sein bestimmte Rechenvorgénge wesentlich
effektiver und schneller abzuwickeln als das bisher mit herkémmlichen Rechnern der
Fall ist. MAgliche Anwendungen sind die Suche in extrem gro3en Datenbanken und
die Produktzerlegung extrem langer Zahlen. Das sind Vorgange, die flr die Datenver-
schlisselung (bzw. Datenentschlisselung) von essentiellem Nutzen sind.

Es gibt verschiedene Méglichkeiten Quantencomputer zu realisieren. Es wurden be-
reits Experimente durchgefihrt, die sich mit dem Aufbau von Quantencomputern be-
schaftigen. Bis heute wird die maximale Quantenverschrankung in vielteiligen Syste-
men (N>2) mittels Photonen'®'" und lonenfallen >3 erreicht.

Zudem wurden in den letzten Jahren molekulare Nanomagnete als mégliche Kandida-
ten flr die Kodierung von Qubits und deren Bedienung in den interdisziplinaren Fokus
der Materialwissenschaftler geriickt. '# Die Méglichkeit schwach wechselwirkende Un-
tereinheiten zu verknupfen ist eine Bedingung fiir die Realisierung von Quanten Infor-
mations Prozessen (QIP) und die Erzeugung steuerbarer Quantenverschrankungen.
Der Vorteil solcher Systeme im Vergleich zu einfachen paramagnetischen Molek-
len ist, dass diese relativ groBen Spin Cluster, mit einem Spingrundzustand von St =
1/2, besser adressiert werden kdnnen. Es gibt viele Mdglichkeiten und Variationen die
Cluster zu funktionalisieren. Der bedeutenste Faktor ist aber, dass die Cluster zuséatz-
lich noch angeregte Spin Zustédnde besitzen, die zusatzliche Freiheitsgrade liefern,
die fir QIP ausgenutzt werden kénnen. '®

Die Forschung der nachsten Jahre wird sich darauf konzentrieren die Spinzustan-
de der einzelnen Molekileinheiten zu adressieren und zu verarbeiten. Diese Vorha-
ben kénnen im Gebiet der molekularen Spintronics verwirklicht werden. Das Feld der
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1. EINLEITUNG

molekularen Spintronics kombiniert die Teilgebiete der Spintronics, der molekularen
Elektronik und der Quantencomputer. Experimente um Spins zu beeinflussen und zu
manipulieren kdnnen beispielsweise durch die Niedrigtemperatur Rastertunnelmikro-
skopie (STM) erreicht werden. Die Spitze (Tip), auf der eine Spannung angelegt ist,
beeinflusst dabei die Spins der einzelnen Molekile. Zudem gibt es mittlerweile Bau-
elemente auf molekularer Ebene, wie molekulare Spintransistoren oder Kohlenstoff-
Nanorbhren, die die Spinzustande auslesen und verandern kénnen um grundlegende
Quantenoperationen mit maximal verschrénkten Zustanden durchzufiihren. 16

Biocomputer

Eine weitere Alternative zum ,konventionellen® Computer stellt der Biocomputer dar.
Ende der 1950er Jahre auBerte der Physiker Richard Feynman als erster die Idee
einen submikroskopischen Rechner zu konstruieren.'” Erst 1994 gelang es Leonard
M. Adleman im Labor ein komplexes Problem mit Hilfe eines biologischen Systems zu
berechnen. 819 Als Biocomputer werden Computer bezeichnet, die zum Speichern
und Verarbeiten von Informationen Desoxyribonukleinsaure (DNA) oder Ribonukle-
insdure (RNA) verwenden. Das Reagenzglas wird dabei als Computer angesehen,
in dem zahlreiche parallel arbeitende Prozessoren (DNA-Fragmente) vorhanden sind
und in diesen DNA-Molekdlen sind Informationen kodiert. Durch gezielte Manipulation
der DNA-Fragmente kdnnte es mdglich sein Probleme zu |I6sen, zu denen ,konventio-
nelle” Computer nicht in der Lage sind. Beispiele hierfir sind die Kryptoanalyse, wobei
moderne Verschlisselungen dekodiert werden. Durch die parallele Arbeitsweise einer
Vielzahl an Prozessoren im Biocomputer kdnnte der Zeitaufwand fur diese aufwendi-
gen Prozesse drastisch reduziert werden. Die seither bekannt gewordenen biomo-
lekularen Rechenverfahren erfordern immer ein Eingreifen von auf3en. Die prominen-
testen Beispiele der ersten Generation sind das Sticker- und das Splicing-Modell 2921
Beide Modelle sind berechnungsvollstandig und -universell.??23 2005 gelang es is-
raelischen Forschern?* einen neuen DNA-Rechner zu entwickeln, der etwa einen Mil-
lion Rechenschritte gleichzeitig schafft. Das System arbeitet vollstandig autonom und
ist somit mehr als 1000mal schneller als die bisher entwickelten Biocomputer. Die Re-
chenprozesse erfolgen dadurch, dass DNA-manipulierende Enzyme kleinere DNA-
Molekile modulieren, die durch spontane Selbstassemblierung entstanden sind. Im
Detail spaltet ein Enzym DNA-Molekulle an genau definierten Bausteinabfolgen, und
das andere fugt zwei zueinander passende Erbgutfragmente zusammen.

Die Forschung ist mittlerweile so weit fortgeschritten, dass die Eingabe-DNA-Stlicke
an einen goldbeschichteten Chip gekoppelt sind. Es ermdglicht eine genauere Steu-
erbarkeit der Rechenvorgange, da dieser Chip bei jedem Schritt nur mit den gerade
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bendtigten Molekiilen in Kontakt gebracht wird.?*

Von den Modellen ausgehend wurde eine Vielzahl von DNA-Algorithmen zur Lésung
von NP-harten Problemen vorgeschlagen. Die DNA-Algorithmen sind jedoch bisher
noch nicht effizienter als In-silico-Algorithmen, begriindet durch die Komplexitat und
Fehleranfalligkeit der verwendeten biotechnologischen Operationen.
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Stand der Forschung

Das Forschungsfeld des molekularen Magnetismus beschéftigt sich mit dem Ver-
stédndnis magnetischer Eigenschaften von Molekdlen, die aus magnetischen Zentren
in Form von Ubergangsmetallionen oder organischen Radikalen aufgebaut sind.?°26
Der molekulare Magnetismus zeigt neben dem Verstandnis des Einzelionenmagnetis-
mus noch weit mehr Interesse daran, die inter- und intramolekularen Wechselwirkun-
gen zwischen magnetischen Zentren zu untersuchen. Die Synthese und Charakteri-
sierung molekularer Magnete ist seit Anfang der 1990er weit fortgeschritten. Durch
die vielen Mdglichkeiten der praparativen Synthesechemie sowie kinetischer Stell-
schrauben ist die groBe Vielzahl an neu entdeckten Molekilen zu erklaren, die in
ganz unterschiedlichen Bereichen, wie Speichermedien, Sensoren und Quantencom-
putern Anwendungspotential finden.

Die Verbindung [Cp*sFe] [TCNE] zeigt eine weitreichende ferromagnetische Ord-
nung mit einer Curie-Temperatur T¢ von 4.8 K.27-2 Diese quasi-3-dimensionale Ord-
nung molekularer Bausteine, brachte Ende der 1980er die Synthesechemiker dazu ei-
ne Vielzahl weiterer quasi-h6herdimensionaler (1D, 2D und 3D) Verbindungen zu syn-
thetisieren. Es gelang Substanzen herzustellen, die Curie-Temperaturen im Raum-
temperaturbereich besitzen. Prominenteste Besispiele sind V(TCNE),-y(CH2Cl2) und
Derivate des Berliner Blaus KV'[Cr"(CN)g], V§ 42Vo.58[Cr'" (CN)glo.65-2.8 Hp0O.29-32

Die Klasse der Hexacyanometallate [M(CN)g]" ist sehr interessant hinsichtlich des
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2. STAND DER FORSCHUNG

Designs neuer magnetischer Materialien. Die hohe Symmetrie der M-CN-M’-Wechsel-
wirkungspfade erlaubt mittels Anwendung der Goodenough-Kanamori-Anderson-Re-
geln (GKA)33-35 eine Vorhersage Uber die Natur der Austauschwechselwirkung.36-38
Eine weitere Verbindungsklasse im Forschungsfeld der molekularen Magnete stellen
die Einzelmolekilmagnete (Single Molecule Magnets = SMMs) dar.

SMMs

[Mn12012(CH3C00)16(H20)4]%° (Mn120Ac), siehe Abbildung 2.1 oben links, ist der
erste publizierte SMM. SMMs besitzen einen hohen Spingrundzustand (S) sowie eine
starke negative magnetische Anisotropie (D) entlang der ,Easy“-Achse. Die Moleki-
le zeigen Hysterese-Effekte rein molekularen Ursprungs und ein Quantentunneln der
Magnetisierung.4%4! Das Quantentunneln, das zu schnellerer Relaxation der Magne-
tisierung fahrt, kann minimiert werden, indem die Rhombizitat (E/D) verringert wird.
Je kleiner das Verhaltnis, desto unwahrscheinlicher wird ein Quantentunneln der Ma-
gnetisierung. Folglich liegen Systeme vor, die sich zwischen der klassischen makro-
skopischen Welt und der quantenmechanischen mikroskopischen Welt befinden. 42

Abbildung 2.1: links oben: Ausschnitte aus den Molekdilstrukturen der SMMs
Mn1,0Ac*3; links unten: Fe4 4
rechts oben: Dy, *°; rechts unten Mn;gDy*6

Hauptziel der momentanen Forschung ist eine Erhéhung der Anisotropiebarriere durch
Erhdéhung des Spingrundzustands S, was nur sinnvoll ist, wenn auch eine magneti-
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sche Anisotropie im Molekul vorliegt. Zu den wichtigsten SMMs, die in letzten zwei
Jahrzenten synthetisiert wurden, gehéren neben manganhaltigen Clustern wie Mn»-
OAc, [Mng O (Et-sa0)g(02CPh(Me)2)2(EtOH)g] (Mng Et-sao)7, [Mn{sMngDy" (114-O)s-
(#3-Cl)e.5(13-N3)1 5(HL)12(MeOH)g]Cl3 (Mn1gDy) 648 auch eisenhaltige Verbindungen
wie [Fe4(OCH3)s(dpm)s] (Fes)*? und [Feg(tacn)sO2(OH)12] (Fegtacn).*?

Dabei zeigt Mn1gDy, den bisher héchsten Spindgrundzustand von S = 83/2. Der Clus-
ter ist aus zwei Mng'-Einheiten aufgebaut, die Uber ein Dysprosium"-lon verbunden
werden. Das DyII wurde in diese Verbindung eingefiihrt, um dem Komplex eine héhe-
re magnetische Anisotropie zu verleihen. Vergleicht man Mn4gDy mit dem isostruktu-
rellen Mnig-Komplex, der ebenfalls aus zwei Mng'-Einheiten besteht, die aber durch
ein Mn" verbunden werden, zeigt sich dort kein SMM-Verhalten. 4°

Der Cluster mit der héchsten Anisotropiebarriere (Ueff) ist ein Dysprosium-4-Kern.
[Dya(p3-OH)2(bmh)2(msh)4Clz] besitzt eine zentrale Dicubandefektstruktur und zeigt
Hystereseverhalten bei 7 K sowie eine Rekordanisotropiebarriere U™ von 170 K.4
[Mng4O72(02CMe)75(OMe)24(MeOH)12(H20)42(OH)g]- xH20- yCHCI3 (Mngg)*° ist der
gréBte synthetisierte SMM, der je publiziert wurde. Alle Manganionen sind in der Oxi-
dationsstufe +lll, damit ergibt sich ein Spingrundzustand von S = 6. Das ringférmige
Molekul hat einen Durchmesser von etwa 4.2 nm und eine H6he von etwa 1.2 nm.
Der leere Innenraum des Rings misst einen Durchmesser von etwa 1.9 nm.

Durch Entdeckung der Mn4-Cuban Komplexe der allgemeinen Formel [Mng'Mn'V(ys-
O)3(]xl3'X)]6+ (X = CI, F, N3, NCO, O»,CMe) wurde deutlich, dass zur Verbesserung
der SMM Eigenschaften nicht nur S und/oder D mdglichst gro3 sein missen, son-
dern E auch einen geringen Betrag haben muss. Dieser Faktor ist extrem bedeutend,
um die Wahrscheinlichkeit des Quantentunnelns der Magnetisierung gering zu hal-
ten.%' Diese Erkenntnis konnte erhalten werden, indem die Ubliche Cz,-Symmetrie
der Mn4-Cubane durch elektrochemische Synthese auf Cg reduziert wurde. Im Ver-
gleich zu seinen hdéhersymmetrischen Analogons zeigte dieser Komplex trotz eines
héheren D-Werts eine schnellere Relaxation der Magnetisierung, was durch die ho-
here Rhombizitat (E/D) zu Stande kommt.

Die langsame Relaxation der Magnetisierung, die die Molekile momentan nur bei
sehr niedrigen Temperaturen aufweisen, ist Grundvoraussetzung solche Verbindun-
gen in Zukunft als Datenspeicher und als Bauteile fir Quantencomputer zu verwen-
den.%253 Nach aktuellem Stand der Forschung wird es sehr schwierig werden Verbin-
dungen zu erzeugen, die Einzelmolekilmagnetismus bei Raumtemperatur zeigen.
Hoffnungsvoller wird momentan das Forschungsgebiet der Single Chain Magnets
(SCMs) betrachtet. SCMs sind aus magnetisch isolierten Ketten aufgebaut, die je-
weils einzeln magnetisiert werden kdnnen. Durch die Kombination einer grof3en uni-
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2. STAND DER FORSCHUNG

axialen Anisotropie und hoher magnetischer Wechselwirkung zwischen den magne-
tischen Einheiten der Kette kann das gesamte Material in einen paramagnetischen
Zustand versetzt werden und diese Magnetisierung auch beibehalten. Daraus resul-
tieren lange Relaxationszeiten der Magnetisierung, wenn bisher auch nur bei tie-
fen Temperaturen. Im Folgenden wird am Beispiel des ersten publizierten SCMs,
{Co”(hfac)g(NITPhOMe)}n54, die besonderen magnetischen Eigenschaften der hoff-
nungsvollen Systeme naher beschrieben. Auf weitere Verbindungsklassen die zu den
SCMs zahlen wird im weiteren Verlauf des Kapitels nur kurz eingegangen.

Single Chain Magnets

Der erste SCM, eine ferrimagnetische Kette, wurde 1991 von Caneschi et al. herge-
stellt: {Co"(hfac)g(NITPhOMe)}n.54 Die helikale Kette ist aus alternierenden Einheiten
von Co(hfac). und NITPhOMe aufgebaut. Die Co''-lonen sind oktaedrisch koordiniert
und zeigen einen effektiven Spin von S=1/2 mit einem anisotropen g-Wert.

12000
8000

4000 +

-
~)
M (emu/mol)
o

20 10 0 10 20 30
H (kOe)

x"M (emu/mol)
In (1/sec)

005 010 015 020 025

1T (K"
Abbildung 2.2: links oben: Darstellung der Kettenstruktur von

{Co(hfac)a(NITPhOMe)},54; links unten: Temperaturabhéngigkeit
der AC Suszeptibilitat

rechts oben: Hysterese bei variablem Feld; rechts unten: Relaxations-
zeit®®

Die Ketten verhalten sich wie 1D Ferrimagnete, da sich die magnetischen Momen-
te des Co' und des Radikals (S=1/2, g-Wert=2.0) nicht kompensieren. Die Kopplung
zwischen dem NIT-Radikal und Co(ll) wurde mit Hilfe verschiedener Modelle bestimmt

—1 54—

und betragt -62.6 cm 56 Bei niedrigen Temperaturen tritt eine langsame Rela-
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xation der Magnetisierung auf, wie in Abbildung 2.2 an der Hystereseschleife (oben
rechts) sowie den AC Messungen (unten links)%° erkennbar ist. Die charakteristische
Relaxationszeit wurde mittels verschiedenster Techniken untersucht: AC Suszeptibili-
tatsmessungen,>*°° mikro-SQUIDmagnetometrie,®’ 'H-Kernresonanzspektroskopie
(NMR) %859 sowie (iber Muonspinrotation (1SR)>® und betragt A; = 153 & 2 K sowie
To = 3+ 2x10" 1155455

Neben der hier néher vorgestellten ferrimagnetischen Kette gibt es in der Literatur
auch Beispiele fur ferromagnetische SCMs, wie die 2002 synthetisierte Verbindung
{[Mn2(saltmen)2Ni(pao)2(py)2](ClO4)2}n. Sie ist aus S = 3 Einheiten aufgebaut, wobei
die Metallionen (Mn”'...Ni”...Mn'”) in den dreikernigen Einheiten antiferromagnetisch
koppeln (J/kg = -21 K; -14.6 cm'1) und zwischen den Trimeren eine schwache ferro-

magnetische Kopplung (J'/kg = +0.7 K; 0.5 cm™') besteht. 6063

c17

C10

Abbildung 2.3: Darstellung der kationischen Dreikerneinheit von
[Mna(saltmen)zNi(pao)z (py)o]** ©

Seltenerd-lonen sind gut geeignete anisotrope Quellen um SCM’s aufzubauen. Die
Gruppe um Gatteschi verdffentlichte eine 1D Dysprosium-Nitronyl-Nitroxid Verbin-
dung: [Dy(hfac)sNITEt], die in Abbildung 2.4 dargestellt ist.5* Die Dy"-lonen sind
achtfach koordiniert, dreimal von je zwei hfac-Sauerstoffen und jeweils einem Sauer-
stoff aus zwei Radikaleinheiten. Die Radikaleinheiten sind isotrop magnetische Zen-
tren mit einem Spin von S = 1/2. Das DyIII ist ein 6H15/2 lon und bei niedrigen Tem-
peraturen ein magnetisch anisotropes Zentrum mit einem Spin von S = 1/2.%% Die
Verbindung zeigt bei 4.3 K einen Ubergang zu einer dreidimensionalen magnetischen
Ordnung. Dieser Ubergang wird durch Wechselwirkungen zwischen den Ketten her-
vorgerufen. Durch Einsatz sterisch anspruchsvollerer NIT-Radikale, wie NITPhOPh,
wird der Abstand zwischen den einzelnen Ketten gréf3er und somit die Wahrschein-

13



2. STAND DER FORSCHUNG

lichkeit einer 3D magnetischen Ordnung verringert, was zur Folge hat, dass echtes
SCM-Verhalten begunstigt wird.

;\' —ee
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Abbildung 2.4: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von {[Dy(hfac)sNITEt]},,%°
links: einzelne Kette

rechts: Packung in der Einheitszelle; aus Ubersichtsgriinden werden
Wasserstoffatome und Fluoride nicht dargestellt

Eine weitere Verbindungsklasse sind die verkanteten antiferromagnetischen (afm)

Ketten. 2005 gelang es Mao und Dunbar et al. eine afm gekoppelte Co' Kette zu
synthetisieren die SCM Verhalten zeigt.®

q
\}\) % N \::\

Abbildung 2.5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Co(H2L)(H20)]
links: einzelne Kette

rechts: Polyederdarstellung; aus Ubersichtsgriinden werden Wasserstof-
fatome nicht dargestellt
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Die hydrothermale Reaktion von Co(ll)-Acetat mit 4-Me-CgH4-CH2-N(CH2PO3H>)»
(H4L) fOhrt in wassriger Tetramethylammoniumchlorid-Lésung zu einer 1D Cobalt(l1)-
diphosphonatverbindung, {{Co(H>L)(H20)]}n, die in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Die
Co(ll)-lonen sind pseudo-oktaedrisch von einem Wassermolekdl, einem Stickstoff und
vier Sauerstoffen der Phosphonatgruppen koordiniert. Die Cobalt(ll)-Oktaeder sind in
einer Art Zick-Zack Muster arrangiert, da sie tber die Sauerstoffatome der Phospho-
nate eckenverkniipft sind. In der Kette herrschen nur afm Wechselwirkungen, durch
die verkanteten Spins resultiert jedoch ein Restmoment (Ising Verhalten). Die Kopp-
lung zwischen den Co(ll)-lonen betragt J/kg = -15.1 K (-10.5 cm~") und wurde mit
Hilfe des Ising-Ketten-Modells simuliert.®” Frequenz- und temperaturabhangige Mes-
sungen der AC Suszeptibilitat zeigen, dass die Verbindung eine langsame Relaxation
der Magnetisierung aufweist. Die Relaxationszeit wurde berechnet und folgt dem Arr-
henius Gesetz mit At/kg 27-29 K und 19 = 8.4-34 x 10710 s.

Es gibt eine Vielzahl weiterer supramolekularer Strukturen, die kein SCM Verhalten
zeigen, aber trotzdem von gro3em Interesse im Forschungsfeld des molekularen Ma-
gnetismus sind. Einige Beispiele werden im nachsten Abschnitt ndher vorgestellt.

Molekulare Nanomagnete mit einem Spingrundzustand von S=1/2

Die antiferromagnetischen CrzNi Verbindungen, die sich bei tiefen Temperaturen wie
ein S=1/2 System verhalten, zeigen lange Dekoharenzzeiten. Der Gruppe um Win-
penny ist es gelungen, diese Ringe zu verkniipfen und je nach Wahl des chemischen
Linkers, sogar die Kopplung zwischen den Ringsystemen zu beeinflussen.®8

Abbildung 2.6: Darstellung der Kristallstruktur verknipfter Cr7Ni-Ringe
links: Dimer
rechts: Tetramer®8

Diese Systeme werden als geeignete Kandidaten fir die Kodierung und die Manipula-
tion von Qubits gehandelt.8%70 Ziel ist es eine schwache Verschrankung der Quanten-
systeme zu erreichen, dass diese nicht mehr individuell beschrieben werden kénnen.
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2. STAND DER FORSCHUNG

Diese kontrollierte Erschaffung von Verschrankung ist die Grundvoraussetzung flr die
Umsetzung von Quanten Informations Prozessen (QIP). Die verknipften Cr7Ni Ringe
zeigen in den Ringeinheiten das gleiche magnetische Verhalten wie in einem isolier-
ten CrzNi Ring. Durch den Linker wird eine schwache magnetische Wechselwirkung
zwischen den Ringen erzeugt, welche die Entartung der niedrig liegenden Energie-
zustande aufhebt. In Abbildung 2.7 ist zum einen eine Verbindung dargestellt, die
aus zwei Cr7Ni-Ringen aufgebaut ist, welche durch ein Cu(ll)-Zentrum verknUpft sind.
Diese Verbindung kann als Drei-Qubit System betrachtet werden.®87! Zum anderen
ist eine Verbindung abgebildet, bei der der Linker aus einem dimetallischen Cu(ll)-
System besteht, der Gesamtkomplex enspricht einem Zwei-Qubit System. Durch den
Linker kann die Kopplung zwischen den Ringen beeinflusst werden.

M Spin up

4 1 ) \—+ 1/2

Abbildung 2.7: Darstellung der Kristallstrukturen von CrzNi-Linker-Cr7Ni  Molek-
len. 68:69,71

links: Linker = Cu(ll)-Zentrum
rechts: Linker = Dimetallisches Cu(ll)-Zentrum

Eine weitere interessante Verbindungsklasse sind 1D Kettenverbindungen, mit Spin-
grundzustand S=1/2, die ausgehend von dreikernigen p3-oxo-verbriickten Einheiten,
{Mg'O(OQCR)G(L)3}+, durch organische Briickenliganden verknUpft werden. Bis heu-
te sind diese nur selten in der Literatur erwdhnt.”>~’4 Die Systeme kdnnen mittels
.Bottom-Up“-Ansatz rational synthetisiert werden und gelten wegen ihrer magneti-
schen Eigenschaften auch als potentielle Kandidaten flr die Qubitkodierung. Jede
dreikernige Einheit kann als S=1/2-Cluster betrachtet werden, diese treten Uber den
organischen Briickenliganden in schwache Wechselwirkungen, so dass eine Kom-
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munikation zwischen den Einheiten mdglich ist. In Abbildung 2.8 sind zwei Vertreter
der 1D Systeme, die durch Verknipfung dreikerniger Einheiten mittels organischer
Bruckenliganden synthetisiert wurden, dargestellt:
[Fe30(02C'Bu)s(H20)(1-1,5-dca)]s und [CusOH(pz)s(py)(bipy)z]n. 727

Abbildung 2.8: Darstellung der Kristallstrukturen einer {Fe3(;43-oxo)}7+-Ke’[’[e72 und ei-
ner {Cug (pz-hydroxo)}** -Kette 75

Eine Vielfalt an Variationsmdglichkeiten kann durch die Wahl der dreikernigen 3d-
Ubergangsmetallkomplexe und die unterschiedlichsten organischen Linkermolekiile
geschaffen werden. Im néchsten Kapitel werden diese Aspekte als Motivation der
hier vorliegenden Arbeit ndher vorgestellt.
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2. STAND DER FORSCHUNG
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Motivation

Aus den bisherigen Forschungsergebnissen, die in Kapitel 2: Stand der Forschung
zusammengetragen sind, geht hervor, dass von 1D Systemen besondere magne-
tische Eigenschaften erwartet werden kénnen. Sie kénnen die Eigenschaften ein-
zelner Molekiile (SMMs) hinsichtlich der langsamen Relaxation der Magnetisierung
durch eine héhere uni-axiale Anisotropie Ubertreffen. Diese Verbindungen besitzen
das Potential Hystereseverhalten rein molekularen Ursprungs bei héheren Tempe-
raturen zu zeigen als die bisher synthetisierte Vielfalt der SMMs.”® Dennoch sind bis
heute nur wenige Synthesestrategien bekannt, die gezielt zu 1D Systemen mit den ge-
winschten magnetischen Eigenschaften flhren. Die Co(ll)-Diphosphonatverbindung,
{[Co(HsL)(H2O)}n, zeigt, dass bereits einzelne 3d-Ubergangsmetallionen, die lber
spezielle Liganden verbriickt sind, zum gewtlinschten Ziel, einer verkanteten afm Ket-
te, flihren.%® Noch weitaus beeindruckender ist die Verkniipfung bereits vorgeform-
ter Molekule, deren magnetischen Eigenschaften erhalten bleiben. Exemplarisch wird
das anhand des molekularen Nanomagneten Cr7Ni gezeigt. Die afm Ringe, die einen
gut isolierten Spingrundzustand von S=1/2 aufweisen, werden als potentielle Kandi-
daten fir Qubits diskutiert.%®

19



3. MOTIVATION

Ziel dieser Arbeit ist es mit Hilfe des vielversprechenden ,Bottom-Up“ Ansatzes, 3d-
Ubergangsmetallkomplexe mit den allgemeinen Formeln [M3 (113-0)(OOC-R)g(L)s]"
(M = Mangan, Eisen; R = Me und tBu) und [Mg(yg-OHg)(OOC-R)4(HOOC-R)4] M =
Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink; R = tBu) mittels polyfunktionaler Liganden zu verknUpfen.
Aufgrund der besonderen Stabilitat, Substitutionseigenschaften und konkurrierenden
Wechselwirkungen, insbesondere Spinfrustrationsphdnomenen, bilden die drei- und
zweikernigen Strukturmotive die Grundlage auf der diese Arbeit beruht. Im Folgenden
werden diese am Beispiel der dreikernigen Einheit ndher erlautert.

Die hier verwendeten Metallkomplexe enthalten das Uberaus interessante Struktur-
motiv {Fe30}"*,77 in dem der zentrale u3-koordinierte Sauerstoff afm Wechselwirkung
der Metallionen vermittelt. Des Weiteren wird durch den dreieckigen Aufbau des Kom-
plexes ein Spingrundzustand S#0 beobachtet. Zwei Spins (S1 und S2) richten sich
antiparallel zueinander aus und der dritte Spin (S3) ist nicht gleichzeitig dazu in der
Lage sich zu S1 und S2 antiparallel auszurichten, was in Abbildung 3.1 durch die
grauen Pfeile graphisch veranschaulicht ist.

Abbildung 3.1: Das Phanomen der Spinfrustration in einer symmetrischen dreikernigen
Verbindung

Im Falle véllig symmetrischer dreikerniger Einheiten spricht man von dem Phanomen
der Spinfrustration.?® In unsymmetrischen Dreikernen ist eine Metallion-Sauerstoff-
bindung verklrzt (oder verlangert). Aus diesem Grund kommt es im Vergleich zum
symmetrischen Dreikern zu einer Erniedrigung der Symmetrie. Daraus folgt die Aus-
bildung von zwei dominanten Wechselwirkungen (zwei schwachen Wechselwirkun-
gen), welches als Prinzip der konkurrierenden Wechselwirkungen verstanden wird.”8
Eine strukturelle Besonderheit der Metallkomplexe sind die leicht zu substituierenden
apikalen Liganden, wie es in Abbildung 3.2 a schematisch am Beispiel eines dreiker-
nigen Komplexes dargestellt ist.

Die apikalen Positionen kdnnen durch verschiedenste Liganden besetzt werden. In
der Literatur sind bereits einige Beispiele bekannt, die anstelle der Wassermolekile
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Abbildung 3.2: a. Schematische Darstellung des dreikernigen Precursormolekils

[Mg'(yg-O)(OOC-R)e(L)gr; b. 4-Hydroxybenzaldehyd; c. Pyrazin-2,3-

ditetrazol; d. Pyrazol-3,5-dicarbonséure; e. 2-Mercaptobenzimidazol

als Liganden andere sauerstoffhaltige Verbindungen wie Ethanol, Methanol, THF oder
Pivalinsdure enthalten.”®82 Ferner gibt es Beispiele fiir eine Koordination von stick-
stoffhaltigen Liganden an den apikalen Positionen. Publiziert sind Strukturen mit De-
rivaten von Pyridinen, Bipyrimidinen oder Imidazolen.83-88 Im Rahmen dieser Arbeit
kommen polyfunktionale Liganden mit reinen Stickstoff- und reinen Sauerstofffunktio-
nalitaten, gemischten Stickstoff/ Sauerstoff-, sowie gemischten Stickstoff/ Schwefel-
funktionalitdten zum Einsatz, einige Beispiele sind in Abbildung 3.2 b-e dargestellt.
Die Variation der Donorfunktionen ist von groBem Vorteil, dadurch kann eine Viel-
zahl unterschiedlicher 3d-Metalle koordiniert werden. Bei der Ligandenauswahl wur-
de unter anderem die in der Natur vorkommenden Funktionalitdten als Vorbild ge-
nommen, diese liefert eine ganze Reihe an Beispielen fir glnstige Metall-Ligand-
Koordinationen. Stabile Kupfer-Stickstoff- (Plastocyanin), Eisen-Schwefel- (Ferredo-
xin), Eisen-Sauerstoff- (Ferritin) und Eisen-Stickstoff-bindungen (Cytochrom P450)
werden gekniipft um Enzyme und deren katalytische Zentren aufzubauen.®® Die hier
verwendeten Liganden sind mindestens zweizahnig, so dass zum einen die Precur-
sorverbindungen miteinander verknlpft werden, zum anderen der Chelateffekt der
Liganden ausgenutzt werden kann. Die Lésungsmittelmolekile, die an den apika-
len Positionen der Precursor ausgetauscht werden, sind einz&hnig koordiniert. Die
Substitution durch polydentate Verbindungen ist durch die Bildung eines funf- oder
sechsgliedrigen Koordinationsring bevorzugt und zudem entropisch begunstigt, wie in
Abbildung 3.3 durch die Reaktion des Eisen-3-Kerns mit 2-Picolinsdure anschaulich
dargestellt ist.

Bei VerknlUpfung der dreikernigen Einheiten durch polyfunktionale Liganden wird ein
Erhalt des Grundmotivs erwartet. Daraus folgt, dass vergleichbare afm Wechselwir-
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3. MOTIVATION

g 0
J)/j +2 HO N\
e/ \Fe |

Abbildung 3.3: Reaktionsgleichung zur Bildung von [FezO(piv)s(pic)2(OH2)]

+H* + Hpiv + 2 H,0

kungen in den Einheiten vorhanden sind und zusatzliche Austauschwechselwirkun-
gen zwischen den dreikernigen Einheiten tber die aromatischen Linker auftreten, die

erwartungsgeman schwach sind. 2

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit beruht auf der Dimerisierung der dreikernigen Einhei-
ten, dabei enstehen hexanukleare Verbindungen, eine vereinfachte Darstellung der
Kristallstruktur einer sechskernigen Verbindung ist in Abbildung 3.4 a aufgefiihrt. Die
zwei dreikernigen Einheiten sind Uber zwei u»-Hydroxo Einheiten verbrickt und bil-
den so einen Sechskern. Analog zu den dreikernigen Verbindungen sind auch bei
den Sechskernen die apikalen Positionen durch Lésungsmittelmolekile, die aus der
Synthese stammen, koordiniert. Die verbriickenden p3-Oxo und p»-Hydroxo Gruppen
vermitteln afm Wechselwirkungen im Komplex.

Apikale Positio
[y po

d. e. S f. RN
OO QL
o v o
Abbildung 3.4: a. Grundgerist eines Eisen-6-Kerns (vereinfacht dargestellt); b. Me-
Hhmp; c. Hbmimie; d. Hmp; e. Hhep; f. Hpic

Die bereits aus der Literatur bekannten sechskernigen Eisenverbindungen zeigen
einen diamagnetischen Spingrundzustand von S=0.%° Es ist auch hier méglich die api-
kalen Positionen durch verschiedenste Liganden zu substituieren. Bei der Wahl geeig-
neter bidentater Liganden, die in der Lage sind zwei Eisenionen zu verbricken, kommt
es bei erfolgreicher Substitution zu einer Symmetrieerniedrigung in dem Sechskern.
Daraus resultiert, wie am Beispiel von [FesOQ(OH)Q(OQCtBU)10(hep)Q] (Hhep = 2-(2-
Hydroxyethyl)-pyridine) bereits publiziert, ein Spingrundzustand von S=5.91-93 |n Ab-
bildung 3.5 ist die Synthese der Verbindung ausgehend von dem Eisensechskern
[FeeOg(OH)g—(OZCtBu)12(thf)2]90 dargestellt. Die Ligandensubstitution ist, wie in dem
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Fall des dreikernigen Eisenkomplexes, durch den Chelateffekt und die Entropiezunah-
me begunstigt.

m/‘\ /N P mq
THF—@FE\E/ l:<O_—3e—THF +2 t 4>h \\‘Q e\a/ @‘;“ = +2 Hpiv + 2 THF

Abbildung 3.5: Reaktion des Eisen-6-Kerns mit Hhep

Genauer betrachtet werden durch die Einfihrung einer neuen verbriickenden Ein-
heit, in diesem Fall, der Ethoxygruppe des Pyridinligands, die Bindungslangen und
-winkel im Molekil verandert. Die Symmetrieerniedrigung hat zur Folge, dass die afm
gekoppelten Spins nicht mehr ,gleichberechtigt® sind, wie es in dem unsubstituier-
ten Sechskern der Fall ist. Uber die Ethoxysauerstoffe ist durch die Stauchung des
Bindungswinkels zwischen den Eisen(lll)-lonen ein wesentlich schlechtere afm Aus-
tausch mdglich, was zu einer schwacheren Kopplung fuhrt. Die Uber den zentralen
us-verbrickenden Sauerstoff verbleibenden zwei Wechselwirkungen sind die domi-
nierenden Pfade in den dreikernigen Einheiten, was in Abbildung 3.6 mittels breiten
Pfeilen graphisch veranschaulicht ist. Dementsprechend richten sich die restlichen
Spins in entgegengesetzter Richtung aus, so dass ein Grundzustand von S=5 resul-
tiert.

9
pe <1 —
S LA

ST=0 ST=5

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Substitution der apikalen Positionen durch
den bidentaten Liganden hep; Wechsel des diamagnetischen Grundzu-
standS=0zuS=5

Mit dem hier vorgestellten ,Bottom-Up*“ Ansatz sind die Umsetzungen zwei- und drei-
kerniger Metallkomplexe mit polyfunktionalen Liganden zur Ausbildung von nieder-
dimensionalen Verbindungen, die kontrollierbare magnetische Eigenschaften besit-
zen, realisierbar. Zudem ist es mdglich sechskernige Komplexe mit einem diamagne-
tischen Spingrundzustand von S=0 durch Ligandensubstitution zu neuartigen Sechs-
kernen umzuwandeln, die einen paramagnetischen Spingrundzustand von S=5 zei-
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3. MOTIVATION

gen. Im nachsten Kapitel werden neue Synthesestrategien vorgestellt und diskutiert,
die zu neuen niederdimensionalen Systemen flhren.
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Ergebnisse und Diskussion

3d-Ubergangsmetallpivalate mit den allgemeinen Formeln [M'g,”(yg,-O)(OOC-R)G(L);},]+
(M = Eisen, Mangan; R = Me und tBu; L = OH», MeOH, EtOH, Py, piv) und [Mg(yg-
OH>)(O0C-R)4(HOOC-R)4] (M = Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink; R = tBu) eignen sich
nicht nur hervorragend als Ausgangssubstanzen fir die Synthese 0-dimensionaler
polynuklearer Komplexe, sondern auch fiir den Aufbau héherdimensionaler Systeme,
wie 1D-Ketten, 2D-Schichten oder 3D-Netzwerke (siehe Abbildung 4.1). Die struktu-
rellen und magnetischen Untersuchungen 0-dimensionaler Systeme sind von Bedeu-
tung, unter anderem um die magnetischen Eigenschaften héherdimensionaler Syste-
me, die aus diesen Baueinheiten aufgebaut sind, besser verstehen zu kénnen.

4.1 0-Dimensionale Systeme

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Vielzahl 0-dimensionaler Systeme erfolgreich
synthetisiert werden. Die Verbindungen wurden kristallographisch, spektroskopisch
und magnetisch charakterisiert. Diese Ergebnisse werden im folgenden Kapitel vor-
gestellt.
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Abbildung 4.1: Synthesestrategien ausgehend von dem dreikernigen Komplex [Fes(p3-



4.1. 0-DIMENSIONALE SYSTEME

4.1.1 Dreikernige 13-Oxo verbriickte Komplexe: {Fe;0}"*

Eine Vielzahl an Komplexen der allgemeinen Form [Fes(113-O)(p2-02CR)eLs] ™ wurde
von unterschiedlichen Arbeitsgruppen bereits in den letzten Jahren synthetisiert und
die magnetischen und elektronischen Wechselwirkungen ihrer drei paramagnetischen
Metallzentren untersucht.”8:80:94-98 Die GroBe der antiferromagnetischen Austausch-
wechselwirkungen der Eisen(lll)-lonen tber den p3-verbriickenden Sauerstoff ist von
deren Bindungslangen abhangig. Die magnetischen Eigenschaften kénnen mit Hil-
fe des isotropen Heisenberg-Dirac-van Vleck Hamilton Operator (HDvV) interpretiert
werden. %

Frpyw = —2(J125185 + 4135183 + U235 53) (4.1)

Abbildung 4.2: Schema eines dreikernigen Komplexes

Unterschiedliche Geometrien/Symmetrien der dreikernigen Komplexe kénnen zur In-
terpretation der magnetischen Austauschwechselwirkung genutzt werden.

Typ 1: Hochsymmetrische Dreikerne

Vollig symmetrisch aufgebaute Dreikerne kdnnen in diese

Klasse eingeordnet werden. Alle Eisen-Sauerstoffbindungen

Uber den pz-verbriickenden Sauerstoff sind gleich lang. Die

Bindungswinkel betragen 120° (idealer Dreieckswinkel), au-

Berdem besitzen alle Eisen(lll)-lonen die gleiche Koordinati-

a onssphare. Die dreikernige Einheit kann im Kopplungsmodell
als gleichseitiges Dreieck betrachtet werden, da die Seiten
a, b und c gleich sind. Dementsprechend sind die magneti-
schen Austauschwechselwirkungen alle identisch.

J=Jiz=Joz =Ji3
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Grundsétzlich ist es jedoch nicht méglich den Tieftemperaturbereich der magneti-
schen Suszeptibilitdtsmessung mit nur einer Kopplungskonstanten J zu simulieren:
Es muss eine zusétzliche Kopplungskonstante eingefiihrt werden. Ubertragen auf
das Kopplungsmodell des Dreikerns bedeutet dies, dass anstelle eines gleichseitigen
Dreiecks, nur ein gleichschenkliges als Modell dienen kann. % Der Einfiihrung einer
zusatzlichen Wechselwirkung folgt, dass die Entartung der S = 1/2 Grundzustande
aufgehoben wird. Dies konnte durch inelastische Neutronenstreuung (INS) bestatigt
werden. %191 Die Abweichungen der Komplexe von einer gleichseitigen Dreieckssym-
metrie bei tiefen Temperaturen wurden unter Bericksichtigung eines magnetischen
Jahn-Teller Effekts diskutiert.”®

Typ 2: Dreikerne niedriger Symmetrie
a:

Als Modell liegt ein gleichschenkliges Dreieck zu Grunde:
Die Seiten b und c sind langer als Seite a. Fir die magneti-
schen Austauschwechselwirkungen folgt, dass eine starkere

C b antiferromagnetische Wechselwirkung (Uber die zwei kurzen
Bindungsléangen: schwarz dargestellt) und zwei schwéche-
re antiferromagnetische Wechselwirkungen (Uber die lange
Bindungslange: blau dargestellt) existieren.

Jy=dig; o =Jdiz=doz i d1 > o

Appyy = —2J18182 — 202(5183 + 5,83) (4.2)

g

Die Seiten des als Modell verwendeten Dreiecks b und ¢
sind kirzer als Seite a. Daraus folgt fir die magnetischen
C b Austauschwechselwirkungen, dass zwei stérkere (Uber die
kurze Bindungslénge: rot dargestellt) und eine schwachere
a antiferromagnetische Wechselwirkung (tber die langen Bin-
dungsléngen: schwarz dargestellt) Uber die p3-Oxo Brilcke

vermittelt werden.

Ji=Jdio;do=di3 =do3 1 d1 < Jo

Arpyy = —2J18182 — 202(5183 + 5,83) (4.3)
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[Fe3O(piv)s(OH2)s]piv (1)

Am Beispiel des bereits in den 1970er Jahren publizierten dreikernigen Eisenkomple-
xes [FesO(piv)s(OH2)s]piv wird im Folgenden auf die strukturellen und magnetischen
Korrelationen naher eingegangen, die fur das Versténdnis der in diesem Kapitel be-
handelten Eisenkomplexe von groBem Nutzen sind.”’

Die Verbindung kann aus der Reaktion von Eisennitrat-Nonahydrat mit Pivalinsdure
erhalten werden. Das Gemisch wird auf 160 °C erhitzt, um die nitrosen Gase auszu-
treiben. AnschlieBend werden Ethanol und Wasser zugegeben und die Lésung bei RT
langsam eingeengt. Der Komplex kristallisiert in roten hexagonalen Kristallen, die zur
Roéntgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Verbindung liegt in der monoklinen Raum-
gruppe P2¢/n vor. Die Reaktion verlauft in Ausbeuten von circa 80% und ist sehr gut
reproduzierbar. In dem dreikernigen Komplex sind alle Eisen(lll)-lonen oktaedrisch
von Sauerstoffatomen koordiniert. Die drei Eisen(lll)-lonen sind Uber ein zentrales
Sauerstoffatom und Uber sechs Pivalate verbrlckt. Die apikalen Koordinationsstel-
len werden von Wassermolekulen besetzt. Die unterschiedlich langen Bindungen der
Metallionen zu dem zentralen pu3-Oxo Sauerstoffatom sind charakteristisch fur die
hier vorgestellten Komplexe. Zwei der Bindungen, zwischen Fe2-O16 und Fe3-0O16,
sind mit 1.941 A im Mittel deutlich langer als die dritte Bindung zwischen Fe1-O16
mit 1.871 A. In der Elementarzelle liegt neben dem kationischen Komplex noch zu-
satzlich ein Pivalatmolekdl als Gegenion vor. Zudem sind auch nicht-koordinierende
Ethanolmolekile enthalten, die aus der Synthese stammen. Die Kristallstruktur des
Molekulkations ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

Durch die unterschiedlichen Fe-O-Bindungslédngen treten konkurrierende magneti-
sche Wechselwirkungen im Komplex auf. Die magnetische Suszeptibilitat wird bei
einem Magnetfeld von 1 T im Temperaturbereich von 300 - 2 K gemessen. Im Dia-
gramm dargestellt sind die experimentell erhaltenen xu gegen T-Daten, die xmT ge-
gen T-Daten und deren beste Simulationen (siehe Abbildung 4.4). Bei 2 K betragt der
xmT-Wert 0.29 cm3Kmol~", was nahe dem Wert von 0.375 cm®Kmol " fiir ein unge-
paartes Elektron (S=1/2) liegt. Bei 300 K liegt der xmT-Wert bei 3.44 cm®Kmol ',
theoretisch wird ein Wert von 14.31 cm3Kmol~' erwartet. Bei hinreichend hohen
Temperaturen kdnnen alle Spins der Verbindung unabhangig voneinander betrach-
ten werden, sodass der spin-only Wert erst bei sehr viel héheren Temperaturen als
300 K erreicht werden wird. Die experimentellen Daten der variablen Temperatur-
messungen der magnetischen Suszeptibilitat kbnnen erfolgreich mit dem Programm
JulX'92 simuliert werden. Es existieren insgesamt drei Kopplungen, wobei davon nur
zwei unterschieden werden kdnnen (siehe Abbildung 4.5). Die zwei Austauschwech-
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

| Bindung | Bindungslange /A |

Fel-016 1.871(2)
Fe2-016 1.946(2)

Fe3-016 1.935(2) Fe3

. . . ¢---&---@016

| Bindung | Bindungswinkel / ° | .
Fel-O16-Fe2 120.1(1)
Fe1-O16-Fe3 120.2(1)
Fe2-O16-Fe3 119.7(1)

Abbildung 4.3: links: Auszug der Bindungsléangen und -winkel
rechts: Ellipsoide Darstellung des Molekilkations von (1) (40 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit); aus Griinden der besseren Ubersicht werden
Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekile nicht dargestellt

selwirkungen tber die kurzen Fe-O-Bindungen (J1 2 und J43) betragen -40.2 cm~,
die Kopplung Uber die langeren Bindungen ist etwas schwéacher mit einem Wert von
-32.1 cm~', der g-Wert wird auf 2.0 festgesetzt.

w!

—— 8K

o 10K
J— 2K (sim
4K (sim

%4/ cm’mol”

BK (sim
o 8K (sim
— 10K(sim

1 T T T T T r 0.
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / K

Abbildung 4.4: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (1) in der Auftra-
gung xum gegen T und xuT gegen T; rote Linien: Simulationen. B =1 T,
T=2-300K
rechts: Magnetisierungsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen
(2 - 10 K) und variablem Feld (0.01 -7 T)

Um genauere Informationen Uber den Spingrundzustand der Verbindung zu erhalten,
werden Magnetisierungsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen (2 K - 10 K)
und Magnetfeldern im Bereich von 0.01 T - 7 T durchgeflihrt. Die Suszeptibilitdtsmes-
sung zeigt bei tiefen Temperaturen einen Spingrundzustand von S#0. Der ymT-Wert
von 0.29 cm®Kmol~" liegt aber unter dem spin-only Wert von 0.375 cm3Kmol . Wiir-
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de einisolierter Grundzustand vorliegen, wiirde die Magnetisierung bei hohen Feldern
in ein Plateau (Sattigung) laufen. Entsprechend lassen sich die Daten auch nicht mit-
tels einer Brillouinfunktion beschreiben (siehe Abbildung 4.4), die auf einzelne Spin-
zustande normiert ist. Das Ergebnis der Simulation der xyT-Daten wird durch die
Magnetisierungsmessungen bestatigt. Der Grundzustand der Verbindung liegt nicht
isoliert vor, hohere Zustande sind schon bei tiefen Temperaturen populiert, die so den
beobachteten Verlauf generieren.

Arbeiten von Boudalis et al. beschreiben den Grundzustand als axiales S=1/2 System
mit anisotropen g-Werten (gll = 2.00 und g_L = 1.70).%” Da aber der intrinsische g-
Faktor fiir Eisen’’-Dreikerne bei 2.0 liegt, stammt die Anisotropie des Grundzustands
der magnetisch gekoppelten Dreikerne von der sogenannten Nicht-Heisenberg Aus-
tauschwechselwirkung (Hny), beziehungsweise aus den Termen der Einzelionen-
Nullfeldaufspaltung (Hzrs). Die Nicht-Heisenberg Wechselwirkungen beinhalten wei-
terhin dipolare und pseudo-dipolare Austauschwechselwirkungen (Hd;p), sowie einen
Term fiir antisymmetrischen Austausch (H,n:i). Der Pseudovektor d liegt dabei senk-
recht zur Dreiecksebene. Der Effekt der Einzelionen-Nullfeldaufspaltung (ZFS) der
Eisen(lll)-lonen wurde in der Literatur mittels EPR Messungen von Guigliarelli et al.

untersucht. 103

A,

I:INH = I:IZFS + Fldip + I:Ianti = Z S,'D,‘S,’ + Z S,'D,'jéj +d- (Z S,‘X j) (4.4)

| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 2.0

Jq: J1,2, J1,3 /em~1 | -40.2
Jo: J2,3 / Cm*1 -32.1

Abbildung 4.5: links: Werte der Simulation flr die magnetische Suszeptibilititsmessung
von (1)
rechts: verwendetes Kopplungsschema
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

[FesO(piv)s(OPhCN)(OHy)-] Hpiv - MeCN (2)

Die dreikernige Verbindung (1) wird mit 4-Cyanophenol in einem siebenfachen Uber-
schuss umgesetzt. Dabei dient Acetonitril als Losungsmittel. Nach einigen Wochen
kristallisiert die Titelverbindung in Form groBer dunkelroter Blécke aus der Lésung
aus, die réntgenographisch untersucht werden. Der erhaltene Dreikern mit der For-
mel [Fe3zO(piv)s(OPhCN)(OH2)2]Hpiv-MeCN kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P 2¢/n. Im Vergleich zum Ausgangskomplex ist ein Wasserligand gegen ein 4-
Cyanophenolat ausgetauscht, somit ist ein asymmetrisch substituierter Dreikern ent-
standen (siehe Abbildung 4.6). Zudem liegen in der kleinsten asymmetrischen Ein-
heit der Elementarzelle noch ein Acetonitril- und ein Pivalinsauremolekudl vor. Die
Pivalinsaure bildet mit der Hydroxygruppe der Carbonsaurefunktion eine Wasser-
stoffbriickenbindung zu dem Phenolatsauerstoff des koordinierenden Liganden aus.
Strukturell zeichnet sich die dreikernige Einheit durch eine sehr lange Fe-O-Bindung
aus. Die Bindung zwischen Fe1-O1 betrdgt 1.967 A. Die zwei anderen Bindungen
(Fe2-O1 und Fe3-O1) sind mit durchschnittlich 1.888 A um bis zu 0.1 A kiirzer. Die
Bindungswinkel weichen nur geringfligig von dem idealen Dreieckswinkel von 120°
ab.

| Bindung | Bindungslénge / A |

Fe1-O1 1.967(2)
Fe2-O1 1.897(2)
Fe3-O1 1.878(1)

| Bindung | Bindungswinkel / ° |
Fe1-O1-Fe2 120.05(8)
Fel-O1-Fe3 120.84(8)
Fe2-O1-Fe3 119.09(8)

Abbildung 4.6: links: Auszug der wichtigsten Bindungslangen und -winkel
rechts: Ellipsoide Darstellung der Molekulstruktur von (2) (50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit)

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt wird bei einem externen Magnetfeld
von 1 T und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K durchgefihrt. Zum einen sind
die xp gegen T-, zum anderen die x T gegen T-Werte sowie deren besten Simulatio-
nen aufgetragen (siehe Abbildung 4.7). Der Abfall der x T gegen T-Werte mit sinken-
der Temperatur zeigt antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Eisen(lll)-lonen
an. Bei 2 K betragt der x ) T-Wert 0.57 cm3Kmol~"', der Wert ist etwas zu hoch fiir den
erwarteten Spingrundzustand von S=1/2 (0.375 cm®Kmol~'). Der leicht erhdhte Wert
deutet auf eine paramagnetische Verunreinigung (P1) der Probe hin. Im Hochtempe-
raturbereich (300 K) betrégt der xT-Wert 4.0 cm®Kmol~". Der spin-only Wert sollte
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4.1. 0-DIMENSIONALE SYSTEME

fiir drei unabhéngige S=5/2 Spinzentren bei 13.13 cm®Kmol~" liegen. Die xyT-Werte
steigen noch immer an, sodass eine véllig unabhangige Betrachtung der drei Spins
von S=5/2 noch nicht méglich ist. Das wird erst bei héheren Temperaturen als 300 K
der Fall sein. Fir die Simulation der magnetischen Suszeptibilitat wird das Programm
JulX 192 yverwendet. Als Kopplungsmodell wird ein gleichschenkliges Dreieck vom Typ
a angenommen (siehe Abildung 4.8). Durch Einkristallréntgenstrukturanalyse wird be-
legt, dass eine der Fe-O-Bindungen langer ist als die zwei anderen, was zu einer
starkeren Wechselwirkung J1 und zwei schwacheren Wechselwirkungen J» fihrt. Die
Kopplung J1 betragt -34.67 cm~" und ist etwa 10 cm~" héher als die Kopplungen Jo
mit -24.06 cm~'. Der groBe Unterschied in den Kopplungsstérken ist durch die stark
abweichenden Fe-O-Bindungslangen zu erklaren (siehe Abbildung 4.6). Der g-Wert
wird auf 2.0 fixiert, auBerdem wird eine paramagnetische Verunreinigung (S=5/2) von
4.5% angenommen.

O
1.2 o of
o
1.0 C
o o o
*:?08 o (0] o o
z 0.6 ¢} ¢} o ©
= o o o 2K
0.4 o o o 4K
o o o) o 6K
024 ©O © 8K
%Qgg o 10K
ool
0 1 2 3 4 5 6 7
Temperature / K H/T

Abbildung 4.7: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (2) in der Auftra-
gung xum gegen T und x T gegen T; rote Linien: Simulationen. B =1 T,
T=2-300K
rechts: Magnetisierungsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen
(2 - 10 K) und variablem Feld (0.01 - 7 T))

Um genauere Informationen tber den Grundzustand der Verbindung zu erhalten, wer-
den Magnetisierungsmessungen bei variablem Magnetfeld vorgenommen. Die Ma-
gnetisierungskurve bei 2 K steigt bei ansteigendem Feld anfanglich stark an und lauft
bei héheren Feldern in ein Plateau. Die Magnetisierungskurven ab 6 K folgen in ers-
ter Naherung einer Geradengleichung. Es ist trotzdem nicht mdglich die Magnetisie-
rungskurven (2 K) mittels einer Brillouin Funktion und dem aus der Suszeptibilitats-
messung erwarteten Grundzustand von S=1/2 zu simulieren. Der Maximalwert der
Magnetisierung fur die 2 K Kurve betragt 1.3 up anstatt wie erwartet 1 yg. Die expe-
rimentellen Werte liegen generell zu hoch. Die paramagnetische Verunreinigung von
4.5% (S=5/2), die aus der Simulation der magnetischen Suszeptibilitdt stammt, wur-
de von den experimentellen Werten der Magnetisierung bereits abgezogen. Folglich
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konnte mittels der Magnetisierungsmessungen keine genaue Aussage Uber den wirk-
lichen Grundzustand der Verbindung getroffen werden. Durch Spinfrustrationsphé-
nomene, die durch den antiferromagnetischen Austausch Uber die p3-Oxo Briicke
enstehen, ist kein separierter Spingrundzustand zu beobachten.

| B/T 1
S 5/2
g-Wert 2.0

Ji:das/cmT -24.06
Jo:rdi2,J13 /em~1 | -34.67
Pl (S=5/2) | % 4.5

Abbildung 4.8: links: Werte der Simulation flr die magnetische Suszeptibilititsmessung
von (2)
rechts: verwendetes Kopplungsschema

[Fe3O(piv)s(Himi)3]CIO4 (3)

Durch Reaktion von [Fe3O(piv)g(OH2)3]CIO4 (4)'%* mit Imidazol in MeCN kann die
Verbindung [Fe3zO(piv)g(Himi)3]ClO4 (3) synthetisiert werden. Langsames Einengen
des Lésungsmittels flihrt zu einem griinen Feststoff, dieser wird aus CHCIl3z umkris-
tallisiert. Es enstehen Kristalle in Form griner Bldcke, die réntgenographisch unter-
sucht werden kdnnen. In Abbildung 4.9 ist die Kristallstruktur von (3) dargestellt. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P m n b. Alle drei api-
kalen Wasserliganden des Ausgangskomplexes sind erfolgreich gegen den neutralen
Liganden Imidazol substitiert. Der Ligand ist ungeladen und geht nur Gber den Imin-
Stickstoff des Imidazolrings eine Koordination ein. Somit liegt analog zu Verbindung
(4) ein kationischer Komplex vor, als Gegenion dient auch hier ein Perchloration. Die
Perchlorationen bilden in der Elementarzelle Wasserstofforiickenbindungen zu den
koordinierenden Imidazolliganden der dreikernigen Einheiten aus (siehe Abbildung
4.12). In diesem Komplex sind die Bindungslangen- bzw. Bindungswinkelunterschie-
de weit weniger stark ausgepragt als in Verbindung (1). Die Differenzen der Bindungs-
langen liegen in einem Bereich von 0.01 A (siehe Abbildung 4.9). Die Bindungswinkel
weichen durchschnittlich um 0.32 © von dem idealen Dreieckswinkel von 120 ° ab.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgt bei einem Magnetfeld von 1
T und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Die erhaltene Kurve fallt mit ab-
nehmender Temperatur ab, was typisch fir antiferromagnetische Wechselwirkungen

34



4.1. 0-DIMENSIONALE SYSTEME

| Bindung | Bindungslénge / A |
Fe1-016 1.908(3)
Fe2-016 1.904(2)

o
Fe2'-016 1.904(2) % o }é >

| Bindung | Bindungswinkel / ° | Fe2 & &
Fe1-O1-Fe2 119.76(2) A e
Fel-O1-Fe2’ 119.76(2) N

Fe2-O1-Fe2’ 120.48(2) % -

Abbildung 4.9: links: Auszug der wichtigsten Bindungslédngen und -winkel
rechts: Ellipsoide Darstellung der Molekulstruktur von (3) (40 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit); aus Ubersichtsgriinden werden Wasserstoffa-
tome und Gegenionen nicht dargestellt

ist. Der xyT-Wert bei 2 K von 0.22 cm3Kmol ™~ liegt etwas tiefer als der erwartete
xmT-Wert fir ein ungepaartes Elektron (S=1/2: 0.375 cm®Kmol~"). Im Hochtempe-
raturbereich bei 300 K betragt der yyT-Wert 4.2 cm3Kmol~". Dieser liegt deutlich
unter dem erwarteten Wert fiir drei entkoppelte Spins (3x S=5/2: 13.1 cm3Kmol ™).
Das Erreichen des spin-only Werts ist erst bei sehr viel hbheren Temperaturen als
300 K zu erwarten. Die Simulation der magnetischen Suszeptibilitat erfolgt mit einem
dreikernigen Modell (siehe Abbildung 4.11). Insgesamt existieren drei Kopplungen,
wobei zwei der drei Kopplungen identische Werte aufweisen. Diese Annahme wird
durch die Daten der Réntgenstrukturanalyse gestitzt. Es existiert eine langere Fe-O-
Bindung, deren magnetischen Austauschwechselwirkungen (J1) mit einem Wert von
-25.8 cm~' etwas schwacher sind als die Austauschwechselwirkung iiber die kiirze-
ren Fe-O Bindungen (J2) mit -33.4 cm~". Der g-Wert wird auf 2 fixiert und zusétzlich
eine Theta-Weiss Temperatur von -1.35 K angenommen. In der Elementarzelle be-
finden sich zwischen den dreikernigen Einheiten Perchlorationen (Gegenionen) und
Chloroformmolekile (Lésungsmittel). Die wasserstofftragenden Stickstoffatome der
Imidazolringe bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu den Perchlorationen aus. Es
kommt somit zu schwachen Wechselwirkungen durch den Raum, was die Annahme
der Theta-Weiss Temperatur begrindet.

Zur naheren Bestimmung des Spingrundzustandes der Verbindung werden Magne-
tisierungskurven bei unterschiedlichen Temperaturen (2 - 10 K) und variablem Feld
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8K (sim
A 10K(sim

0
T T T T :

0 50 100 150 200 250 300
Temperature / K

Abbildung 4.10: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (3) in der Auftra-
gung xn gegen T und xu T gegen T; rote Linien: Simulationen. B=1T,
T=2-300K
rechts: Magnetsierungskurven im Temperaturbereich 2 - 10 K und va-
riablem Feld (0.01-7T)

(0.01 - 7 T) durchgeflihrt. Die erhaltenen Kurven lassen sich nicht mit einer Brillouin
Funktion eines Grundzustandes von S=1/2 simulieren. Die experimentellen Daten lie-
gen innerhalb der gemessenen Felder stets unter den simulierten Kurven (siehe Ab-
bildung 4.10). Auch in dieser Verbindung mischen héhere Zustédnde in den Grundzu-
stand von S=1/2 mit ein.

l;'
| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 2.0 o —c -

Ji: J1,2, J1!3 /cm~1|-25.8
Jo:Jaz/cm™! -33.4
Theta-Weiss / K -1.35

Abbildung 4.11: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (3)
rechts: verwendetes Kopplungsschema
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Abbildung 4.12: Ausschnitt aus der Elementarzelle von (3): Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen wasserstofftragenden Imidazolstickstoffen
und Perchloratmolekiilen (orange Bindungen)

[FezO(piv)s(Hmeimi)sz]piv (5)

Durch Variation des Imidazolligandens zu 4-Methylimidazol kann Verbindung [Fe3O-
(piv)s(HMeimi)s]piv (5) synthetisiert werden. Bei dieser Reaktion wird als Precursor
[FesO(piv)s(OH2)s]piv eingesetzt und mit 4-Methylimidazol in MeCN umgesetzt. Lang-
sames Einengen des Losungsmittels fihrt dazu, dass das Produkt in Form von griinen
Blocken kristallisiert. Die Einkristallrontgenstrukturanalyse belegt, dass die Kristalle in
der orthorhombischen Raumgruppe C m ¢ 24 vorliegen. In diesem Produkt sind alle
drei Wasserliganden des Ausgangskomplexes erfolgreich gegen 4-Methylimidazole
substituiert (siehe Abbildung 4.13). Das neutrale 4-Methylimidazol koordiniert jeweils
mit dem Imin-Stickstoffatom an die Eisen(lll)-lonen, sodass analog zum Precursor-
komplex ein positiv geladener Komplex vorliegt. Als Gegenion dient ein Pivalatmole-
kdl, welches in der Elementarzelle Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den drei-
kernigen Einheiten und Chloroformmolekilen ausbildet. Auch in dieser Verbindung
gibt es in der dreikernigen Einheit Fe-O-Bindungslangenunterschiede. Es existieren
zwei langere Bindungen (Fe1-O7 und Fe1’-O7) mit 1.911 A und eine kiirzere Bindung
(Fe2-07) mit 1.892 A (Typ: 2b). Die Fe-O-Fe-Bindungswinkel sind annahernd ideal
mit einer Abweichung von lediglich 0.24 © vom 120 °-Dreieckswinkel.
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| Bindung | Bindungslénge / A |
Fel-O7 1.911(2)
Fe1’-07 1.911(2)

Fe1 ’
Fe2-07 1.892(4) --@--- e
| Bindung | Bindungswinkel / ° |
Fel-O7-Fe2 120.18(3) 1
Fe1-O1-Fel’ 119.64(3)
Fe2-O7-Fel” 120.18(3)

Abbildung 4.13: links: ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel
rechts: Kugel-Stabdarstellung der Kristallstruktur von (5)

Die magnetische Suszepitbilitatsmessung erfolgt bei einem Magnetfeld von 1 T und
in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Es sind in Abbildung 4.14 sowohl die xy -
Werte als auch x T - Werte gegen die Temperatur aufgetragen. Die roten Linien stel-
len die besten Simulationen der jeweiligen Auftragung dar. Der abfallende Verlauf der
xwmT-Werte bei abnehmender Temperatur zeigt antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen zwischen den Eisen(lll)-lonen Uber den zentralen ps-verbriickenden Sauerstoff.
Bei 2 K betragt der xuT-Wert 0.23 cm3Kmol~', dieser Wert liegt etwas unter dem
erwarteten Wert (S=1/2: 0.375 cm®Kmol~'). Im Hochtemperaturbereich bei 300 K
liegt der yyT-Wert mit 3.71 cm3Kmol~" deutlich unter dem erwarteten Wert. Fiir drei
unabhangige Spinzentren (S=5/2) wiirde der x,,T-Wert bei 13.13 cm3Kmol~" liegen.
Der spin-only Wert wird erst bei sehr viel héheren Temperaturen erreicht werden. Die
experimentellen Daten werden mit dem Programm JulX %2 simuliert, als Kopplungs-
modell dient ein der Molekulstruktur analoger Dreikern (siehe Abbildung 4.15). Die
Roéntgenstrukturanalyse belegt, dass eine der drei Fe-O-Bindungen kiirzer ist, somit
werden zwei unterschiedliche Kopplungen im Komplex angenommen. Die Austausch-
wechselwirkungen (ber die kiirzere Bindungslidnge (J1) betragen -35.2 cm~'. Die
Kopplung Uber die langeren Bindungen (J2) ist mit -24.2 cm~! deutlich schwécher.
Desweiteren wird der g-Wert auf 2.0 fixiert und eine Theta-Weiss Temperatur von -
1.73 K 'angenommen. Diese intramolekularen Wechselwirkungen werden durch Was-
serstoffbrickenbindungen zwischen den Komplexen verursacht. Das wasserstofftra-
gende Stickstoffatom am Imidazolring bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu einem
Pivalatmolekil, das sich in der Elementarzelle jeweils zwischen drei Dreikernen be-
findet (siehe Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.14: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von (5) in der Auftra-
gung xn gegen T und xyT gegen T; rote Linie Simulation.B=1T, T =

rechts: Magnetisierungsmessungen im Temperaturbereich 2 - 10 K, B

2-300K
=0.01-7T
| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 2.0

Ji:d12,Jd23 /em~T1]-35.2
Jo: J1,3 /em™! -28.9
9Weiss/ K '173

Abbildung 4.15: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-

sung von (5)

rechts: verwendetes Kopplungsschema

Aus den x ) T-Auftragungen geht hervor, dass ein Grundzustand mit S#0 vorliegt. Zur
Uberpriifung des Grundzustands werden Magnetisierungsmessungen bei verschie-
denen Temperaturen vorgenommen (siehe Abbildung 4.14). Die Kurven zeigen zu-
nachst den charakteristischen Verlauf: Bei sehr tiefen Temperaturen nimmt mit zu-

nehmender Feldstarke das magnetische Moment sprunghaft zu und geht dann in ein

Plateau (Sattigung) Uber. Allerdings wird dieses Plateau nur bei sehr tiefen Tempe-
raturen vollsténdig erreicht (2 K: 0.8 up). Die Magnetisierungskurven werden bei ho-
heren Temperaturen flacher, was auf eine starkere Mischung der Zustédnde hindeutet.
Demnach liegt kein isolierter Spingrundzustand vor, was ebenfalls durch die nicht zu-
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

friedenstellende Simulation der Daten mittels einer Brillouinfunktion (S=1/2) belegt
wird.

Abbildung 4.16: Ausschnitt aus der Elementarzelle: Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen wasserstofftragenden Imidazolstickstoffen
und Pivalatmolekilen (orange Bindungen)

[Fe3O(piv)s(Hbimi)s]piv (6)

Die Darstellung des Komplex [FezO(piv)s(Hbimi)s]piv erfolgt aus den Edukten (1) und
Benzimidazol in Dichlormethan. Bei RT féllt aus dem Filtrat quantitativ ein grines
mikrokristallines Pulver aus. Die grine Farbe lasst auf eine Stickstoffkoordination an
den apikalen Positionen schlieBen. Auch die beiden zuvor vorgestellten Komplexe (3)
und (5) sind grin. Das deutet darauf hin, dass die nicht wasserstofftragenden Imi-
dazolstickstoffe jeweils an ein Eisen(lll)-lon koordinieren. Da keine Kristalle erhalten
werden konnten, die eine ausreichend gute Qualitat zeigten um réntgenographisch
untersucht zu werden, konnte keine Strukturbestimmung vorgenommen werden. In
Abbildung 4.17 ist die postulierte Strukturformel des Dreikerns dargestellt. Das Ben-
zimidazol wird vermutlich, analog zu den vorher vorgestellten Verbindungen, Gber den
Imin-Stickstoff koordinieren. Es resultiert ein kationischer Komplex, da drei neutrale
Wasserliganden gegen drei neutrale Benzimidazolliganden substituiert sind. Als Ge-
genion wird ein Pivalatmolekil dienen, das aus dem Precursorkomplex stammt. Ver-
mutlich bilden die wasserstofftragenden Stickstoffatome der Benzimidazole der drei-
kernigen Einheiten auch Wasserstoffbrickenbindungen zu den Pivalationen, die in
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der Elementrazelle vorliegen, aus. Einen starken Hinweis auf Vorliegen der postulier-
ten Struktur gibt das IR-Spektrum. Es zeigt neben den typischen Pivalatbanden auch
entsprechende Banden, die den Stickstoffatomen der Benzimidazoleinheit zugeord-
net werden kdnnen. Charakteristische Valenzschwingungsbanden der NH-Gruppen
sind bei 3153 und 3090 cm~' zu beobachten. Zudem sind Ringschwingungen des
aromatischen Systems bei 1598 und 1457 cm™'

der NH-Gruppe bei 1504 cm~" zu erkennen.

und die Deformationsschwingung

Fe / O\ Fe.,

Abbildung 4.17: mdglicher Strukturvorschlag des Molekdlkations (6), als Gegenion dient
vermutlich ein Pivalation

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt wird bei einer Feldstarke von 1 T
und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K durchgefihrt. Die xp T-Werte zeigen
bei abnehmender Temperatur einen typischen fallenden Verlauf, was auf antiferro-
magnetische Wechselwirkungen schlie3en lasst. Bei 2 K betragt der xp T-Wert 0.23
cm3Kmol~' und liegt etwas unter dem zu erwarteten Wert von 0.375 cm3Kmol =" fiir
einen Spingrundzustand von S=1/2. Im Hochtemperaturbereich wird ein Wert von 4.5
cm3Kmol~' beobachtet. Dieser Wert liegt im Vergleich zu dem erwarteten spin-only
Wert von 13.13 cm®Kmol~' sehr viel niedriger. An der Steigung der Kurve ist gut zu
erkennen, dass der spin-only Wert erst bei sehr viel h6heren Temperaturen erreicht
werden wird (siehe Abbildung 4.18). Es existieren insgesamt drei Wechselwirkungs-
pfade zwischen den Eisen(lll)-lonen Uber den zentralen p3-verbriickenden Sauerstoff.
Flr die Simulation werden nur zwei verschiedene Kopplungspfade angenommen (sie-
he Abbildung 4.19). Als Kopplungsmodell wird das Schema von Verbindung (3) ver-
wendet. Es gibt eine starkere Kopplung von -27.6 cm3Kmol~" und zwei schwéchere
Kopplungen mit einem Wert von -24.8 cm3Kmol~'. Somit kénnen anhand der ma-
gnetischen Daten Ruickschlisse auf die Struktur der Verbindung gezogen werden. In
der dreikernigen Einheit ist eine Fe-O-Bindung wahrscheinlich l&anger als die ande-
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ren beiden, womit es zu den unterschiedlich starken Wechselwirkungen im Komplex
kommt. Desweiteren wird eine Theta-Weiss Temperatur von -0.82 K fiir die Simulation
beriicksichtigt. Ahnlich zu den anderen Imidazolderivat-substituierten Dreikernen wird
angenommen, dass es zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den wasserstofftragenden Stickstoffatomen der Benzimidazole und den Pivalationen
in der Elementarzelle kommt. Somit herrscht auch in der Elementarzelle dieser Ver-
bindung eine schwache Wechselwirkung durch den Raum. Um eine genaue Aussage
Uber die Bindungsverhaltnisse treffen zu kénnen, ist eine Strukturanalyse unumgang-
lich. Der qualitative Verlauf der magnetischen Suszeptibilitaitswerte Iasst jedoch auf
eine analoge Koordination der Benzimidazole zu Verbindungen (3) und (5) an den
Dreikern schlief3en.

0.14 : . . . . n5
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4
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- 13 ©
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mE 1 mE
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Abbildung 4.18: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (6) in der Auftragung xu
gegen T und x T gegen T; rote Linie: Simulation.B=1T, T =2 - 300

K
| B/T [ 1] :
S 5/2 B
g-Wert 2.0 PP h\

Ji2,J23 /em~1 ] -24.4
Ji3/ cm~! -28.3
9Wejss / K '082 | \

Abbildung 4.19: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (6)
rechts: verwendetes Kopplungsschema
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[Fe3O(piv)s(pdt)(OH2)-] (7)

Der im Folgenden vorgestellte Komplex [FezO(piv)s5(pdt)(OHz)2] (7) wird durch die Re-
aktion des Eisen-6-Kerns [FegO2(OH)o(piv)12(THF)2] (10) mit dem polyfunktionalen
Pyrazin-2,3-ditetrazolliganden (Hzpdt) in Acetonitril erhalten. Durch langsames Einen-
gen des Lésungsmittels werden blassrosa Kristalle in einer sehr niedrigen Ausbeute
erhalten. Diese besitzen eine ausreichend gute Qualitat fir die Einkristallréntgenstruk-
turanalyse. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21. Der
eingesetzte Ausgangskomplex ist ein sechskerniger Eisenkomplex. Es wird vermu-
tet, dass der Hopdt-Ligand an dem sechskernigen Komplex angreift, wodurch dieser
in die dreikernigen Einheiten Uberfihrt wird. Der zweifach deprotonierte Chelatligand
koordiniert anstelle eines Wasserliganden und eines Pivalatliganden an die dreikerni-
ge Einheit. Der Produktkomplex ist nach auf3en hin neutral, es liegt lediglich noch ein
Acetonitrilmolekdl in der kleinsten asymmetrischen Einheit vor. Im Gegensatz zu lite-
raturbekannten Verbindungen koordiniert der Ligand hier in einer neuen Weise. 105106
Genauer betrachtet, werden Fe2 und Fe3 Uber den einen Tetrazolatring miteinander
verbriickt, analog zu der N-N-Einheit eines Pyrazolligandens.% In den hier bisher vor-
gestellten Verbindungen erfolgt die Verbriickung zweier Eisen(lll)-lonen immer durch
zwei Carboxylatfunktionen. Hier wird eine der beiden durch den Liganden substitu-
iert. Der zweite Tetrazolatring koordiniert mit einem seiner vier Stickstoffatome an-
stelle eines Wasserligandens an die apikale Position von Fe2. Bei Betrachtung der
Bindungsverhéltnisse im Molekdl ist keine signifikante Verzerrung des dreikernigen
Motivs zu erkennen. Der Chelatligand ist flexibel und dazu in der Lage seine ein-
zelnen aromatischen Ringsysteme gegeneinander zu verdrehen. Ausgehend von der
Pyrazinringebene ist der 1. Tetrazolring (1: N1 - N4) um 30.98° und der 2. Tetrazolring
(2: N7 - N10) um 37.11° gedreht (siehe Abbildung 4.20).

Far magnetische Untersuchungen reichte die erhaltene Substanzmenge nicht aus.

Abbildung 4.20: Darstellung der Molekiilstruktur von (7): Sicht auf den Liganden pdt?~
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| Bindung | Bindungslange / A |

Fe1-O13 1.876(5)
Fe2-013 1.901(11)
Fe3-013 1.923(11)
Fe2-N1 2.02(1)
Fe2-N7 2.126(7)
Fe3-N2 2.17(11)
| Bindung [ Bindungswinkel /° |

Fe1-O13-Fe2 120.7(4)

Fe1-013-Fe3 119.3(3)

Fe2-013-Fe3 119.9(7)

Abbildung 4.21: links: ausgewahlte Bindungslangen und Winkel
rechts: Kugel-Stabdarstellung der Molekulstruktur von (7)

[Fe3O(piv)s(pic)2(OH2)] (8)

Verbindung [Fe3zO(piv)s(pic)2(OH2)] (8) wird ausgehend von dem Eisen-3-Kern (1)
und dem Chelatliganden 2-Picolinsaure in Acetonitril synthetisiert. Bei langsamem
Einengen des Ldésungsmittels entstehen rote Nadeln, die réntgenographisch unter-
sucht werden kdnnen. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe C m ¢ 21. Vom Ausgangskomplex sind ein Pivalat- und zwei Wasserliganden
durch zwei Picolinate substituiert, wobei das dreikernige Motiv erhalten bleibt. Die
apikale Position an Fe3 ist noch immer durch einen Wasserliganden besetzt, sodass
diese Position zu weiteren chemischen Umsetzungen genutzt werden kann. Da mit
den Picolinaten zwei einfach deprotonierte Liganden an die dreikernige Einheit koor-
dinieren, ist der Komplex nach aufBBen hin neutral. Das Picolinat ist ein zweiz&hniger
Ligand, der mit dem Eisen(lll)-lon einen funfgliedrigen Chelatring bildet. Die Reak-
tion ist entropisch beglnstigt, da drei Liganden gegen zwei ausgetauscht werden.
Bei naherer Betrachtung der Bindungswinkel wird deutlich, dass der Winkel zwischen
Fe1-O10-Fe2 um 6° gréBer ist als die beiden anderen Bindungswinkel (Fe1-O10-Fe3
und Fe2-O10-Fe3). Zurlckzufuhren ist dieser gréBBere Winkel auf die fehlende zwei-
te Verbrickung zwischen Fe1 und Fe2. Des Weiteren treten auch Unterschiede in
den Bindungsléangen des dreikernigen Motivs im Vergleich zum Ausgangskomplex (1)
auf. Eine Eisen(lll)-Sauerstoffoindung (Fe3-010) ist mit 1.940 A um 0.03 A langer
als die beiden anderen Bindungen mit jeweils 1.912 A (Fe1-O10 und Fe2-O10). Die
Fe-O-Fe-Bindungswinkel weichen mit durchschnittlich 2.8 °© von dem idealen 120 °
Dreieckswinkel der Ausgangsverbindung ab. Die strukturellen Besonderheiten sind
im Hinblick auf die magnetischen Austauschwechselwirkungen entscheidend, um die
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Simulationsparameter korrekt beschreiben zu kénnen.

| Bindung | Bindungslange /A | A~
Fe1-010 1.9118(5) (&_&/i
Fe2-010 1.9118(5) LY ¢

Fe3-010 1.9406(4) e @&

| Bindung | Bindungswinkel / ° | on®”
Fel-O10-Fe2 |  123.815(14) e d
Fe1-O10-Fe3 |  117.698(14) oA p
Fe2-O10-Fe3 |  117.698(14)

Abbildung 4.22: links: ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel )
rechts: Darstellung der Molekulstruktur von (8), aus Ubersichtsgriinden
werden Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekdle nicht dargestellt

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgt bei einer Feldstarke von 1 T und
in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Im Diagramm sind die experimentellen x -
, die xp/T-Daten sowie die entsprechenden besten Simulationen gegen die Tempera-
tur aufgetragen (siehe Abbildung 4.23). Die xy T-Werte fallen bei sinkender Tempera-
tur ab, was typisch fur antiferromagnetisch vermittelte Wechselwirkungen ist. Bei 2 K
betragt der xyT-Wert 0.36 cm3Kmol~" und entspricht dem erwarteten Wert von 0.375
cm3Kmol~! fiir einen Spingrundzustand von S=1/2. Im Hochtemperaturbereich wird
ein Wert von 4.5 cm3Kmol~' beobachtet. Dieser Wert liegt im Vergleich zu dem er-
warteten spin-only Wert von 13.1 cm®Kmol~" sehr viel niedriger, was durch die domi-
nant antiferromagnetischen Wechselwirkungen innerhalb der Verbindung erklart wer-
den kann. Der spin-only Wert wird erst bei Temperaturen tUber 300 K erreicht werden.
Die experimentellen Suszeptibilitdtsdaten kénnen mit Hilfe eines dreikernigen Modells
mit insgesamt drei Wechselwirkungen und dem Simulationsprogramm JulX %% ange-
passt werden. Dabei werden zwei Kopplungen gleichgesetzt (siehe Abbildung 4.24).
Aufgrund einer langeren Bindung zwischen Fe3 und O10 sind die zwei Kopplungen
J1 schwéacher antiferromagnetisch als die Austauschwechselwirkung Uber die zwei
kurzen Bindungen zwischen Fe1, O10 und Fe2 (J,). Die Werte fir die antiferroma-

1 und -23.2 cm~" liegen in der typischen Gro-

gnetischen Kopplungen von -28.7 cm™
Benordung fiir solche p3-Oxo verbriickten Dreikerne. %7198 Bej der Simulation wird

der g-Wert fur die Eisen(lll)-lonen auf dem Wert 2.0 konstant gehalten.

Laut des xuT-Werts bei 2 K von 0.36 cm3Kmol~" sollte ein Spingrundzustand von
S=1/2 vorliegen. Um diese Annahme zu belegen, werden Magnetisierungsmessun-
gen bei unterschiedlichen Temperaturen und variablem Feld durchgefiihrt. Die erhal-
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Abbildung 4.23: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von (8) in der Auftra-
gung xu gegen T und xuT gegen T; rote Linie Simulation.B=1T, T =
2-300K
rechts: Magnetisierungsmessungen bei unterschiedlichen Temperatu-
ren (2 - 10 K) und variablem Feld (0.01 -7 T)

| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 2.0

Ji:J13, Jo3 /cm*1 -23.2
Jo:dia/em™1 -28.7

Abbildung 4.24: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (8)
rechts: verwendetes Kopplungsschema

tenen experimentellen Daten werden in der Auftragung des magnetischen Moments
gegen das Feld dargestellt (Abbildung 4.24). Die Kurven bei 2 und 4 K zeigen zwar
den charakteristischen Verlauf: Sie steigen bei Erhéhung des Magnetfelds erst stark
an und erreichen bei etwa 5 T ein Plateau, die Sattigungsmagnetisierung. Insgesamt
ist aber festzustellen, dass die experimentellen Daten flir einen S=1/2 Grundzustand
zu niedrig verlaufen. Das magnetische Moment sollte bei hohen Feldern bei 15 lie-
gen, hier erreicht die Magnetisierung lediglich einen Wert von 0.84 . (fir 2 K). Es ist
also anzunehmen, dass weitere S=1/2 Zustéande auch schon bei tiefen Temperaturen
populiert sind. 97103

In Abbildung 4.25 ist nur die Magnetisierungskurve flr die tiefste Temperatur (2 K)
dargestellt. Exemplarisch wird an diesem Beispiel eine Simulation des magnetischen
Moments mit dem Programm JulX %2 durchgefiihrt. Dieses bezieht unter anderem die
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Abbildung 4.25: Magnetisierungsmessungen bei 2 K und variablem Feld (0.01 - 7 T),
Simulation mittels anisotropen g-Wert und D-Faktor

vorliegenden Austauschwechselwirkungen, einen Anisotropiefaktor D der Einzelionen
sowie einen anisotropen g-Wert in die Simulation der experimentellen Daten mit ein.
Die Daten konnte unter Annahme eines anisotropen g-Werts von 1.825 (gll = 2.0
und gL = 1.7) und eines positiven D-Werts von 0.748 cm~' annahernd gut simuliert
werden. %7

47



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1.1.1 Zusammenfassung dreikerniger Komplexe

In diesem Kapitel wurden zahlreiche Verbindungen vorgestellt, die durch erfolgrei-
che Substitution der apikalen Liganden des Precursor-Dreikerns (1) mit unterschied-
lichen Liganden synthetisiert werden konnten. Das Grundmotiv {Fe3O}’* bleibt in
allen Komplexen konsequent erhalten. Die einzelnen Komplexe unterscheiden sich
aber sehr wohl in der Besetzung der restlichen Koordinationsstellen.

Verbindung (2) zeigt eine ,unvollstandige” Substitution der apikalen Liganden. Es ist
lediglich ein Wasserligand gegen ein 4-Cyanophenolat ausgetauscht, unabhangig von
dem eingesetzten Verhaltnis der Edukte. Es ist somit ein asymmetrisch substituierter
Dreikern entstanden. Hingegen sind bei den Komplexen (3), (5) und (6) erfolgreich
alle apikalen Positionen durch die Stickstoffliganden substituiert, hier sind symme-
trisch substituierte Dreikerne entstanden. Eine strukturelle Besonderheit zeigen die
Verbindungen (7) und (8). Dort werden neben den apikalen Liganden auch ein ver-
brickendes Pivalatmolekil ausgetauscht. Die hier verwendeten Liganden, Pyrazin-
2,3-ditetrazol und 2-Picolinséure, sind im Gegensatz zu den vorher eingesetzen, Che-
latliganden. Diese sind in der Lage mit mehreren Atomen zu koordinieren, sodass
unter Ausnutzung des Chelateffekts weitere Substitutionen nicht-apikaler Liganden
(verbrickende Pivalate) nétig sind. Verbindung (8) zeigt die gré3te Verzerrung der
Dreiecksbindungswinkel (Fe-O-Fe). Diese weichen mit 2.8 © von dem Idealwinkel von
120 ° ab. Dies wird durch den Austausch eines Pivalatligandens durch zwei Picolinate
begriindet. Der Winkel zwischen den Eisen(lll)-lonen ist gréBer, da ein verbrickender
Ligand (Pivalat) gegen zwei nicht-verbrickende Liganden (Picolinate) ausgetauscht
ist.

Die beiden asymmetrisch substituierten Dreikerne besitzen den Vorteil gegenlber
den anderen, dass an den apikalen Positionen noch Wasserliganden koordiniert sind.
In Folgereaktionen sollte es mdglich sein, diese restlichen Wasserliganden durch spe-
zielle Brlckenliganden zu ersetzten, um gezielt Dimere (im Fall von (8)), mehrkernige
Verbindungen oder 1D-Ketten zu synthetisieren (im Fall von (7)).

Alle Komplexe zeigen ein ahnliches magnetisches Verhalten, da der antiferromagne-
tische Austausch allein Gber die zentrale pu3-Oxo Briicke vermittelt wird. Die Stérke
des antiferromagnetischen Austauschs ist jedoch abh&ngig von den Bindungslangen
der Eisen(lll)-lonen und dem u3-verbriickenden Sauerstoffion in den dreikernigen Ein-
heiten. Durch Simulation der experimentellen Daten der magnetischen Suszeptibiltat
kann gezeigt werden, dass Verbindung (1) die starksten antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen (-40.2 und -32.1 cm~) zeigt. In diesem Komplex existiert von allen hier
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diskutierten Verbindungen die kiirzeste Fe-O-Bindung mit 1.871 A. Komplex (8) weist
die langsten Fe-O-Bindungen auf, alle drei liegen tiber 1.9 A. Folglich ist der antifer-
romagnetische Austausch hier am schwachsten, die Kopplungen betragen -23.2 und
-28.7cm™ 1.

Die Verbindungen (3), (5) und (6) zeigen intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
den Komplexen, fur die die Gegenionen (Pivalat- oder Perchlorationen), die in den Ele-
mentarzellen vorliegen, verantwortlich sind. Durch die Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den protonierten Stickstoffatomen der Imidazolliganden
und den Gegenionen, besteht eine schwache Wechselwirkung durch den Raum. Die
Annahme dieser schwachen Wechselwirkung wird in den Simulationen der experi-
mentellen Daten der magnetischen Suszeptibilitdt durch den Theta-Weiss Parameter
berlcksichtigt.

Durch nahere Betrachtung des Tieftemperaturbereichs der xp T-Werte kann fur alle
Verbindungen ein Grundzustand von S#0 angenommen werden. Ob der durch die
Suszeptibilitatsmessungen vermutete Grundzustand von S=1/2 vorliegt, sollten an-
schlieBende Magnetisierungsmessungen bestétigten. Die experimentellen Magneti-
sierungsdaten aller hier vorgestellten Dreikerne (auB3er (2)) liegen bei hohen Magnet-
feldern unter dem Wert von 1 up fur einen gut separierten Grundzustand von S=1/2.
Die hier vorgestellten Molekile zeigen bei tiefen Temperaturen keinen separierten
Spingrundzustand, da noch weitere angeregte Zustande mit in den Grundzustand mi-
schen.

Die antiferromagnetischen Austauschwechselwirkungen in den Dreikernen korrelie-
ren direkt mit den Fe-O-Bindungslangen. Sind zwei der drei Fe-O-Bindungen kiirzer,
kénnen eine starkere und zwei schwéachere J-Kopplungen definiert werden (Typ 2:
b). Umgekehrt gilt bei zwei langeren Fe-O-Bindungen, dass eine schwache und zwei
starkere J-Kopplungen bestimmt werden kénnen (Typ 2: a). Die Zusammenfassung
Uber die dreikernigen Verbindungen ist in Abbildung 4.26 auf Seite 50 tabellarisch
zusammengestellt.

Die magneto-strukturellen Ergebnisse der hier vorgestellten dreikernigen Verbindun-
gen kénnen hervorragend fir die Untersuchungen héhernuklearer Verbindungen ge-
nutzt werden, die in den nun folgenden Kapiteln vorgestellt werden.
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Abbildung 4.26: Vergleich der Bindungslangen, -winkel und der magnetischen Austauschwechselwirkungen der dreikernigen Verbindungen

Verbindung _ (1) [H20] _ (2) [OPhCN] _ (3) [HImi] _ (5) [HMelmi] _ (6) [HBImi] _ (7) [pdt] _ (8) [pic]
Raumgruppe P 2¢/n P24/c Pmnb Cmc 24 P2/m | Cmc2;

Fe1-O Bindungslangen / A 1.871 1.967 1.908 1.892 1.876 1.912

Fe2-O Bindungslangen /A 1.946 1.897 1.904 1.911 1.901 1.912

Fe3-O Bindungslangen / A 1.935 1.878 1.904 1.911 1.923 1.941
Fe1-O-Fe2 Bindungswinkel / ° 120.1 120.05 119.76 120.18 120.7 123.82
Fe1-O-Fe3 Bindungswinkel / © 120.2 120.84 119.76 120.18 119.3 117.70
Fe2-O-Fe3 Bindungswinkel / © 119.7 119.09 120.48 119.64 119.9 117.70
Dreieckstyp Typ2:b Typ 2:a Typ 2:a Typ2:b Typ2:b | Typ2:a

Ji/cm™! -40.2 -34.7 -25.8 -35.2 -28.3 -23.2

Jo/ecm™! -32.1 -24 1 -33.4 -28.9 -24.4 -28.7

g-Wert 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Theta-Weiss / K -1.35 -1.73 -0.82
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4.1.2 Fiinfkernige y3-Oxo verbriickte Komplexe: {Fes0,}'" "

HDMEA;[FesOx(piv)s(pdc)2] (9)

Komplex HDMEA3[FesO2(piv)g(pdc)2] (9) wird synthetisiert durch die Reaktion des
Eisendreikerns (1) mit Pyrazol-3,5-dicarbonsaure (Hzpdc) in Toluol. Als Base werden
drei Aquivalente Dimethylamin (DMEA) hinzugegeben, um die vollstdndige Deproto-
nierung des Liganden zu gewabhrleisten. Die Kristallstruktur des Molekulanions ist in
Abbildung 4.27 dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in Form roter Blocke durch
langsames Einengen des L&sungsmittels. Diese kdnnen réntgenographisch unter-
sucht werden und kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P 2/m. Der Eisen-
finfkern kann als doppelter 13-Oxo verbrlckter Eisendreikern betrachtet werden, wo-
bei sich die zwei Eisendreikerne das zentrale Eisen(lll)-lon Fe3 teilen. Das zentrale
Fe3 bildet mit seinen benachbarten Sauerstoffionen einen Winkel von 93°. Werden
alle Eisen(lll)-lonen betrachtet, bilden sie im Komplex eine dachartige Konformati-
on (siehe Abbildung 4.28). Die jeweils auf3en liegenden Eisen(lll)-lonen der Drei-
kerne (Fe1 und Fe5 sowie Fe2 und Fe4) werden Uber je eine Pyrazolatgruppe des
pdc3~-Liganden verbriickt. Zudem koordinieren die Carboxylatarme des Pyrazolatli-
ganden zusatzlich die auBBeren Eisen(lll)-lonen. Der chelatisierende Effekt des Ligan-
den zeigt sich durch die Ausbildung der stabilen flinfgliedrigen Koordinationsringe. Die
restlichen Koordinationsstellen werden durch verbrickende Pivalatmolekile abgesat-
tigt. In den dreikernigen Einheiten existieren unterschiedliche Fe-O-Bindungslangen.
Die Fe3-09-Bindung ist mit 1.96 A deutlich langer als die beiden anderen Fe-O-
Bindungen (Fe1-09 und Fe2-09) mit 1.90 A. Die Fe-O-Fe-Bindungswinkel weichen
auBerdem stark von dem idealen 120°-Dreieckswinkel ab (siehe Abbildung 4.27). Auf
Grund der Starrheit des koordinierenden und chelatisierenden Liganden werden die
dreikernigen Einheiten verzerrt. Der Komplex ist dreifach negativ geladen. Aus diesem
Grund befinden sich in der kleinsten asymmetrischen Einheit der Elementarzelle noch
drei Dimethylammoniumionen, die die negative Ladung des Komplexes ausgleichen.
Der Komplex kann auBerdem mit anderen Aminbasen synthetisiert werden. Bei Zu-
gabe von Trimethylamin oder Diethylmethylamin entstehen isostrukturelle Komplexe
mit der jeweiligen eingesetzten Base als Gegenkation.
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| Bindung | Bindungslange / A |

Fe1-09 1.897(4)
Fe2-09 1.893(4)
Fe3-09 1.958(4)
Fe3-O21 1.958(4)
Fe4-O21 1.901(4)
Fe5-021 1.894(4)
Fe1-N3 2.159(7)
Fe2-N1 2.128(5)
Fed-N2 2.159(6)
Fe5-N4 2.129(6)

| Bindung [ Bindungswinkel/° |
Fe1-09-Fe2 115.8(2)
Fe1-09-Fe3 124.0(2)
Fe2-O9-Fe3 118.8(2)
09-Fe3-021 93.9(2)
Fe3-021-Fe4 124.6(2)
Fe3-021-Fe5 118.4(2)
Fe4-021-Fe5 115.4(2)

Abbildung 4.27: links: ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel
rechts: Kugel-Stab-Darstellung der Kristallstruktur des Molekilanions

(9)

Abbildung 4.28: Kugel-Stab Darstellung der Kristallstruktur von (9)

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt wird bei einem externen Magnetfeld
von 1 Tesla und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K durchgefiihrt. Die Grafik
in Abbildung 4.29 zeigt einerseits die experimentell bestimmten x - und xT-Daten,
die gegen die Temperatur aufgetragen sind und andererseits die besten Simulationen
der Daten. Die xyT-Werte fallen bei abnehmender Temperatur ab, was den typischen
Verlauf fir antiferromagnetisch gekoppelte Systeme darstellt. Bei 2 K betragt der xyT-
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Wert 0.27 cm®Kmol~" und liegt etwas tiefer als der erwartete Wert fiir einen Grund-
zustand von S=1/2 (0.375 cm3Kmol~'). Im Hochtemperaturbereich bei 300 K ist der
xmT-Wert wiederum zu gering, er betragt nur 5.36 cm3Kmol~". Fir fiinf unabh&ngige
Spinzentren wird ein spin-only Wert von 23.85 cm®Kmol~" erwartet. Eine vollstindi-
ge ,Entkopplung” der Spins wird erst bei sehr viel hdheren Temperaturen auftreten.
Das zu Grunde liegende Kopplungsmodell ist in Abbildung 4.30 veranschaulicht. Die
beste Simulation wird mit dem Programm CLUMAG'%® (A = -2J; 3~ §;5;- Notation)
berechnet. Es werden acht Kopplungen angenommen, wobei nur drei von diesen un-
terscheidbar sind. Die Kopplungen der Eisen(lll)-lonen Gber die p3-Oxo Briicke sind
durch die Fe-O-Bindungslangendifferenzen unterschiedlich stark. J1, die Wechselwir-
kung Uber die langere Fe-O-Bindung wird mit einem Wert von -32.8 cm~" simuliert.
Die Wechselwirkungen (iber die kiirzere Fe-O-Bindung (J») betragt -34.1 cm~" und ist
somit die starker antiferromagnetische Wechselwirkung. Der schwéchste antiferroma-
gnetische Austausch (-14.1 cm~") findet (iber die N-N-Einheit der Pyrazolatgruppen
statt. Im Vergleich zur Wechselwirkung tiber den p3-verbriickenden Sauerstoff, ist die-
se nur etwa halb so grof3. Ausschlaggebend hierfur sind der langere Kopplungsweg
Uber eine zweiatomige Briicke, sowie die unterschiedlich vorliegenden Verbriickungs-
winkel. Der Fe-O-Fe-Winkel betragt durchschnittlich 120 °, der Winkel tber die N-N-
Einheit hingegen nur 116 °, was in Kombination mit den ldngeren Bindungslangen
zu schwacheren antiferromagnetischen Wechselwirkungen fuhrt. Der g-Wert wird bei
der Simulation auf den Wert 2.0 fixiert, der einem Eisen(lll)-lon mit einem Spin von
5/2 entspricht.

o
[}
1

2%, T / cm°Kmol”
M, / N*u,
o
b

o 10K
|— 2K (sim)
T— 4K (sim)
—— 6K (sim)

8K (sim)
[—— 10K(sim)

o
N
N

AAAAAANAAANA ANAAAANAAAN

T T T T r 0 0,0F
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / K

Abbildung 4.29: links: Messung der magnetischen Suszeptibilitédt von (9) in der Auftra-
gung xu gegen T und x T gegen T; rote Linie Simulation.B=1T, T =
2-300 K
rechts: Magnetisierungsmessungen bei unterschiedlichen Temperatu-
ren (2 - 10 K) und variablem Feld (0.01 -7 T)

Um eine genauere Aussage Uber den Spingrundzustand der Verbindung treffen zu
kénnen, werden Magnetisierungsmessungen bei insgesamt funf Temperaturen (2 -
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10 K) und variablem Feld (0.01 - 7 T) vorgenommen. Bei sehr tiefen Temperaturen
wird die beste thermische Separation des Spingrundzustandes erwartet. Die bei 2 K
experimentell erhaltene Magnetisierungskurve liegt im Gesamtverlauf zu niedrig. Sie
erreicht bei 7 Tesla lediglich einen Wert von 0.92 up statt den erwarteten 1upg flr
einen Spingrundzustand von S=1/2. Die erhaltenen Magnetisierungskurven kénnen
nicht mit einer Brillouin-Funktion, der ein Spingrundzustand von S=1/2 zu Grunde
liegt, simuliert werden. Vermutlich ist der erwartete Spingrundzustand von S=1/2 nicht
gendgend isoliert, sodass auch andere S=1/2 oder héhere Zustéande bereits bei tiefen
Temperaturen populiert sind.7-103

| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 2.0
Ji: J1!2, J4,5/ cm! -32.8
Jo:J13, 2,3, J34, J35/ cm~! | -34.1
J3:d15,d24/ cm™! -14.1

Abbildung 4.30: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (9)
rechts: verwendetes Kopplungsschema

4.1.2.1 Zusammenfassung flinfkerniger Komplexe

Dieser aus zwei y3-Oxo-verbrickten Dreikernen aufgebaute Finfkern besitzt struktu-
rell sowie in seinen magnetischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeiten zu den in Kapi-
tel 4.1.1 vorgestellten Eisendreikernen.

Wie in den dreikernigen Einheiten existieren auch hier unterschiedlich lange Fe-O-
Bindungen: Es liegen eine kiirzere und zwei langere Fe-O-Bindungen vor (Typ 2: b).
Die Abweichungen der Fe-O-Fe-Bindungswinkel betragt durchschnittlich 3.1° und ist
auf die Koordination des starren pdc®~-Liganden zuriickzufiihren. Die zwei koordi-
nierenden Chelatliganden bieten jeweils zwei Eisen(lll)-lonen tGber den Pyrazolatring
eine zusatzliche Verbrickungsmaoglichkeit.

Durch die strukturellen und magnetischen Untersuchungen der dreikernigen Verbin-
dungen ist es mdglich eine genaue Zuordnung der J-Kopplungen fiir die Simula-
tion der experimentellen Suszeptibilitdtsdaten des Fiinfkerns zu treffen. Insgesamt
kénnen drei unterschiedlich stark ausgepragte antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen beschrieben werden. Die starkste antiferromagnetische Kopplung Jo findet zwi-
schen den Eisen(lll)-lonen tber die pu3-Oxo Briicke mit dem kirzesten Bindungsab-

54



4.1. 0-DIMENSIONALE SYSTEME

stand statt. Es folgt Wechselwirkung Jy Uber die etwas langere Fe-O-Fe-Bindung und
schlieB3lich Wechselwirkung Js, welche die schwachste Kopplung tber die Distickstof-
feinheit des Pyrazolatligandens ist.

Der aus der Suszeptibilititsmessung erhaltene Spingrundzustand von S#0 wird mit-
tels Magnetisierungsmessungen Uberprift. Analog zu den anderen dreikernigen Ver-
bindungen liegt kein isolierter Spingrundzustand vor.
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4.1.3 Sechskernige 13-Oxo verbriickte Komplexe: {Feg0,}'*"

Das Dimerisierungsprodukt aus zwei Eisendreikernen der allgemeinen Form [Fe3O-
(O2CR)g(L)3]" ist ein Eisensechskern, [FegO2(OH)2(02CR)12(L)»] (R: H, CH3, {Bu, L:
H»>0O, EtOH, MeOH, Py, Pip, THF). Analog zu den dreikernigen Komplexen ist es auch
bei den sechskernigen Verbindungen mdéglich die apikalen Liganden zu substituieren.
Die Reaktionen mit Chelatliganden sind dabei beglinstigt, da sie eine Entropiezunah-
me des Systems bewirken, wie in Kapitel 3 naher beschrieben ist. In der Literatur
sind bereits einige Beispiele mit erfolgreich substituierten Sechskernen bekannt.®1-93
Im Folgenden werden zuerst zwei bereits verdffentlichte Sechskerne vorgestellt, um
deren strukturelle und magnetische Eigenschaften besser zu verstehen. Desweiteren
werden drei neuartige Verbindungen, die mit Hilfe dieses Ansatzes und bisher noch
nicht verwendeten Liganden synthetisiert werden kénnen, dargestellt.

Uberblick iiber bereits veroffentlichte Sechskerne
[FegO2(OH)2(02CR)12(L)2]

Durch Lésen des Dreikerns (1) in MeCN und THF entsteht der sechskernige Kom-
plex [FegO2(OH)2(02C!Bu)a(thf)s] (siehe Abbildung 4.32).%0 Strukturell betrachtet
sind zwei u3-Oxo verbriickte Eisendreikerne Uber zwei pp-hydroxo lonen miteinan-
der verknlpft. Die restlichen freien Koordinationsstellen werden durch verbriickende
Pivalate und THF Liganden (apikale Positionen) besetzt. Wie bei den dreikernigen
Komplexen {Fes0}’* existiert auch in den dreikernigen Einheiten des Sechskerns
zwischen den Eisen(lll)-lonen und dem p3-verbriickenden Sauerstoff eine signifikant
kiirzere Bindung. Diese Bindung zwischen Fe2 und O1 betragt 1.856 A. Die langeren
Bindungen, Fe1-O1 und Fe3-O1, sind durchschnittlich 1.97 A lang. Die Bindungswin-
kel Uber den us-verbriickenden Sauerstoff weichen leicht von dem Idealwinkel von
120° ab. Dabei ist hervorzuheben, dass die Winkel der Eisen(lll)-lonen Fe1-O1-Fe3,
die zusétzlich tber us-verbrickende Hydroxide mit der zweiten dreikernigen Einheit
verbunden sind, mit durchschnittlich 122.6° die gré3te Abweichung vom idealen Drei-
eckswinkel zeigen. Der Eisensechskern [FegO2(OH)2(piv)12(thf)2] (10) ist in Abbildung
4.32 in verschiedenen Darstellungsformen abgebildet. Die sechs Eisen(lll)-lonen bil-
den eine Wanne, wobei die beiden verbriickenden p2-hydroxo lonen Uber der zentra-
len Ebene stehen. Diese zeigen in die gleiche Richtung, der O3-O4-Abstand betragt

o

lediglich 2.573(3) A.
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| Bindung | Bindungslénge / A |

Fe1-O1 1.954(2)
Fe2-O1 1.856(1)
Fe3-O1 1.975(2)
Fe1-O4 1.995(7)
Fe6-O4 2.005(2)

| 03-04 | 2.573(3) | . ‘

| Bindung | Bindungswinkel / ° |

Fe1-O1-Fe2 119.11(9)
Fe1-O1-Fe3 121.57(9)
Fe2-O1-Fe3 118.91(8)
Fe1-O4-Fe6 131.04(9)
Fe3-03-Fe4 139.5(1)

Abbildung 4.31: links: ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel
rechts: Kugel-Stab-Darstellung der Molekdilstruktur von Verbindung (10)
(halbtransparent

)110

Abbildung 4.32: Darstellung der Kristallstruktur von (10):
links: Kugel-Stab-Modell
Mitte: Draufsicht des Molekiils mit Koordinationspolyedern
rechts: Seitenansicht des Molekils (Wannenform)

Die magnetische Suszeptibilitat wird bei einem Magnetfeld von 1 T in einem Tempe-
raturbereich von 2 - 300 K gemessen. Abbildung 4.33 zeigt zum einen die Auftragung
der xpT- und der xp-Werte gegen die Temperatur sowie die dazugehdrenden bes-
ten Simulationen. Der zu niedrigen Temperaturen abfallende Kurvenverlauf der xyT-
Werte ist typisch flr antiferromagnetische Wechselwirkungen der Metallionen. Bei 2
K geht der xyT-Wert gegen 0, da ausschlieB3lich antiferromagnetische Wechselwir-
kungen im Komplex vorliegen (S=0). Bei 300 K wird der erwartete spin-only Wert von
26.26 cm3Kmol~" fiir sechs véllig unabhangige Spinzentren (S=5/2) nicht erreicht.
Der experimentelle Wert von 7.1 cm®Kmol~' liegt weit darunter. Die x/T-Kurve steigt
allerdings noch an, sodass der spin-only Wert erst bei héheren Temperaturen erreicht
werden wird. Die durch Einkristallréntgenstrukturanalyse ermittelten Bindungslangen
sind die Grundlage des verwendeten Kopplungsmodells der Simulation. Diese wird
mit dem Programm CLUMAG'%° (H = -2J; 3~ §;5;- Notation) durchgefiihrt. Es wird
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von einem sechskernigen Komplex ausgegangen, der insgesamt acht magnetische
Wechselwirkungen beinhaltet (siehe Abbildung 4.34). Drei dieser Wechselwirkungen
sind unterscheidbar. J ist mit -36.3 cm~! die starkste antiferromagnetische Wechsel-
wirkung, die im Komplex vorliegt. Diese wird zwischen Fe1-O1-Fe2 und Fe3-O1-Fe2
(bzw. Fe4-02-Fe5 u Fe6-02-Fe5) beobachtet. Js ist mit -30.9 cm~' etwas schwécher
antiferromagnetisch, da sie zwischen den zwei langeren Fe-O-Bindungen, Fe1-O1-
Fe3 (bzw. Fe4-O2-Fe6) in der dreikernigen Einheit vorliegt. Js, die schwachste an-
tiferromagnetische Wechselwirkung im Komplex, wird tber die p»-Hydroxo Briicken
beobachtet. Die Kopplung zwischen Fe1-O4-Fe6 (bzw. Fe3-O3-Fe4) betragt 7 cm—".

0.18 _
0.16 7
0.14 6
) 0.12 . E
S 0.10 L 2
c 00844 1 E
3 =
~ 0.06{ 2\ " =
= _2 =2
0.04 _
0.02 ELLLDLNLNNLNANNNN 1
0.004 T T T T T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / K

Abbildung 4.33: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (10) in der Auftragung
xm gegen T und xpT gegen T; rote Linien: Simulationen.B=1T, T =

2-300K
| B/T B N
S 5/2 I B
g-Wert 2.0 ] ]
Ji:J12,Jd23,Jda5,J56/ cm~T | -36.3 2 2
Jo: J1,3, J4,6 /cm~! -30.9 J1 ° Jl
J3:J16,d34 /em~1 -7.4 A

Abbildung 4.34: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (10)
rechts: verwendetes Kopplungsschema
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[FeeO2(0)2(piv)12(L)2]

Durch Umsetzung des Eisen-6-Kerns (10) mit einer Wasserstoffperoxid-Lésung ist es
moglich die beiden po-hydroxo lonen in ein pz,pu2-peroxo lon zu tberfiihren, wobei
folgende Verbindung entsteht [FegO2(0)2(piv)12(thf)o] (11)."'" Ein Vergleich der vor-
liegenden Bindungsléangen und -winkel der dreikernigen Einheiten zu dem zuvor vor-
gestellten Sechskern, zeigt, dass sich die Struktur des Komplexes verandert hat. Es
existiert noch immer eine signifikant langere Bindung in der dreikernigen Einheit. Die-
se ist zwischen Fe1A und 02 1.983 A lang, die Bindungen Fe2-O2 und Fe3-02 sind
im Durchschnitt um 0.1 A kiirzer. Eine gréBere Veranderung lasst sich bei den Bin-
dungswinkeln erkennen. Die Winkel zwischen Fe3-O2-Fe1A und Fe3-0O2-Fe2 sind mit
122.7° und 121.6° leicht gréBer als der Idealwinkel von 120°. Hingegen betragt der
Bindungswinkel zwischen Fe2-O2-Fe1A 115.6°, er ist signifikant spitzer, was durch
die neu gekniipfte O-O-Bindung zu erklaren ist, die die zwei Eisen(lll)-lonen dichter
zusammendriickt.

| Bindung | Bindungslange / A |

Fe1A-O2 1.983(4)

Fe2-02 1.907(5)

Fe3-02 1.862(4) ‘
FelA-O1 2.030(4) & -
Fe2A-O1 2.010(3)

Fe2-O1A 2.010(3)

Fel-O1A 2.030(4)
| O1-01A | 1.447(6) |
| Bindung [ Bindungswinkel / ° |
Fe3-O2-FelA 122.7(2)
Fe3-O2-Fe2 121.6(2)
Fe2-02-Fe1A 115.6(2)
Fel1-O1A-Fe2 127.7(2)

Abbildung 4.35: links: ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel
rechts: Kugel-Stab-Darstellung der Molekiilstruktur (11) "1

Somit ist die geometrische Struktur des Sechskerns grundlegend verandert, denn er
liegt nicht mehr langer in einer Wannenform vor. Die sechs Eisen(lll)-lonen ordnen
sich sesselférmig an (siehe Abbildung 4.36). Die Bindung zwischen den beiden Sau-
erstoffionen rickt diese nun deutlich ndher zusammen, der Abstand betragt 1.447(6)
A. Diese neugeknUipfte Bindung ist fiir den Konformationswechsel von der Wannen- in
die Sesselform verantwortlich. Die Peroxosauerstoffionen liegen nun in der zentralen
Ebene, die durch die Eisen(lll)-lonen aufgespannt wird.
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Y
%

Abbildung 4.36: Darstellung der Kristallstruktur von (11)
links: Kugel-Stab-Modell '
Mitte: Draufsicht des Molekiils mit Koordinationspolyedern
rechts: Seitenansicht des Molekdls (Sesselform)

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitéat erfolgt bei einem Magnetfeld von 1 T
und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Die xyT gegen T-Werte zeigen bei
abnehmender Temperatur einen fast linearen Abfall, der bei etwa 10 K in einem Pla-
teau nahe dem Wert 0 endet. Der Abfall der x,T-Werte bestatigt die antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen in dem sechskernigen Komplex. Bei 300 K betragt der xy T
gegen T-Wert 6.8 cm3Kmol~"', der erwartete spin-only Wert fiir sechs unabhéngige
Spinzentren liegt mit 26.3 cm3Kmol~" deutlich hdher. Die thermische Energie reicht
bei 300 K noch nicht aus, um alle Spins unabhangig voneinander zu betrachten. Die-
ses wird erst bei sehr viel hdheren Temperaturen zu beobachten sein. Zur Simulation
der experimentellen Daten wird das Programm CLUMAG'® (A = -2J; 3~ 5,5 No-
tation) benutzt. Es liegen insgesamt acht Kopplungen im Komplex vor, wovon drei
unterschieden werden (siehe Abbildung 4.37). Durch réntgenographische Untersu-
chungen belegt, liegen in den dreikernigen Einheiten unterschiedliche Bindungslan-
gen und Bindungswinkel vor. J1, welches die starkste antiferromagnetische Kopplung
{ber die zwei kurzen Bindungsldngen darstellt, Fe2-O2-Fe3, betragt -35.6 cm~'. Es
folgt Jo, Uber die langeren Bindungen zwischen Fe1A-O2-Fe3 und Fe1A-O2-Fe2, mit
31.2 cm~'. Die antiferromagnetische Wechselwirkung Js, die iber die Peroxo-Briicke
zu beobachten ist, ist am schwéachsten (zwischen Fe1A-O1-Fe2A). Sie betragt nur
-18.0 cm~". Der g-Wert wird bei der Simulation auf 2.0 fixiert.

| B/T 1]
S 5/2 J3
g-Wert 2.0 h
J1:Jz3, Jag /cm~! -35.6 E I 5 |
Jo:d12,J13, 45,56/ cm~' | -31.2 ) ’
Js: J1,4, J2,5 /em~1 -18.0

Abbildung 4.37: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (11)
rechts: verwendetes Kopplungsschema
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Abbildung 4.38: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (11) in der Auftragung
xm gegen T und xpT gegen T; rote Linie Simulation. B=1T, T=2 -
300 K

Neue Sechskerne

[FecO2(OH)2(piv)1o(pic)2] (12)

Durch Reaktion des Eisensechskerns (10) mit 2-Picolinsaure in Acetonitril kann Kom-
plex (12) erhalten werden. Durch langsames Einengen des Ldsungsmittels kristalli-
siert das Produkt in Form roter Blocke in der triklinen Raumgruppe P 1. Die apika-
len Positionen werden durch zwei chelatisierende Picolinate substituiert. Somit sind
auf beiden Seiten des Komplexes ein THF- und ein Pivalatligand ausgetauscht (sie-
he Abbildung 4.39). Die Picolinate verbriicken Uber den Carboxylatsauerstoff je zwei
Eisen(lll)-lonen, somit fihrt die Einfihrung der Chelatliganden, im Vergleich zur Aus-
gangsverbindung, zu strukturellen Anderungen im Komplex. Diese duBern sich durch
stark unterschiedliche Bindungslangen und -winkel. In den dreikernigen Einheiten
existieren zwei kiirzere Bindungslangen, sie sind durchschnittlich 1.9 A lang (zwi-
schen Fe2-O1 und Fe3-O1). Die Bindungsldnge zwischen Fe1-O1 betragt 1.97 A und
ist damit signifikant langer als die beiden anderen Bindungen. Die Bindungswinkel im
dreikernigen Motiv weichen sehr stark vom Idealwinkel von 120° ab. Der gré3te Win-
kel zwischen Fe1-O1-Fe2 betragt 140.5°. Danach folgt der Bindungswinkel zwischen
Fe1-O1-Fe3 mit 117.8° und schlieBlich der kleinste Winkel zwischen Fe2-O1-Fe3 mit
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98.1°. Die zwei bereits literaturbekannten Sechskerne, die im Abschnitt vorher vorge-
stellt sind, zeigen zum einen eine wannenartige zum anderen eine sesselférmige An-
ordnung der Eisen(lll)-lonen. In Komplex (12) bilden alle Eisen(lll)-lonen eine Ebene
und die uo-verbriickenden Hydroxygruppen beanspruchen den gréBtmoglichen Ab-
stand voneinander. Eine Gruppe steht oberhalb, die andere unterhalb zu der durch die
Eisen(lll)-lonen aufgespannten Ebene (siehe Abbildung 4.40). Die Picolinat-Liganden
koordinieren in einem solchen Winkel, dass sie auch in der Ebene liegen. Die Pivalat-
Liganden richten sich ober- und unterhalb der Ebene aus.

Bindung | Bindungslange / A

Fe1-O1 1.873(3)

Fe2-O1 1.973(3)

Fe3-O1 1.900(2)

Fe2-09 2.008(4)

Fe3-09 1.999(3)

Fel-02 1.972(2) s b

Fe2-02 1.940(3) N R

Fe3-N1 2.164(3) SR o S

Bindung | Bindungswinkel / ° | Q?%: e
Fe1-O1-Fe2 140.5(2) &
Fe1-O1-Fe3 117.8(1)
Fe2-O1-Fe3 98.1(1) @
Fe2-09-Fe3 93.8(1)
Fe1-02-Fe2’ 124.2(1)

Abbildung 4.39: links: ausgewahlte Bindungslangen, -winkel
rechts: Ellipsoide Darstellung der Molekdlstruktur von (12), Wasser-
stoffatome und Lésungsmittelmolekiile werden aus Ubersichtsgriinden
nicht dargestellt

Abbildung 4.40: Darstellung der Kristallstruktur von (12)
links: Draufsicht des Molekils mit Koordinationspolyedern
rechts: Seitenansicht des Molekdls
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Durch bereits veréffentlichte Eisensechskerne ist bekannt, dass sich bei den Substi-
tutionsreaktionen der diamagnetische Grundzustand von S=0 in einen paramagne-
tischen Grundzustand von S=5 verandert.®'=9 Das zugrunde liegende Kopplungs-
schema ist in Abbildung 4.41 dargestellt. Durch die Einfliihrung eines neuen Wech-
selwirkungspfades Uber den Carboxylatsauerstoff des Picolinats kommt es einerseits
zu einer geometrischen Verzerrung im Komplex und andererseits zu einer Verschie-
bung der antiferromagnetischen Wechselwirkungsstérken. Es treten konkurrierende
Wechselwirkungen auf. Der magnetische Austausch Uber den Carboxylatsauerstoff
des Picolinats zeigt die schwéachste antiferromagnetische Wechselwirkung. Der ma-
gnetische Austausch tber die 3-Oxo Briicke der restlichen Eisen(lll)-lonen ist somit
dominierend, was zu einem Restmoment von S=5 fiihrt.

Abbildung 4.41: Kopplungsschema des substituierten Eisensechskerns (12)

Bei hohen Spingrundzustanden kann es bei bei der Messung der magnetischen Sus-
zeptibilitdt x bei tiefen Temperaturen zu Orientierungseffekten der Probe kommen.
Aus diesem Grund ist es noétig eine spezielle Probenpraparation vorzunehmen, um
diese Effekte zu minimieren. Bei der Fettpréparation wird die Probe in eine Fettmatrix
eingebettet, sodass sich die einzelnen Kristallite im Magnetfeld nicht mehr ausrichten
kénnen. Zudem kdnnen bei zu hohen externen Magnetfeldern Sattigungseffekte in der
magnetischen Suszeptibilitat auftreten. Deshalb werden die Messungen zusatzlich zu
der Messung bei 1 Tesla auch bei 0.1 Tesla durchgeflhrt.

Die xuT-Werte nehmen bei abnehmender Temperatur zu, bei 30.8 K ist das Maxi-
mum der Kurve mit 14.7 cm3Kmol~'! zu beobachten. Danach kommt es zu einem
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Abbildung 4.42: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (12) in der Auftragung
xm gegen T (schwarze Dreiecke)und x T gegen T (schwarze Kreise);
beste Simulationen (rote Linie); B=0.1 T, T=2-300 K

| B/T 1]
S 5/2
g-Wert 1.98

J1ZJ12,J56/CI‘T‘1_1 -50.1
Jo: J13,das / cm~! -5.5
J3: Jog,Jdas / cm~! | -25.1
Ja: Jog,Jsg / cm*1 -13.2

Abbildung 4.43: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (12); rechts: verwendetes Kopplungsschema

rapiden Abfall der Werte, die Kurve endet schlieBlich bei 2 K mit einem Wert von
8.2 cm3Kmol~". Der Wert fiir einen S=5 Grundzustand wird bei 8.7 cm3Kmol~" er-
wartet, der experimentelle Wert ist etwas niedriger. Zur Simulation der magnetischen
Suszpetibilitdt wird ein sechskerniges Modell verwendet (siehe Abbildung ??). Ins-
gesamt existieren acht Kopplungen, dabei sind vier Kopplungskonstanten J zu unter-
scheiden. Zur Berechnung der besten Simulation wird das Programm CLUMAG '0°
(H = -2J; 3" 8:5;- Notation) verwendet. Durch die unterschiedlichen Bindungslangen
in den dreikernigen Einheiten, kébnnen zwei unterschiedliche Kopplungen Uber die
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u3-Oxo Briicke beobachtet werden. Diese sind erwartungsgemaf die starksten an-
tiferromagnetischen Austauschwechselwirkungen, sie betragen -50.0 cm~" (J1) und
-25.1 cm~' (J3). Ja4, die Austauschwechselwirkung ber die u2-Hydroxo Bricke be-
tragt -13.2 cm~". Die schwéchste antiferromagnetische Kopplung wird zwischen den
Eisen(lll)-lonen beobachtet, die Uber den Carboxylatsauerstoff des Picolinat-Liganden
verbriickt sind, diese betragt -5.5 cm~". Der g-Wert wird auf 2.0 fixiert.

Um den genauen Spingrundzustand zu ermitteln, werden Magnetisierungskurven auf-
genommen (siehe Abbildung 4.44). Alle Magnetisierungskurven beschreiben bei den
gemessenen Temperaturen zunédchst stark ansteigende, dann aber flacher werdende
Kurven, die bei sehr hohen Feldern zum Teil in Plateaus, der Sattigung, enden. Die-
se werden allerdings nur bei Temperaturen unterhalb von 6 K erreicht. Zudem nimmt
auch der Wert der Sattigung mit zunehmender Temperatur ab. Bei 2 K wird ein Wert
von 9.93 g erreicht, der bereits bei 10 K nur noch 8.85 g betragt. Diese Abnahme
wird durch die thermische Besetzung energetisch hdher liegender Zustande erreicht.
Zum einen kénnen dies die aus der Zeeman-Aufspaltung resultierenden mg Zustande
des Grundzustandes, zum anderen die mg Zustéande der ersten angeregten Zustande
sein. Sind nur die mg Zustéande des Grundzustandes an der Magnetisierung beteiligt,
kann diese mittels einer Brillouin-Funktion beschrieben werden.

10—

2K
4K
6K
8K N
0 10K
2K (sim) 1
— 4K (sim)
— 6K (sim) ]
8K (sim)
—— 10K (sim) ]

e}

M, / N*u_

o 1 2 3 4 5 6 7
H/T

Abbildung 4.44: Magnetisierungsmessung von (12) bei unterschiedlichen Temperaturen
(2 - 10 K) und variablem Feld (0.01 - 7T))
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Alle Magnetisierungskurven kénnen hervorragend durch einen Brillouin-Funktion mit
S=5 und einem g-Wert von 2.0 simuliert werden. Der Grundzustand mit S=5 ist sehr
gut isoliert, die Energiedifferenzen zu den nachst héheren (S=6) und niedrigeren
(S=4) Zustanden betragen tber 100 cm~'. Die Energiedifferenzen der méglichen
mg-Zustande der Grund- und angeregten Zustédnde werden aus der Simulation der
xmT-Werte mittels des Programms CLUMAG (.ene Datei) erhalten. Die Verbindung
zeigt in exzellenter Art und Weise, dass eine Substitution der apikalen Positionen im
Sechskern durch verbrickende Chelatliganden einen Wechsel des Grundzustandes
hervorruft. Der diamagnetische Grundzustand von Verbindung (10) geht in Verbin-
dung (12) in einen paramagnetischen Grundzustand von S=5 Uber. Es liegen aus-
schlieBlich antiferromagnetische Wechselwirkungen im Komplex vor, durch die Ein-
fihrung des verbriickenden Carboxylatsauerstoffs des Picolinatligandens wird eine
Gruppe eingefiihrt, Gber die nur ein schwach antiferromagnetischer Austausch még-
lich ist. Der Grundzustand von S=5 liegt zudem perfekt separiert vor, sodass eine der
Grundvoraussetzungen fir das Erhalten von Einzelmolekilmagneten erfillt ist.

[FesO2(0)2(piv)1o(pic)2(OH2)-] (13)

Bei Umsetzung des peroxoverbriickten Sechskerns (11) mit 2-Picolinsdure in Ace-
tonitril kbnnen durch langsames Einengen des Lésungsmittels dunkelrote Kristalle
erhalten werden. Die Verbindung (13) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P
b n a. Das GrundgerUst des Edukts ist auch im Produktkomplex erhalten, die Peroxo-
briicke ist intakt. Der deprotonierte Picolinatligand koordiniert hier mit dem Stickstoff-
und dem Sauerstoffatom an ein Eisen(lll)-lon. Die Bindung zwischen den Peroxo-
sauerstoffen betragt 1.462 A und liegt somit in der gleichen GréBenordnung wie bei
Komplex (11). In den dreikernigen Einheiten ist die Fe3-09-Bindung mit 1.921 A et-
was langer als die Fe1-O9 und die Fe2-09-Bindungen mit durchschnittlich 1.889 A
(siehe Abbildung 4.45). Bei nadherer Betrachtung der Bindungswinkel wird auch in
diesem Peroxokomplex die deutliche Abweichung von dem idealen 120°-Winkel in
den dreikernigen Einheiten deutlich. Zum einen wird die gro3e Abweichung durch die
Koordination an das zentrale Peroxo-lon begriindet, zum anderen tragt auch die Ko-
ordination des 2-Picolinats zur Verzerrung der Bindungswinkel bei, da alle drei Winkel
eine ahnlich groBe Abweichung von 120° zeigen. Im Gegensatz dazu zeigt im Aus-
gangskomplex der Bindungswinkel der Atome, die an das Peroxoion koordinieren, die
gréBte Abweichung von 120°. Alle anderen Liganden, die koordinieren, sind Pivala-
te und beeinflussen die Bindungsverhaltnisse im Komplex nicht wesentlich. Wie in
Verbindung (11) liegt auch dieser Komplex in einer Wannenkonformation vor (siehe
Abbildung 4.46). Das up,uo-verbriickende Peroxo-lon liegt in der Ebene, die durch
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Fe2, Fe3, Fe4 und Fe6 aufgespannt wird. Die Picolinate bilden die Spitzen der Wan-

nenfliigel und zeigen nach oben.

| Bindung | Bindungslénge / A |
Fel-09 1.883(4)
Fe2-09 1.895(4)
Fe3-09 1.922(4)
Fel1-N1 2.167(5) Bl & el
Fe5-N2 2.143(5) GG | ore-W b
017-018 1.461(5) Syt
| Bindung | Bindungswinkel /° |
Fe1-O9-Fe2 117.5(2)
Fe1-09-Fe3 127.2(2)
Fe2-09-Fe3 114.9(2)

Abbildung 4.45: links: ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel

rechts: Darstellung der Molekilstruktur von (13)

Abbildung 4.46: Darstellung der Kristallstruktur von (13)

links: Draufsicht des Molekils mit Koordinationspolyedern
rechts: Seitenansicht des Molekils (Wannenform)

Die magnetische Suszeptibilitat wird in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K bei 1

Tesla aufgenommen. Die Kurve der molaren Suszeptibilitat T gegen T (siehe Abbil-

dung 4.47) zeigt bei abnehmender Temperatur einen typischen antiferromagnetischen

Verlauf. Die Kurve nahert sich bei tiefen Temperaturen einem Wert von 0 was dem er-

warteten Spingrundzustand von S=0 entspricht. Bei 300 K betragt der xyT- Wert 7.0

cm3Kmol~', der erwartete spin-only Wert von 28.62 cm®Kmol~" fiir sechs véllig ,ent-

koppelte® Spinzentren (S=5/2) liegt im Vergleich viel héher. Der spin-only Wert wird

erst bei hdheren Temperaturen erreicht werden. Zur Simulation der magnetischen

Suszeptibilitat wird ein sechskerniges Modell verwendet (siehe Abbildung 4.48). Ins-

gesamt existieren acht Kopplungen, dabei sind nur drei zu unterscheiden. Durch die

67



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

unterschiedlichen Bindungslangen in den dreikernigen Einheiten, kbnnen zwei unter-
schiedliche Kopplungen uber die p3-Oxo Briicke postuliert werden. Die dritte Wech-
selwirkung tritt Gber die uo,po-Peroxo Briicke auf. Zur Berechnung der besten Simu-
lation wird das Programm CLUMAG'® (A = -2J; 3" §;5;- Notation) verwendet. Aus
der Simulation werden die Werte flr die magnetischen Austauschwechselwirkungen
erhalten, dabei wird der g-Wert auf 2.0 fixiert. J1, welches die starkste magnetische
Kopplung ist und zwischen den Eisen(lll)-lonen mit den kirzesten Bindungen ange-
nommen wird, betragt -33.8 cm~'. J, beschreibt den magnetischen Austausch Uber
die langeren Bindungen und betragt -28.3 cm~. Die dritte und schwéchste Wechsel-
wirkung, Js, findet Uber das pz,pu2-verbriickende Peroxo-lon statt und liegt bei -21.1

cm— 1.

~ (6)] » ~

T
1, T / cm’Kmol”

%, cm’mol’
-

M
—

> T T T T T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300
Temperature / K

Abbildung 4.47: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (13) in der Auftragung
xm gegen T (schwarze Dreiecke)und x T gegen T (schwarze Kreise);
beste Simulationen (rote Linien); B=1T, T=2-300 K

{FeO2(OH)2(piv)10(OOC-Ph-COO)(Hpiv)(OH>)}- (14)

Der zwolfkernige Komplex, der aus zwei verknUpften Eisensechskernen aufgebaut ist,
kann durch Reaktion des Eisendreikerns (1) mit Terephthalsdure in Toluol erhalten
werden. In der einstufigen Synthese bildet sich vermutlich in einem ersten Schritt ein
Eisensechskern aus, dieser tragt zwei Terephthalate, die wie Spangen, Fe1 und Fe3
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| B/T 1]
S 5/2 s
g-Wert 2.0 J1 1,
Ji:J12, Jsg / cm—! -33.8 )2 I s
Jo: Ji3, Jo3, Jss, Jag / cm~ ' | -28.3 1 h
J3: Jog, Jag / cm™! -21.1 I3

Abbildung 4.48: links: Werte der Simulation fir die magnetische Suszeptibilititsmes-
sung von (13)
rechts: verwendetes Kopplungsschema

(bzw. Fe4 und Fe5) miteinander verbriicken. AnschlieBend kommt es durch Verknip-
fung mittels der Terephthalate zur Dimerisierung zweier sechskerniger Komplexe. Die
Verbindung kristallisiert in Form roter Blécke in der triklinen Raumgruppe P 1. In den
dreikernigen Einheiten gibt es wiederum eine Bindungslénge, die sich stark von den
anderen unterscheidet. Bindung Fe2-O31 ist mit 1.86 A signifikant kiirzer als die Bin-
dungen Fe1-O31 und Fe3-031 mit 1.97 A. Die Bindungswinkel in den dreikernigen
Einheiten weichen nur geringfligig voneinander ab. Mit einer durchschnittlichen Ab-
weichung von 1.2 ° liegen sie relativ nahe an dem idealen Dreieckswinkel von 120

o

| Bindung | Bindungslénge /A |

Fe1-O31 1.9602(4)
Fe2-031 1.8567(3)
Fe3-031 1.9728(6) o
Fe1-012 2.0245(5) o
Fe3-O18A 1.9541(5) o g *W&@.
[ Bindung | Bindungswinkel / ° | %' 8 gota
Fe1-O31-Fe2 118.724(22) f;&,a;:ﬁ 58 °&
Fe1-O31-Fe3 121.632(25) 4
Fe2-031-Fe3 119.249(24) Fe2
Fe1-O12-Fe4 128.123(23)
Fe3-O18A-Fe5 |  133.132(23)

Abbildung 4.49: links: ausgewahlte Bindungslangen, -winkel
rechts: Darstellung der Molekdlstruktur von (14)

Die sechskernigen Einheiten des zwélfkernigen Komplexes liegen beide in einer Wan-
nenkonformation, ahnlich den Verbindungen (10) und (13), vor. Dabei steht die Ver-
bindung in Analogie zu dem ,herkdmmlichen“ Sechskern (10), da auch in dieser Ver-
bindung eine Ebene aus Fel, Fe3, Fe4 und Fe5 besteht und die pu»-verbriickenden
Hydroxide sich oberhalb dieser Eben befinden (siehe Abbildung 4.50). Die zur Dime-
risierung bendtigten Terephthalate stehen, ausgehend von der Ebene, entgegenge-
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setzt zu den Hydroxylgruppen. Die zwei Wannen zeigen deshalb voneinander weg
und 6ffnen sich nach aufBen.

§

N

Abbildung 4.50: Darstellung der Molekulstruktur von (14)
links: Draufsicht auf die Molekulstruktur mit Polyedern
rechts: Seitenansicht mit Polyedern (Wannenkonformation)

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitét erfolgt in einem Temperaturbereich
von 2 - 300 K und einem Magnetfeld von 1 T. Der Verlauf der x/T-Werte bei abneh-
mender Temperatur ist typisch flir antiferromagnetisch wechselwirkende Systeme. Die
Kurve endet bei niedrigen Temperaturen annadhernd mit dem erwarteten Wert (S=0)
von 0 (siehe Abbildung 4.52). Der Komplex besteht aus einer geraden Anzahl an
Eisen(lll)-lonen, die alle antiferromagnetisch gekoppelt sind und somit kein Restspin
resultiert. Der yyT-Wert betragt bei 300 K 8.1 cm3Kmol~" und liegt somit deutlich
unter dem erwarteten spin-only Wert von 26.3 cm3Kmol~" fiir sechs unabhangige
Spinzentren (S=5/2). Die xjT-Werte steigen noch an, diese werden erst bei héheren
Temperaturen den spin-only Wert erreichen. Es ist keine Wechselwirkung zwischen
den sechskernigen Einheiten Gber die verknipfenden Terephthalate zu beobachten.
Der bifunktionale Aromat ist ein zu grof3er Brickenligand. AuBBerdem befindet sich
jeder der einzelnen Sechskerne in einem S=0 Spingrundzustand, sodass keine Rest-
momente vorhanden sind, die miteinander in Wechselwirkung treten kénnten. Die Si-
mulation der experimentellen Daten wird mit Hilfe des Programms CLUMAG'%° (H
= -2J;; 3" 5;5;- Notation) vorgenommen. Es liegen insgesamt acht Kopplungen in ei-
ner sechskernigen Einheit vor, davon lassen sich drei Stlick unterscheiden (Abbildung
4.51). Es gibt zwei unterschiedliche Wechselwirkungspfade tiber die p3-Oxo Briicke in
den dreikernigen Einheiten, begrindet durch die signifikant unterschiedlichen Eisen-
Sauerstoffbindungen. Bindung (Fe1-O31) ist kirzer, somit gibt es zwei starkere Wech-
selwirkungen (J1) von -29 cm~" und eine schwéchere (Jo) von -15 cm~". Die dritte
Wechselwirkung (J3), die eindeutig bestimmt werden kann, findet Gber die po-Hydroxo
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| B/T 1] J3
S 5/2 o
11 1
g-Wert 2.0 | |
J1:J12, Jog, Jag,Jse /cmT | -29 2 2
-.122J13,J45/Cm_1 -15 ) o 3
J3:J14,J35/CI‘T‘1_1 -11.5 ]
3

Abbildung 4.51: links: Parameter fiir die Simulation der magnetischen Suszeptibilitat
rechts: verwendetes Kopplungsschema

Briicke statt. Diese ist die schwéchste antiferromagnetische Kopplung mit-11.5¢cm~".

O 030_ ' | ' | ' | ' | ' | ' |

0,025

0,020 4

0,015

%y | cm’mol”
1, T / cm’Kmol”

.....I...<
O =~ N W b 00O N ®© ©

| | | | |
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / K

Abbildung 4.52: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von (14) in der Auftragung
xm gegen T (schwarze Dreiecke)und x T gegen T (schwarze Kreise);
beste Simulationen (rote Linie); B=1T, T =2 - 300 K

Das MdéBbauerspektrum von Verbindung (14) wird bei Raumtemperatur aufgenom-
men. Es zeigt ein Dublett mit einer typischen Isomerieverschiebung fur Eisen(lll)-

lonen im h.s.-Zustand von 0.42 mms~", die Quadrupolaufspaltung betragt 0.51 mms—'.112.113
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Abbildung 4.53: MéBbauerspektrum von (14); Raumtemperaturspektrum

4.1.3.1 Zusammenfassung sechskerniger Verbindungen

Es ist gelungen drei neuartige sechskernige Verbindungen mittels des ,Bottom-Up*
Ansatzes zu synthetisieren und zu charakterisieren. Alle hier vorgestellten sechsker-
nigen Verbindungen zeigen das Grundmotiv {FegO5}'**, das aus der Dimerisierung
des Eisendreikerns [FeszO(piv)s(OH2)s]piv entstanden ist. Es konnte erfolgreich ge-
zeigt werden, dass die Substitution der apikalen Koordinationsstellen des Sechskerns,
der die p»-Hydroxo-Gruppen beinhaltet, sowie des Sechskerns, der die yi2,12-Peroxo-
Gruppe tragt, mit Hilfe von Chelatliganden mdéglich ist.

Beim strukturellen Vergleich der beiden pp-Hydroxo verbriickten Verbindungen (10)
und (12) ist zu beobachten, dass die Substitution der THF- und Pivalatliganden durch
die zwei Picolinate zu einer enormen Verzerrung der Struktur flhrt. Die urspringli-
che Wannenkonformation des Ausgangskomplexes hat sich in eine ebene Konforma-
tion umgewandelt. Dadurch kommt es zu Veréanderungen der Bindungslangen in den
dreikernigen Einheiten. Diese haben sich im Vergleich zum Ausgangskomplex ins-
gesamt Uber 0.01 A verkiirzt. Es existieren im Picolinat-substituierten Komplex zwei
klrrzere und eine lange Fe-O-Bindung (Typ 2: a) im Gegensatz zum THF-koordinierten
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Ausgangskomplex, der zwei langere und eine kirzere Fe-O-Bindung (Typ 2: b) auf-
weist. Die Veranderung der Fe-O-Fe-Bindungswinkel zeigt noch deutlicher die Verzer-
rung des gesamten Komplexes. Die Abweichungen von Uber 20° vom idealen 120°-
Dreieckswinkel erklaren die andere Komplexkonformation der Picolinat-substituierten
sechskernigen Verbindung (Ebene anstatt Wanne).

Strukturell unterscheiden sich auch die zwei sechskernigen Peroxokomplexe (11) und
(13). Die Eisen(lll)-lonen des Ausgangskomplexes formen einen Sessel, wahrend
die Eisen(lll)-lonen des Picolinat-substituierten Komplexes eine Wannenkonformati-
on bevorzugen. Die Bindungslangen in den dreikernigen Einheiten des neuartigen
Sechskerns sind durchschnittlich iber 0.01 A kiirzer geworden, die Einheiten las-
sen sich aber noch immer Typ 2: a zuordnen. Der Konformationswechsel Iasst sich
noch deutlich an den Anderungen der Fe-O-Fe-Bindungswinkel erklaren. Im Picolinat-
substitierten Sechskern liegt die gré3te Abweichung zum idealen 120°-Dreieckswinkel
bei 7.2° (durchschnittliche Abweichung von 4.9°). Im THF-substituierten Peroxokom-
plex betragt die maximale Abweichung lediglich 4.4° (durchschnittliche Abweichung
von 2.9°).

Der aus zwei sechskernigen Verbindungen dimerisierte zwdlfkernige Komplex (14)
ist als einziger der hier vorgestellten Verbindungen direkt aus dem dreikernigen Pre-
cursor (1) entstanden. Eine sechskernige Zwischenstufe konnte nicht isoliert werden.
Deshalb wird postuliert, dass sich in situ eine sechskernige Zwischenstufe bildet, die-
se aber sofort mit den in Losung vorhandenen Terephthalatmolekilen zum Dimeri-
sierungsprodukt weiterreagiert. Die dreikernigen Einheiten im Zwdlfkern kénnen auch
Typ 2: b zugeordnet werden, da eine kurze Fe-O-Bindung und zwei langere existieren.
Die Fe-O-Fe-Bindungswinkel weichen geringflgig vom idealen 120°-Dreieckswinkel
ab (durchschnittlich 1.2°). Die Eisen(lll)-lonen eines Sechskerns liegen jeweils in ei-
ner Wannenkonformation vor, deren offene Seiten aus sterischen Griinden voneinan-
der wegzeigen.

Das magnetische Verhalten der sechskernigen Komplexe ist sehr ahnlich. Wie schon
bei den dreikernigen Verbindungen gesehen, wird auch hier der antiferromagnetische
Austausch der Eisen(lll)-lonen primér Gber die p3-Oxo Brlicke vermittelt. Desweiteren
findet der antiferromagnetische Austausch auch Uber die po-Hydroxo Briicken statt,
die die dreikernigen Einheiten miteinander verknlpfen. Dabei ist der antiferromagne-
tische Austausch Uber die y3-Oxo Briicke stérker als der tber die p-Hydroxo Briicke,
was mit Hilfe der GKA-Regeln®3 begriindet werden kann. AuBer Verbindung (12) zei-
gen alle hier vorgestellten Komplexe drei unterschiedliche Kopplungskonstanten. Es
existieren zwei stéarkere Kopplungen (J4 und Jo; Typ 2: a / Typ 2: b) Gber die y3-Oxo
Briicke und eine schwéchere Kopplung (J3) Uber die p2-Hydroxo Briicken zwischen
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den dreikernigen Einheiten. Diese lassen sich Uber eine Simulation der experimentel-
len Daten mit dem Programm Clumag '%® bestimmen. Die Verbindungen zeigen alle
einen Spingrundzustand von S=0.

Verbindung [FegO2(OH)2(piv)1g(pic)2] bildet eine Ausnahme, da hier der Picolinat-
Ligand zwei Eisen(lll)-lonen verbrickend koordiniert. Somit wird ein zuséatzlicher Wech-
selwirkungspfad Uber den Carboxylatsauerstoff des Liganden geschaffen. Wie oben
erwahnt, kommt es dadurch zu einer starken Verzerrung der Bindungsléangen bzw. -
winkel. Dadurch unterscheiden sich die vorherrschenden antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen so stark, dass eine Austauschwechselwirkung Uber die anderen domi-
niert. Es kommt zu einer bevorzugten Spinausrichtung der einzelnen S=5/2 Spins,
sodass ein Spingrundzustand von S=5 resultiert. Dieser ist energetisch sehr gut von
den néchst hdher liegenden Zustéanden (S=4, S=5) separiert.

Die Zusammenfassung Uber die sechskernigen Verbindungen ist nochmals in Abbil-
dung 4.54 aus Seite 75 tabellarisch zusammengestellt.

74



4.1. 0-DIMENSIONALE SYSTEME

Abbildung 4.54: Vergleich der Bindungslangen, -winkel und der magnetischen Austauschwechselwirkungen der sechskernigen Verbindungen

Verbindung _ (10) [(OH)2, THF] _ (11) [(O)2, THF] _ (12) [(OH)», pic] _ (13) [(O)2, pic] _ (14) [(OH),, TTS] _
Raumgruppe P1 P1 P1 Pbna P1
Fe1-O Bindungslangen / A 1.954 1.983 1.873 1.883 1.960
Fe2-O Bindungslangen / A 1.856 1.907 1.973 1.895 1.857
Fe3-O Bindungslangen / A 1.975 1.862 1.900 1.922 1.973
Dreieckstyp Typ2:b Typ2:a Typ 2: a Typ2:a Typ2:b
Konformationstyp Wanne Sessel Ebene Wanne Wanne
Fe1-O-Fe2 Bindungswinkel / ° 119.11 122.7 140.5 117.5 118.7
Fe1-O-Fe3 Bindungswinkel / © 121.57 121.6 117.8 127.2 121.6
Fe2-O-Fe3 Bindungswinkel / ° 118.91 115.6 98.1 114.9 119.3
Fe2-O-Fe5 Bindungswinkel / © 131.04 127.7 124.2 129.2 128.1
Fe3-O-Fe6 Bindungswinkel / © 139.5 127.7 124.2 129.6 133.1
Ji/em™] -36.3 -35.6 -50.1 -33.8 -29
Jo /em™! -30.9 -31.2 5.5 -28.3 -15
Jz/em™! -7.4 -18.0 -25.1 -21.1 -11.5
Jg/cm™] -13.2
Spingrundzustand S=0 S=0 S=5 S=0 S=0
g-Wert 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.2 1-Dimensionale Systeme

4.2.1 {{Fe;0} *},: Verkniipfung liber sauerstoffhaltige bifunktio-
nale Liganden

{Fe30(piv)s(HO-Ph-CHO)(O-Ph-CHO)}, (15)

Die Reaktion des Eisensechskerns (10) mit 4-Hydroxybenzaldehyd (4-Hhba) in Di-
chlormethan flhrt zu einer klaren roten Lésung. Nach einiger Zeit entstehen aus die-
ser Kristalle in Form roter Bldcke, die rontgenographisch untersucht werden: {Fe3O-
(piv)s(HO-Ph-CHO)(O-Ph-CHO)},. Die eindimensionle Kettenverbindung kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P 21/c. Vermutet wird, dass durch Angriff des de-
protonierten Liganden (4-hba™) an den Sechskern dieser in zwei Dreikerne Uberflhrt
wird. Die dreikernigen Einheiten werden dann mit Hilfe des bifunktionalen Liganden in
einer Raumrichtung zu Verbindung (15) verkntipft. Es erfolgt sowohl eine Koordination
Uber das Sauerstoffatom der Phenolatgruppe, als auch Uber das Sauerstoffatom der
Aldehydfunktion an die apikalen Positionen der Dreikerne. Die dritte apikale Position
wird durch einen protonierten Liganden besetzt. Der Ligand koordiniert hierbei Gber
das Sauerstoffatom der Aldehydfunktion am Aromaten. Die in para-Position befind-
liche Hydroxygruppe ist protoniert und bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu den
Sauerstoffatomen der Phenolate der nachsten Kette in der Elementarzelle aus (siehe
Abbildung 4.56, Seite 78). Dass der Ligand mit dem Sauerstoffatom der Aldehydgrup-
pe anstatt der Hydroxygruppe koordiniert ist folgendermaf3en zu begriinden: Der Li-
gand kann dadurch in ungeladener Form vorliegen. Somit wird erreicht, dass die Kette
aus neutralen dreikernigen Einheiten aufgebaut ist. In aprotischen Lésungsmitteln ist
die Ausbildung neutraler Verbindungen gegenlber geladenen Verbindungen bevor-
zugt. Die ausschlieBliche Koordination Uber das Sauerstoffatom einer Aldehydgrup-
pe an Ubergangsmetalle, ohne Beteiligung weiterer chelatisierender Donor-Atome ist
in der Literatur selten publiziert.''*"8 Die Kettenwachstumsrichtung verlauft in der
Elementarzelle entlang der c-Achse. Die Ketten sind zick-zack-artig aus den dreikerni-
gen Einheiten aufgebaut (siehe Abbildung 4.56, Seite 78). Die Bindungsverhéltnisse
in den dreikernigen Einheiten haben sich im Vergleich zu denen der Ausgangsver-
bindung (10) verandert. Es liegen hier zwei kiirzere Bindungen mit 1.879 A (Fe1-O1
und Fe2-O1) und eine langere Bindung mit 1.951 A (Fe3-O1) vor (Typ 2: a). In der
sechskernigen Ausgangsverbindung (10) existieren hingegen zwei langere mit 1.965
A und eine kiirzere Bindung 1.856 A (Typ 2: b). Die Bindungswinkel besitzen im Ge-
gensatz zu dem verwendeten Precursor annahernd ideale Dreieckswinkelmafe von
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120 ° (Abweichung: 0.28 °).

| Bindung | Bindungslénge / A |

Fe1-O1 1.8784(7)

Fe2-O1 1.8790(3) o E AR
Fe3-Of1 1.9510(4) 2 P L
Fe1-O4 2.1279(7) T
Fe2-03 2.0930(4) )

Fe3-02 1.9901(4)

| Bindung | Bindungswinkel / ° |

Fe1-O1-Fe2 119.575(41)
Fe1-O1-Fe3 120.163(20)
Fe2-O1-Fe3 120.253(12)

Abbildung 4.55: links: ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel i
rechts: Darstellung der Molekdilstruktur von (15), aus Ubersichtsgriin-
den werden Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekile nicht dar-
gestellt

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitét erfolgt bei einer Feldstarke von 1 T
und in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Im Diagramm sind die x - und die
xmT-Werte gegen die Temperatur sowie deren beste Simulationen als rote Linien
aufgetragen (siehe Abbildung 4.57). Bei abnehmender Temperatur fallen die xyT-
Werte ab, was antiferromagnetischen Austauschwechselwirkungen entspricht. Bei 2
K betragt der xuT-Wert 0.438 cm3Kmol~", somit ist dieser etwas héher als der er-
wartete spin-only Wert fiir einen Grundzustand von S=1/2 (0.375 cm®Kmol~1). Im
Hochtemperaturbereich der Kurve steigen die xp T-Werte noch immer linear an. Der
zu erwartende spin-only Wert von 13.13 cm3Kmol~" ist deutlich héher als der tat-
séchliche Wert von 4.17 cm3Kmol~'. Daraus folgt, dass bei 300 K die thermische
Energie noch nicht ausreicht um alle Spinzentren unabh&ngig voneinander betrach-
ten zu kdnnen. Die Simulation der magnetischen Daten wird mit JulX '°2 durchgefiihrt,
das verwendete Kopllungsschema ist in Abbildung 4.58 veranschaulicht. Als Modell
wird ein dreikerniger Komplex angenommen, der durch zwei verschiedene antifer-
romagnetische Austauschwechselwirkungen beschrieben werden kann. Desweiteren
wird eine Theta-Weiss Temperatur eingefuhrt um die Wechselwirkungen entlang der
1D-Kette zu beschreiben. Diese schwache Wechselwirkung entsteht durch die Ver-
knUpfung der Dreikerne Gber den aromatischen Liganden. Die unterschiedlichen Bin-
dungslangen in den dreikernigen Einheiten, die rontgenographisch belegt sind, fihren
zu unterschiedlich stark ausgepragten J-Kopplungen. Die zwei schwéacheren Kopplun-
gen Jy, zwischen Fe1-O1-Fe3 und Fe2-O1-Fe3, betragen -26.82 cm~'. Die starkere
Kopplung Js betragt 37.28 cm~'. Die intramolekulare Wechselwirkungen entlang der
einzelnen Ketten wird mit einer Theta-Weiss-Temperatur von -0.6 K (-0.4 cm~') be-
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Abbildung 4.56: Darstellung der Molekillstruktur von (15) aus Ubersichtsgriinden werden {Bu-Gruppen, Wasserstoffatome und Lésungsmittelmo-
leklle nicht dargestellt
links: Darstellung zweier Ketten entlang der c-Achse (Zick-Zack-Anordnung)
rechts: Darstellung zweier Ketten entlang der b-Achse (Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen den Ketten
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4.2. 1-DIMENSIONALE SYSTEME

stimmt. Zudem wird bei der Simulation eine paramagnetische Verunreinigung (Pl) mit
einem Spin von S=5/2 von 3.5% angenommen.

0 5 100 150 200 250 300
Temperature / K H/T

Abbildung 4.57: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von (15) in der Auftragung
xm gegen T (schwarze Dreiecke)und x T gegen T (schwarze Kreise);
beste Simulationen (rote Linie); B=1T, T=2-300 K
links: Magnetisierungsmessungen von (15) bei variablem Magnetfeld
(0.01 - 7 T) und verschiedenen Temperaturen (2 - 10 K)

Um eine genauere Aussage Uber den Spingrundzustand der Verbindung treffen zu
kénnen, werden Magnetisierungsmessungen bei variablem Magnetfeld durchgefiihrt.
Insgesamt werden funf Kurven aufgenommen (2 - 10 K) jeweils in einem Magnetfeld-
bereich von 0.01 - 7 T (siehe Abbildung 4.57). Die Kurve bei 2 K folgt dem charak-
teristischen Verlauf: Die Werte fir das magnetische Moment steigen erst sprunghaft
an und werden bei hohen Feldern flacher. Wirde ein isolierter Grundzustands vor-
liegen, wirden die Magnetisierungsdaten bei sehr hohen Feldern in einem Plateau,
der Sattigung, enden. Die Kurve flr 2 K lasst sich mit der Brillouin-Funktion mit Hil-
fe des Programms Matlab simulieren. Dabei stimmen die experimentellen Daten mit
der Simulation bis zu einem Magnetfeld von 5 T sehr gut Uberein. Bei héheren Ma-
gnetfeldern steigen die experimentellen Werte jedoch noch weiter an und erreichen
kein Plateau. Daraus folgt, dass der Grundzustand von S=1/2 nicht gut isoliert vorliegt
und héhere Zustande schon bei niedrigen Temperaturen mit in den Grundzustand mi-
schen. Die verwendeten Parameter flr die Simulation sind ein Spingrundzustand von
S=1/2, ein g-Wert von 2.0 und eine Pl von 3.5%, die zuvor den experimentellen Daten
abgezogen wurde.

Das Mo6Bbauerspektrum dieser Verbindung wird bei Raumtemperatur aufgenommen.
Es zeigt ein Dublett mit einer typischen Isomerieverschiebung fir Eisen(lll)-lonen im
h.s.-Zustand von 0.43 mms~', die Quadrupolaufspaltung betragt 0.47 mms—'.112.113
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| B/T 1
s 572 [Thetaiwerss|
g-Wert 2

Ji =Jog, Ji3/ cm— ' | -26.82
Jo=Jip/cm™! -37.28
Theta-Weiss / K -0.6
PI(S=25)/% 3.5

Abbildung 4.58: links: Werte der Simulation der Suszeptibilititsmessung
rechts: verwendetes Kopplungmodell der Kettenverbindung
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Abbildung 4.59: M&Bbauerspektrum von (15); Raumtemperaturspektrum
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4.2.1.1 Zusammenfassung 1-dimensionaler Verbindungen

Die Synthese der 1D-Kettenverbindung (15) zeigt die erfolgreiche Umsetzung des
im Kapitel 3, Motivation, vorgestellten Bottom Up Ansatzes. Die dreikernigen Einhei-
ten {FezO7}’T kénnen mit Hilfe des bifunktionalen Liganden 4-Hydroxybenzaldehyd
in einer Dimension verknUpft werden. Es wird einerseits eine Koordination Uber das
Sauerstoffatom der deprotonierten Hydroxygruppe und andererseits tber das Sauer-
stoffatom der Aldehydgruppe beobachtet. In der Literatur ist nur ein weiterer Komplex
(1D-Kette) bekannt, der den Liganden 4-Hydroxybenzaldehyd als verknipfende Ein-
heit zwischen zwei 3d-Ubergangsmetallionen beinhaltet. 114

Strukturelle Vergleiche zu den 0-dimensionalen dreikernigen Verbindungen zeigen
auch hier die Existenz unterschiedlicher Fe-O-Bindungslangen. Die vorliegenden Bin-
dungswinkel sind ann&hernd ideal und zeigen keine weitere geometrische Verzerrung
der dreikernigen Einheit.

Durch ahnliche strukturelle Eigenschaften sind natdrlich auch die magnetischen Ei-
genschaften der Kettenverbindung vergleichbar zu denen der Dreikerne, die in Kapi-
tel 4.1 vorgestellt wurden. Die antiferromagnetischen Austauschwechselwirkungen in
den dreikernigen Baueinheiten liegen in der gleichen GréBenordnung wie die der 0-
dimensionalen Systeme (Typ 2: a). Die 1D-Kette zeigt darliber hinaus eine schwache
Wechselwirkung entlang der Ketten Uber den aromatischen Briickenliganden.

Der durch die Suszeptibilititsmessung vermutete Spingrundzustand von S=1/2 wird
durch Magnetisierungsmessungen Uberpruft. Die Tieftemperaturkurve bei 2 K zeigt
bis zu einer Magnetfeldstarke von 5 T eine sehr gute Ubereinstimmung zu der Si-
mulation eines Grundzustands von S=1/2. Bei h6heren Magentfeldern steigt diese
jedoch weiter an, daraus folgt, dass der Spingrundzustand von S=1/2 nicht vollstén-
dig separiert vorliegt und héhere Zustande schon bei tiefen Temperaturen populiert
sind.
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4.3 3-Dimensionale Systeme

1 2 {{Ni,OH,}**}: Verkniipfung iiber stickstoffhaltige polyfunk-
tionale Liganden

3 [Ni2(OH2)(piv)a(Hztmdp)] (16)

Durch die Reaktion der dimeren Nickelverbindung [Ni2(OH2)(piv)4(Hpiv)4] (17) mit
3,5,3',5-Tetramethyl-1H,1’'H-[4,4’]bipyrazolyl (Hotmdp) und N,N-Diethylmethylamin in
Ethanol kann das 3D Netzwerk (16) erhalten werden (siehe Abbildung 4.63). Die Ver-
bindung kristallisiert in griinen Plattchen in der hexagonalen Raumgruppe R 3c.

| Bindung | Bindungslange /A |

Ni1-O5 2.1096(8) %\ &
Ni1-N1 2.073(2) -
Ni1-N3 2.094(2) "
Bindung Bindungswinkel / ° W
NT-O5-NiT' | 116.7(1) | “E %

Abbildung 4.60: links: ausgewahlte Bindungslangen und -winkel
rechts: Darstellung der Molekulstruktur von (16)

Der Vergleich zur Ausgangsverbindung (17) zeigt, dass alle vier apikalen Pivalinsgu-
religanden erfolgreich gegen vier Hotmdp-Liganden substituiert werden kénnen. Die
dimeren Einheiten bestehen aus zwei Nickel(ll)-lonen, die Uber einen Wasserliganden
und zwei Pivalate verbrickt sind. Zusatzlich koordiniert noch jeweils ein Pivalatmole-
kil Uber ein Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe an ein Ni(ll)-lon, das zweite Sau-
erstoffatom bildet eine Wasserstoffbriicke zum po-verbriickenden Wasserliganden im
Zentrum der dimeren Einheit aus. Die apikalen Koordinationsstellen werden von dem
Hotmdp-Liganden besetzt. Bei dem eingesetzten Liganden handelt es sich um einen
symmetrischen Liganden der aus zwei Pyrazolringen und vier Methylgruppen aufge-
baut ist. Dieser ist somit in der Lage die Nickeldimere miteinander zu verknupfen. Der
Brickenligand koordiniert jeweils nur Uber das Iminstickstoffatom des Pyrazolrings,
der zweite Stickstoff ist protoniert und steht fir eine Koordination nicht zur Verfliigung.
Die zwei Pyrazolringe des Liganden sind um 66.8° gegeneinander verdreht, die Me-
thylgruppen nehmen so den grétmdglichen Abstand zueinander ein. Die Pyrazolrin-
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ge des Liganden liegen als zwei isolierte Aromaten vor (4n+2 Elektronen). Durch die
Verdrillung der Ringe kommt es zu keiner Uberlappung der pi-Orbitale. Bei genauerer
Betrachtung der Elementarzelle finden sich in den Licken einige Wassermolekiile,
die wahrscheinlich aus dem nicht getrockneten eingesetzen Losungsmittel kommen.
Die vorhandene Restelektronendichte, die durch die Strukturverfeinerung bestimmt
wurde, lasst vermuten, dass es sich um insgesamt 13 Wassermolekulle handelt.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgt in einem Temperaturbereich von
2 - 300 K und bei einem externen Magnetfeld von 1 T. Aufgetragen gegen die Tem-
peratur sind in Abbildung 4.61 einerseits die xp- und andererseits die x T-Werte,
sowie die bestméglichen Simulationen der beiden Kurven. Bei sinkender Temperatur
zeigen die x T Werte einen abfallenden Verlauf, der typisch fur antiferromagnetische
Wechselwirkungen ist. Der x, T-Wert bei 2 K betragt 0.21 cm®Kmol~". Durch die anti-
ferromagnetische Kopplung der Nickel(ll)-lonen liegt der x y T-Wert bei 2 K annghernd
bei 0. Im Hochtemperaturbereich, bei 300 K, betragt der xyT-Wert 2.23 cm®Kmol .

I
o
IS
o

w
(&)
w
(&)

S 5 304 130 5
[s}

g 5 1T e
X IS 0000000000000 <
@ o 253 225 &

£ S A c
° S 15 {15 ©
- s -
3 =10 {10 '3

o

)
TR

o

&)

T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperature / K Temperature / K

0.0\ A 0.0
0

T T T T T 8
0 50 100 150 200 250 300

Abbildung 4.61: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von (16) in der Auftragung
xm gegen T (schwarze Dreiecke)und x T gegen T (schwarze Kreise);
beste Simulationen (rote Linie); B=1T, T=2-300 K
links: Ni-Netzwerk (16)
rechts: Ni-Dimer (17)

Unter Einbeziehung des etwas erhéhten g-Werts entspricht dieser dem erwarteten
spin-only Wert flr zwei unabhangige Spinzentren (S=1). Der xp/T-Wert hat bereits
bei etwa 100 K dieses Plateau erreicht hat, was durch die sehr schwachen antiferro-
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren (-2.45 cm3Kmol~") zu
erklaren ist. Fir die Simulation wird ein g-Wert von 2.127 erhalten, zusétzlich wird ei-
ne magnetische Wechselwirkung durch den Raum (Theta-Weiss) angenommen. Die
Theta-Weiss Temperatur betragt -1.45 K (-1.01 cm™").

Beim Vergleich zur dimeren Ausgangsverbindung ist auffallig, dass sich die magne-
tischen Eigenschaften beider Verbindungen wesentlich unterscheiden (siehe Abbil-
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| B/T | 1+ || B/T [ 1]
S 1 S 1
g-Wert | 2.13 g-Wert | 2.28

Jy/em~T | -2.41 Ji/em~T ] 2.69
eWeiss / K '1 45 eWeI'SS / K 04

Abbildung 4.62: links: Parameter aus der Simulation der magnetischen Daten des Netz-
werks und des Dimers
rechts: verwendetes Kopplungsmodell (16)

dung 4.61). Im Fall der 3-dimensionalen Netzwerkverbindung liegt eine schwach anti-
ferromagnetische Wechselwirkung von -2.41 cm~" zwischen den Metallzentren lber
den uo-verbrickenden Wasserliganden vor. Die Wechselwirkung im dimeren Nickelpi-
valatkomplex ist hingegen schwach ferromagnetisch und betragt 2.28 cm~"'. Zu erkla-
ren sind die Unterschiede der magnetischen Austauschwechselwirkungen durch die
unterschiedlichen Bindungswinkel (Ni-O-Ni). In der 3D-Netzwerkverbindung betragt
der Ni1-O5-Ni1"-Winkel 116.7 °, hingegen in der Ausgangsverbindung der Winkel mit
111 © etwas spitzer ist. Ein qualitativer Ansatz zur Vorhersage Uber die Art der magne-
tischen Wechselwirkungen in einer Verbindung wurde von Goodenough, Kanamori
und Anderson entwickelt. Dieser Ansatz beschreibt die Korrelation der magnetischen
Austauschwechselwirkungen in Bezug auf die Winkelgrée der beteiligten Gberlap-
penden Orbitale.3335 Auf die hier vorliegenden Verbindungen (ibertragen gilt: Der
Verbuckungswinkel Gber den Wasserliganden in dem Nickeldimer liegt naher an 90°
und ist damit schwach ferromagnetisch. In der 3-dimensionalen Verbindung weicht
der Verbickungswinkel bereits zu stark von 90 ° ab, sodass schwach antiferromagne-
tische Austauschwechselwirkungen zu beobachten sind.
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4.3. 3-DIMENSIONALE SYSTEME

Abbildung 4.63: Ellipsoide Darstellung der Molekdulstruktur von (16) in der 2. Koordinati-
onssphare (40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.1.1 Zusammenfassung 3-dimensionaler Verbindungen

Durch die erfolgreiche Substitution der apikalen Liganden der dimeren Nickelverbin-
dung (17) durch vier polyfunktionale Liganden konnte mittels des Bottom Up Ansatzes
ein dreidimensionales Netzwerk erhalten werden. Aufgebaut ist das 3-dimensionale
Netzwerk aus dimeren Nickelpivalateinheiten, die jeweils Uber vier Hotmdp Liganden
mit weiteren dimeren Einheiten verknipft sind.

Strukturell betrachtet hat sich der Bindungswinkel zwischen den Nickel(ll)-lonen Uber
das zentral pp-verbriickende Wassermolekdil durch die Substitutionsreaktion veran-
dert. Im Nickeldimer betragt der Verbriickungswinkel 111 °, im Gegensatz dazu ist er
in der Netzwerkverbindung um etwa 5 © gréBer. Diese strukturellen Unterschiede wir-
ken sich auf die magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen den Nickel(ll)-
lonen aus. In der Ausgangsverbindung findet ein schwach ferromagnetischer Aus-
tausch statt, der sich in einem Grundzustand von S=2 bestatigt.''® Wohingegen in
Verbindung (16) eine schwach antiferromagnetische Wechselwirkung vorliegt, die ein-
en Spingrundzustand von S=0 zur Folge hat.
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Zusammenfassung

Ziel der hier vorliegenden Dissertation war es, Ubergangsmetallpivalate durch geziel-
te Substitution monodentater Donorliganden in apikalen Positionen, unter Erhalt inrer
Grundstruktur, zu héherdimensionalen Verbindungen zu verknlpfen.

In Abhangigkeit, der in den Reaktionen eingesetzten Liganden, entstanden symme-
trisch oder antisymmetrisch substituierte dreikernige Verbindungen. Im ersten Teil der
Arbeit wurden die strukturellen und magnetischen Eigenschaften dreikerniger Verbin-
dungen diskutiert.

Bei Umsetzung des dreikernigen Komplexes [Fe3zO(piv)s(OH2)s]piv (1) mit einzéhni-
gen Liganden (Imidazol, Methylimidazol und Benzimidazol) entstanden symmetrisch
substituierte Dreikerne. Dadurch wurde erfolgreich gezeigt, dass die vollstandige Sub-
stitution der apikalen Wasserliganden durch neutrale Liganden méglich ist.

Durch die Verwendung eines bifunktionalen Liganden, 4-Cyanophenol, wird die asym-
metrisch substituierte dreikernige Verbindung [Fe3zO(piv)s(OPhCN)(OH>)2] (2) erhal-
ten. Hier ist ein neutraler Wasserligand durch einen negativ geladenen Liganden (NC-
Ph-O™) ersetzt, es bildet sich ein neutraler dreikerniger Komplex.

Die Reaktion des Dreikerns (1) mit dem zweizahnigen Chelatliganden 2-Hpic fihrt
zu einer Substitution zweier apikaler Wasser- und einem Pivalatliganden durch zwei
Picolinate. Der asymmetrisch substituierte Dreikern [FezO(piv)s(pic)2(OH2)] (8) tragt
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5. ZUSAMMENFASSUNG

noch einen weiteren Wasserliganden und liegt durch die Substitution ungeladen vor.
Ahnlich verlauft die Reaktion von (1) mit dem polyfunktionalen Liganden Hopdt, dieser
ersetzt einen apikalen Wasser- und einen Pivalatliganden. Die asymmetrisch substi-
tuierte dreikernige Verbindung [Fe3O(piv)s(pdt)(OH»)2] (7) ist ungeladen, da der zwei-
fach deprotonierte Ligand, pdt?—, koordiniert.

Die dreikernigen Verbindungen zeigen abhéngig von ihren Bindungslangen in den pi3-
Oxo verbriickten Einheiten unterschiedlich starke antiferromagnetische Austausch-
wechselwirkungen.

C b
C b
d d
Abbildung 5.1: links: gleichschenkliges Dreieck: Typ 2:a, rechts: gleichschenkliges Drei-
eck: Typ 2:b

In den Verbindungen, die Typ 2: a zugeordnet werden kbénnen, existieren eine lan-
gere Fe-O-Bindung und zwei kirzere Fe-O-Bindungen. Daraus folgt, dass die Daten
der magnetischen Suszeptibilitdt mit zwei unterschiedlich starken magnetischen Aus-
tauschwechselwirkungen (J-Kopplungen) zu simulieren sind. Es liegen eine starkere
J-Kopplung Uber die kurzen Fe-O-Bindungen und zwei schwachere Uber die lange
Fe-O-Bindung vor (J1 > J2). Existieren hingegen eine kirzere Fe-O-Bindung und zwei
langere Fe-O-Bindungen (Typ 2: b) ist es nur méglich die magnetischen Suszeptibili-
tatsdaten mit zwei stérkeren und einer schwachern Kopplung zu simulieren (J1 < J2).
Die erhaltenen magnetostrukturellen Korrelationen werden auf die spater vorgestell-
ten mehrkernigen bzw. héherdimensionalen Verbindungen Gbertragen.

Die flinfkernige Verbindung HDEMAg3[Fes502(piv)s(pdc)2] (9) konnte durch Umsetzung
des dreikernigen Komplexes (1) mit dem Chelatliganden Pyrazin-3,5-dicarbonsdure
erhalten werden. Diese kann als Dimer, welches aus zwei dreikernigen Verbindungen
aufgebaut ist, beschrieben werden. Die dimeren Einheiten teilen sich dabei das zen-
trale Eisen(lll)-lon. Die Austauschwechselwirkungen der Eisen(lll)-lonen, tber das
us-verbrickende Sauerstoffatom in den dreikernigen Einheiten, kénnen mittels zwei
unterschiedlicher Wechselwirkungen bestimmt werden (Typ 2: b). Dazu existiert noch
eine dritte Kopplung, der Wechselwirkungspfad verlauft Gber die N-N Einheit des ko-
ordinierenden Pyrazolatligandens. Dieser verbrickt die auBeren Eisen(lll)-lonen der
beiden dreikernigen Einheiten.
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Die bisher vorgestellten Verbindungen zeigen alle einen Spingrundzustand S#0, der
durch konkurrierende Wechselwirkungen der Spinzentren in Dreieckssituationen be-
grindet ist. Quantenchemisch ist das Phanomen der Spinfrustration gut untersucht,
real jedoch kaum in Verbindungen zu finden, da Verzerrungen der Systeme, wann
immer rdumlich mdéglich, zu Energieerniedrigung fuhren. Dennoch tritt auch in ver-
zerrten Dreieckskonstellationen von Spinzentren ein ahnliches Phanomen auf, soweit
die Abweichung von der idealen gleichseitigen Dreiecksform nur gering ist. Durch
Magnetisierungsmessungen konnte gezeigt werden, dass der erwartete Spingrund-
zustand von S=1/2 nicht separiert vorliegt und bereits bei tiefen Temperaturen héhere
Zustande populiert sind.

Die gezielte Dimersierung des dreikernigen Komplexes (1) konnte durch geeignete
Wahl des Lésungsmittels (THF und MeCN) realisiert werden. Die sechskernige Ver-
bindungen [FegO2(OH)2(piv)12(thf)2] (10) und [FegO2(O)2(piv)12(thf)2] (11), in denen
die dreikernigen Grundmotive Uber yo-verbriickende Hydroxo- bzw. po,po-verbricken-
de Peroxogruppen verknUpft sind, konnten synthetisiert werden. Die Substitution der
apikalen Liganden von (10) und (11) durch 2-Picolinsaure fihrte zu den neuen sechs-
kernigen Verbindungen [FegO2(OH)2(piv)1o(pic)2] (12) und [FegO2(O)2(piv)1o(pic)e-
(OH2)2] (13).

In Komplex (12) fuhrt die verbrickende Koordination des Picolinat-Liganden zu einer
starken Verzerrung der Bindungslangen und -winkel. Zudem wird durch die zusatzli-
che Verbrickung des Sauerstoffatoms der Carboxylatgruppe des Picolinat-Liganden
ein neuer Wechselwirkungspfad geschaffen. Diese Kopplung zeigt den schwéachs-
ten antiferromagnetischen Austausch. Die Wechselwirkungen, die lber die p3-Oxo
Briicke vermittelt werden, sind starker antiferromagnetisch und dominieren Gber die
schwéchere. Es resultiert ein Spingrundzustand S#0, der mittels Magnetisierungs-
messungen als ein Grundzustand von S=5 bestimmt wird. Dieser liegt sehr gut isoliert
vor. Anhand dieser Verbindung kann erfolgreich gezeigt werden, dass die Substituti-
onsreaktion von Verbindung (10) mit dem Chelatliganden 2-Picolinsdure ein Wechsel
des diamagnetischen Grundzustands von S=0 zu einem paramagnetischen Grundzu-
stand von S=5 zur Folge hat.

Die Austauschwechselwirkungen der sechskernigen Verbindungen [FegO2(O)2(piv)10-
(pic)2(OH2)] (13) und [FegO2(OH)2(piv)1o(tts)2(OH2)(Hpiv)] (14) kénnen in Abhéngig-
keit der Bindungslangen, die in den dreikernigen Einheiten vorliegen, bestimmt wer-
den. Die Verbindungen zeigen einen diamagnetischen Spingrundzustand von S=0.

Die Synthese der 4-Hydroxybenzaldehyd verbriickten Kettenverbindung {Fe3zO(piv)s-
(HO-Ph-CHO)(O-Ph-CHO)}, (15) zeigt die erfolgreiche Umsetzung des Bottom Up
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Ansatzes. Durch die Wahl des bifunktionalen Liganden und des aprotischen Lésungs-
mittels CHCl3 ist es gelungen, eine neutrale 1D Kette zu synthetisieren. Der bifunktio-
nale Ligand ist sehr gut geeignet, dreikernige Einheiten Gber die apikalen Positionen in
einer Raumrichtung zu verknlpfen. Der aromatische Ligand verflgt Gber zwei koordi-
nierende Gruppen, eine Hydroxy- und eine Aldehydgruppe. Dabei ist die ausschlief3-
liche Koordination Uber das Sauerstoffatom einer Aldehydgruppe, ohne Beteiligung
weitere chelatisierender Donor-Atome, selten in der Literatur beschrieben.'4-118 Die
1D Kettenverbindung (15) zeigt in den dreikernigen Einheiten, abhangig von den vor-
handenen Fe-O-Bindungslangen, antiferromagnetische Wechselwirkungen (Typ 2: b).
Diese liegen in der erwarteten GréBenordnung. Zudem wird eine schwache Wechsel-
wirkung durch den Raum Uber den bifunktionalen aromatischen Liganden beobachtet.
Dieser wird in der Simulation der magnetischen Daten Uber einen Stérungsansatz, mit
Hilfe der Theta-Weiss Temperatur, Rechnung getragen. Zu einer zusétzlichen Sta-
bilisierung der Ketten kommt es durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen. Diese werden durch Hydroxygruppen des Liganden und Phenolatgruppen der
in der Elementarzelle darunterliegenden Ketten ausgebildet. Der durch die magne-
tische Suszeptibiltdtsmessung erwartete Spingrundzustand von S=1/2, kann durch
Magnetisierungsmessungen nicht als isoliert bestatigt werden. Bereits bei tiefen Tem-
peraturen sind weitere Zustande populiert, die mit in den Grundzustand von S=1/2
mischen.

Ein weiteres Beispiel fir die gelungene Umsetzung des Bottom Up Ansatzes ist die
Substitutionsreaktion der dimeren Nickelverbindung [Nio(OHz)(piv)4(Hpiv)4] (17) mit
dem neutralen polyfunktionalen Liganden 3,5,3’,5’-Tetramethyl-1H,1'H-[4,4 ]bipyrazol-
yl (Hotmdp). Das entstehende 3-dimensionale Netzwerk go[Nig(OHg)(piv)4(H2tmdp)2]
ist aus dimeren Nickeleinheiten aufgebaut, die jeweils durch vier Hotmdp-Liganden in
allen Raumrichtungen miteinander verknipft sind. Im Gegensatz zur Ausgangsverbin-
dung (17), die ferromagnetischen Austausch zwischen den Ni(ll)-lonen zeigt, ist die
magnetische Austauschwechselwirkung Uber den po-verbriickenden Wasserliganden
hier antiferromagnetisch. Die antiparallele Ausrichtung der Spinzentren (S=1) fUhrt zu
einem diamagnetischen Grundzustand von S=0. Der Verbriickungswinkel Uber das
Sauerstoffatom des Wassers ist in der 3-dimensionalen Verbindung gré3er als in der
dimeren Verbindung.

AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, dass der Bottom Up Ansatz eine hervor-
ragende Syntesestrategie flr den Aufbau héherdimensionaler Verbindungen, ausge-
hend von zwei- bzw. dreikernigen Ubergangsmetallkomplexen, darstellt. Durch die ge-
zielte Umsetzung der Ausgangskomplexe mit mono-, di- bzw. polyfunktionalen Ligan-

90



den in entsprechenden Lésungsmitteln konnten symmetrisch und asymmetrisch sub-
stituierte 0-dimensionale Verbindungen, eine 1-dimensionale Kettenverbindung und
eine 3-dimensionale Netzwerkverbindung erhalten werden.

Durch die Untersuchungen der magnetischen und strukturellen Eigenschaften der
dreikernigen Verbindungen, konnten die magnetostrukturellen Korrelationen auf die
der mehrkernigen Verbindungen tbertragen werden. Denn alle der hier vorgestellten
Verbindungen, konnten unter Erhaltung des jeweiligen Ausgangsmotivs synthetisiert
werden. Es war somit mdglich die magnetischen Austauschwechselwirkungen den
unterschiedlichen Bindungslangen durch vorherige Bindungslangenanalyse zuzuord-
nen. Dadurch konnte schon im Vorfeld der Simulationen der magnetischen Suszep-
tibilitatsdaten eine Aussage Uber die GréBenordnung der magnetischen Austausch-
wechselwirkungen getroffen werden.
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Apparativer Teil

Allgemeine Arbeitstechnik

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel wurden von Acros, Fisher-Scientific,
Fluka, Merck, Riedel-de-Haén, Roth und Sigma-Aldrich bezogen. Lésungsmittel wur-
den soweit erforderlich unter Standardverfahren destillativ getrocknet und nach dem
Destillieren unter Argon aufbewahrt. Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Proben
wurde mit der Standardschlenktechnik gearbeitet. Hierzu wurde Argon der Reinheit
4.6 eingesetzt.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der Johannes-
Gutenberg-Universitat Mainz an einem vario EL der Firma Heraeus durchgefuhrt. Es
wurden die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff bestimmt.

Infrarot-Transmissionsspektroskopie

Theorie; 120-123

Infrarotaktiv sind nur Schwingungen von solchen Molekilen, die entweder ein per-
manentes elektrisches Dipolmoment aufweisen oder bei denen sich wéhrend des
Schwingungsvorgangs das Dipolmoment andert. Bei der Transmissionsspektroskopie
wird die Durchlassigkeit (Transmission) der Probe gemessen.
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Far die Messung der Absorption gilt:

/
A= —lg(E) = —IgT (6.2)

Die Gesamtenergie des schwingenden Systems setzt sich aus den Beitragen der
potentiellen und der kinetischen Energie zusammen.

1
E, = hvg(v + 5) (6.3)

1 k my - Mo
= —y | U= — 4
Vo 27T “l/l,‘u my+ mo (6.4)
(6.5)

dabei ist vg ist die Schwingungsfrequenz, k die Kraftkonstante und u die reduzier-
te Masse. Die Anregung der Molekullschwingung erfolgt, wenn das Molekil durch
Aufnahme von Lichtquanten von einem Schwingungszustand in den nachst héhe-
ren Ubergeht (Auswahlregel Av = +1). Die Intensitat der Absorptionsbanden (S) im
IR-Spektrum verhélt sich in etwa direkt proportional zum Quadrat der Dipolanderung
(Apu) bei der Schwingung.

S = Ap? (6.6)

Messung und Auswertung:

Die Infrarotspektren wurden auf einem JASCO FT/IR-4200 durchgefiihrt. Die Proben
wurden mit Kaliumbromid verrieben und bei Raumtemperatur als Pressling vermes-
sen. Die Auswertung erfolgte mit dem JASCO Spectra Manager.
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Kernresonanz-Spektroskopie

Theorie; 121-123

Eine besondere Art der Absorptionsspektroskopie ist die kernmagnetische Resonanz-
spektroskopie, kurz NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance). Das Reso-
nanzspektrum entsteht dabei durch Absorption elektromagnetischer Strahlung durch
magnetische Atomkerne, die sich in einem statischen auBBeren Magnetfeld befinden.
Ein magnetisches Moment besitzen solche Atomkerne, die eine ungerade Zahl von
Neutronen oder Protonen aufweisen.

Fiar den Fall des Wasserstoffkerns gibt es einen zweifach entarteten Grundzustand
mit mg = £=1/2. Bei Anlegen eines externen Magnetfelds spaltet sich dieser in einen
energetisch gunstigen mit mg = +1/2 (parallel zum Magnetfeld) und einen ungunsti-
geren mit mg = -1/2 (antiparallel zum Magnetfeld) auf. Die Energiedifferenz AE der
beiden Zusténde ist abhangig von der Magnetfeldstarke (H) und betragt bei 1 T nur
0,017 J/mol.

AE = hv = ”’—7" (6.7)

Wobei 1, das magnetische Kernmoment und | den Kernspin darstellen.

Die magnetischen Momente liegen nicht exakt parallel zur H-Feld Achse, sondern
prazidieren um diese. Mit dem Anlegen eines zum ersten Feld Hy senkrechten zwei-
ten Feldes Hy mit geringer Starke kann bei passender Frequenz ein Kern aus dem
Grund- in den angeregten Zustand angehoben werden. Der wichtigste Effekt der
NMR-Spektroskopie ist die Tatsache, dass die elektronische Umgebung der Kerne
einen Einfluss auf die Aufspaltung hat. Das Magnetfeld beeinflusst die Bewegung der
Elektronen, welche nach der Lenz’schen Regel ein schwaches Gegenfeld erzeugen,
wodurch das Hp zu He am Kern abgeschwécht wird (magnetische Abschirmung o).

Heft = Ho — o Ho (6.8)

Das Resonanzsignal erscheint also erst bei einer gegenlber dem nicht abgeschirm-
ten Kern gréBeren auBBeren Feldstarke. Dieser Effekt wird als chemische Verschie-
bung bezeichnet, weil er von der ekeltronischen Umgebung des Kerns abhangt. Des-
halb wird die Energieabsorption gegen die leicht variierende Feldstarke eines der an-
gelegten Felder gemessen. Die Abweichung des tatsachlichen vom theoretischen H;
wird gegen einen Standard als chemische Verschiebung ¢ in ppm angegeben.
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_ Hs—H;

S
i Ho

(6.9)

Um eine von der Feldstarke des anglegten Magnetfeldes unabhangige Maf3zahl far
die chemische Verschiebung zu erhalten, teilt man die Feldstarke noch durch Hg. ¢;
ist dimensionslos und liegt in der GréBenordnung von 10~° bis 107, daher wird es
in Einheiten von 108, ppm (parts per million) angegeben.

Die Zahl der durch Spin-Spin Wechselwirkung auftretende Signale (Multiplizitat M)
hangt von der Zahl n{, no, ... und dem Kernspinmoment | der magnetische nicht aqui-
valenten Kerne ab, die die Aufspaltung verursachen. Es gilt folgende Beziehung:

M = (2n{1+1)(2nz] + 1) (6.10)

bzw. flr nur eine Art koppelnder Kerne:

M = 2nl + 1 (6.11)

und fir Wasserstoff (1=1/2)

M=n+1 (6.12)

Eine CH-Gruppe spaltet also die Absorption benachbarter aquivalenter Protonen in
ein Dublett (d) auf, die CH»>-Gruppe flhrt zu einem Triplett (t) und eine CH3-Gruppe
zu einem Quadruplett (q).

Messung und Auswertung:

Die NMR-Spektren wurden durch Dr. Bernd Mathiasch und Herrn Dr. Mihail Mondes-
hki an einem Bruker DRX 400 bei Raumtemperatur aufgenommen ('H bei 400,13
MHz). Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgte gegen Tetramethylsilan.
Die Signale der L6sungsmittel wurden als interner Standard benutzt. Zur Auswertung
und graphischen Darstellung der NMR-Spektren wurde das Programm mestReNova-
6.0.4 von Mestrelab research verwendet.
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Messung der magnetischen Suszeptibilitat

Theorie.25,124—1 26

Platziert man eine Probensubstanz in ein &uBeres Magnetfeld Hg, so ist die Feldstar-
ke innerhalb der Probe (magnnetische Flussdichte B) entweder gréer oder geringer
als die des auf3eren Feldes, wobei die Differenz als Magnetisierung (M) der Probe be-
zeichnet wird. Ist die molare Magnetisierung positiv, so wird die Probensubstanz als
paramagnetisch bezeichnet. Ist sie negativ, so ist die untersuchte Probe diamagne-
tisch. Die Abhangigkeit der molaren Magnetisierung (auf 1 Mol bezogen) vom &uf3eren
magnetischen Feld wird als molare magnetische Suszeptibilitét (x) bezeichnet, diese
ist definiert durch:

M

= (6.13)

X

Far geringe Feldstarken ist x unabhangig vom Magnetfeld. Es qilt folgende Bezie-
hung:

M= xH (6.14)

Die magnetische Flussdichte B innerhalb des Materials ergibt sich mit o als Permea-
bilitat des Vakuums (47 10~7 Vs/Am) aus:

B = uo(H + M) (6.15)

Einsetzen von Gleichung (6.14) in Gleichung (6.15) ergibt:

B = puo(1+x)H = poprH (6.16)

ur entspricht der relativen Permeabilitat (dimensionslos).

Umrechnung der Volumensuszeptibilitat x, auf die Massensuszeptibilitat x4 (Einheit
m?3/kg) und die molare Suszeptibiltét x mor (Einheit m3/mol) erfolgt durch folgende Glei-
chungen:

Xg = (6.17)

ISR
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Xmol = XgMr (6.18)

p ist die Dichte (Einheit kg/m3) und M, die Molmasse (kg/mol).

Das Messsignal des Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)-Magneto-
meters ergibt sich aus der Induktion eines Stroms | (Einheit A) in eine Leiterschleife
mit dem Radius r (m) und gibt das magnetischen Moment i mag an:

| — Hmag
Tr?

Hmag = I7Tr? (6.19)

Fir Metallionen, fur die die Russell-Saunders- oder LS-Kopplung (Gesamtspin S und
Gesamtbahndrehimpuls L addieren sich zum Gesamtdrehimpuls J; gilt fir zu vernach-
lassigende Spin-Bahn-Kopplung) eine gute Naherung darstellt, ergibt sich:

Horag = 9°S(S+1)u5 (6.20)

g entspricht hier dem gyromagnetischen Verhéltnis. g ist das Bohr’sche Magneton
und lasst sich aus der Masse eines Elektron me (9.109 x 103" kg), der Elementarla-
dung e (1.602 x 10~'° C) und dem Planck’schen Wirkungsquantum h (6.626x10~34
Js) berechnen:

h 9074 x 107242 (6.21)
TTMe T

HB=7

Die Umrechnung des magnetischen Moments in x o der Probe berechnet sich wie
folgt:

WUmag Wmag M Umag
= "I Mo = = .22
Xmol O 'mol Am N N, (6.22)

m (Einheit kg) beschreibt die Probenmasse und N, die Avogadro-Zahl (6,022 x 1023
mol—).

Es ist noch eine Korrektur des Messsignals um das magnetische Moment des Halters
uHalter und die diamagnetischen Beitrdge xdia notig, um die molare Suszeptibilitat
der Probe korrekt zu bestimmen:
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+ UHal
HHalter = W’Wmol + Xdia (6.23)

Der Wert der Halterkorrektur berechnet sich aus der Masse des Halters myer (Ein-
heit kg) und der Temperatur (Einheit K):

(6.24)

X384.2K
T

WHalter = MHalter {X1 B+ xoBT +

wobei x1, X2 und x3 empirische Konstanten sind, die sich aus Kalibrationsmessungen
fir die jeweils verwendeten Halter ergeben. (hier x4 = -2,89 x 1078: 1076 emu/(mgT),
Xo =-1,14 x 1078: 1/(mg 1000K T), x3 = 4,19 x 10~7: 1/(mg 1000 T). Die diamagne-
tische Korrektur kann korrekterweise aus den Pascal-Konstanten fiir die Bestandteile
der Verbindung errechnet werden. =129 |n dieser Arbeit wurden die Werte jedoch
aus dem halben Molekulargewicht in 10~® emu/mol berechnet. 130

Zu einem weiteren Ausdruck flr xmo gelangt man auch Uber die Betrachtung von
N4 magnetischen Dipolen die sich zum Magnetfeld in den Winkeln ©, ausrichten
ausrichten und so zu einer molaren Magnetisierung M,/ von

Na
Mpmor = 1 Z cos©, (6.25)
n=1

Unter Bertcksichtigung der potentiellen Energie eines magnetischen Dipols (u) im
Feld ergibt sich folgende Gleichung:

E = —pu-B= —uBcos©, (6.26)

Die Besetzung der Zustande N, die je nach Ausrichtung zum B-Feld unterschiedliche
Energien besitzen, kann mit Hilfe der Boltzmann-Statistik berechnet werden:

exp(—En/kgT exp(nuBcos©,/ ks T
No = Ny EPUTE/KET) o PlyB005On/ ke T) (6.27)
Yoty exp(—En/kgT) ny exp(1Bcos©,/kgT)

Aus Gleichung (6.25) folgt fur die Magnetisierung:

N 1cos®nexp(1Bcos®,/kgT)

Npcos©p, = Ny
5 5 2’,,";1 exp(uBcos©,/kgT)

(6.28)
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Aus den einzelnen Beitrdgen der Dipolmomente in den einzelnen Winkelzustanden
ergibt sich die Gesamtmagnetisierung aus der Summation/Integration Uber alle Zu-
stédnde (klassische Betrachtung: Uber alle Raumwinkel (Langevin-Funktion); quan-
tenmechanische Betrachtung: Uber die mdglichen Zustande aus der Betrachtung der
Quantenzahlen (Brillouin-Funktion)). Aus der Langevin-Funktion ergibt sich unter der
Annahme schwacher Magnetfelder und nicht zu tiefen Temperaturen fur die molare
Magnetisierung (M,o/) bzw. die molare Suszeptibilitat (x ,o/) der Ausdruck:

Nau?B Mol Ny ru?
Mo = — _
'mol 3kgT Xmol H Ho 3kgT

(6.29)

unter Ausnutzung von Gleichung (6.16).

Fur paramagnetische Stoffe gilt normerweise, dass y, nur gering von dem Wert 1
abweicht, durch Einsetzen von y, wird das Curie-Gesetz erhalten:

NA‘M2 . C
3kgT T (6-30)

Xmol = Ho

Anschaulich betrachtet, bedeutet das Curie-Gesetz, dass paramagnetische Materiali-
en unter den getroffenen Annahmen bei einer Auftragung 1/x mo; gegen die Tempera-
tur durch den Nullpunkt verlaufen und eine konstante Steigung zeigen, die der Curie
Konstante (C) entspricht (siehe Abbildung 6.1).

Beim Einsetzen von Gleichung (6.20) in die Gleichung des Curie Gestzes (6.29) kann
ein weiterer Ausdruck fur x mes erhalten werden:

Nag®yaS(S+1)
3kgT

Xmol = (6.31)

Daraus l&sst sich xT ndherungsweise bestimmen, es resultiert folgende Faustformel:

S(S+1)

2
Xmol T = J 8 (6.32)

FlOr Materialien die kooperative Wechselwirkungen zeigen, kann das Curie-Gesetz
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nicht angewendet werden. Deshalb wird es um eine spezifische Temperatur © erwei-
tert. Diese wird bei ferromagnetischer und antiferromagnetischer Austauschwechsel-
wirkung, ohne dass ein S=0 Grundzustand resultiert, als Curie Temperatur bezeichnet
(© > 0). Falls bei antiferromagnetischer Austauschwechselwirkung ein Spingrundzu-
stand von S=0 vorliegt, wird die Konstante als Néel-Temperatur (© < 0) bezeichnet.
Die erweiterte Formel wird als Curie-Weiss-Gesetz bezeichnet:

C

Xmol = T_o. oy (6.33)

Die temperaturabhangigen x-, 1/x- und xT-Verlaufe von diamagnetischen und para-
magnetischen Materialien sowie von Substanzen mit antiferromagnetischer und ferro-
magnetischer Kopplung sind in Abbildung 6.1 dargestellt.

v A A 4

A
pm Jin afim pm Jm
fm

7
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,
,
,
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» Z »
» »

Iy Te T e e T T

v

Abbildung 6.1: Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat
pm = paramagnetisch, dm = diamagnetisch, fm = ferromagnetisch,
afm = antiferromagnetisch
© = Weiss-Temperatur T = Curie-Temperatur Ty = Néel-Temperatur

Mit Hilfe der Van Vleck Gleichung ist es méglich die molare Suszeptibilitat austausch-
gekoppelter Systeme zu berechnen. Daflrr wird der Einfluss des Magnetfelds auf die
Lage der Energien (Ej) als Stérung betrachtet:

E,=EY + HEW 4 HE®) 4 (6.34)

E,(®) ist dabei die Energie von Zustand n im Nullfeld. E,(") und E,® sind die Be-
zeichnungen flr die Zeemann-Koeffizienten 1. und 2. Ordnung.

Unter Annahme von nicht zu hohen Feldern und nicht zu tiefen Temperaturen kann
die obige Taylor-Reihe (Gleichung (6.34)) nach dem 2. Glied abgebrochen werden.
Wie beim Ansatz zur Berechnung der Magnetisierung (siehe Gleichung (6.27)) wird
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die Boltzmann-Verteilung angewendet und Uber den Beitrag der Xm0/, » der einzelnen
Zustande zum gesamten x o Summiert, was die Van-Vleck Gleichung ergbit:

Nzn(E,(,1)2/kBT — 26 exp(—E\”) /kgT)

/ (6.35)
S nexp(—Ey” /kgT)

Xmol =

Weitere mathematischen Umformungen, auf die hier nicht nédher eingegangen wer-
den, flihren zu folgender Gleichung:

Ng2i2 s S(S+1)(2S + 1)exp(—EL) /kgT)
Xmol = “3eT (0)
B > s(2S+1)exp(—Eg’/kgT)

+ Na (6.36)

Na ist ein Parameter, in dem sich Beitrage wie beispielsweise der temperaturunab-
hangige Paramagnetismus (TIP, van Vleck-Paramagnetismus), der aus der Stérung
des Grundzustands durch das Magnetfeld verursacht wird, vereinen. Fir nicht wech-
selwirkende Systeme mit gut separiertem Grundzustand (Es o=0) ergibt sich hieraus
das Curie-Gesetz (siehe Gleichung (6.29)).

Fir die Kopplung zweier spintragender Zentren A und B kann die Energie des Spin-
Austauschs mit dem phanomenologischen Heisenberg-Dirac-van Vleck Hamilton Ope-
rator (IfIHDVv) beschrieben werden:

Hrpww = —2Ja8SaSE (6.37)

aus dem die Energien fir die mdglichen Gesamtspins nach

E(S) = —JS(S+1) (6.38)

berechnet und in Gleichung (6.36) eingesetzt werden kdénnen.

Negative J-Werte bedeuten, dass antiferromagnetische Wechselwirkungen vorliegen,
positive Werte sprechen fir ferromagnetische Wechselwirkungen. Um den Spingrund-
zustand einer Verbindung zu bestimmen, eignen sich Magnetisierungsmessungen bei
konstanter Temperatur und variablem Magnetfeld. Die Simulationen der Magnetisie-
rungskurven kdnnen unter anderem durch die Brillouin Funktion berechnet werden.
Die molare Magnetisierung berechnet sich wie folgt:
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Mmor = ,‘MBNSng(,V) (6.39)

Bs(y) beschreibt dabei die Brillouin Funktion

2S5+ 1 25+ 1 1 1
Bs(y) = 25 coth ( 55 y) — gcoth (Ey) (6.40)
mit
gBSH
= .41
kgT (6.41)

Bei hohen Magnetfeldern lauft die Magnetisierung in ein Plateau, die Sattigung (Mg)
aus der sich nach

Ms = ugNSg (6.42)

der Spingrundzustand berechnen lasst.

Messung und Auswertung:

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgte auf einem SQUID-Magnetome-
ter MPMS XL der Firma Quantum Design. Die gepulverten Proben wurden in ovale
Gelatinekapseln geflllt und in einem Plastikr6hrchen befestigt. Die Messung erfolgte
im Temperaturbereich 2 bis 300 K bei 1 oder 0.1 Tesla und auf einer Lange von 4
cm an 24 Messpunkten. Die aus der Responsefunktion berechnete Volumenmagne-
tisierung wurde um den diamagnetischen Anteil von Halter (siehe Gleichung (6.24))
und Kapsel korrigiert, und Uber das Molekulargewicht in die Molsuszeptibilitat um-
gerechnet. Die Simulation der Daten erfolgten mittels der Programme JulX1%? und
CLUMAG.'%?

Das Programm JulX basiert auf der ,full matrix diagonalization“ und verwendet zur
Berechnung der relativen Energien den Hamilton Operator:

H = Hex + Hzee + Hzs (6.43)
mit
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ns—1
//'\Iex = -2 Z =1 Z ns; =i+ 1J/j§/§j (6.44)
i
R ns s e E ,
Hzrs = Z Di |S;i— 53/(31' +1) + E(SX”' -5, (6.45)
i=1 !

ns

Hzee =Y gusSi-H (6.46)
i=1

Das Programm hat eine Limitierung auf maximal vier Zentren. Der begrenzender Fak-
tor ist der Rechenaufwand, der exponentiell mit steigender Anzahl an paramagneti-
schen Zentren und deren Spinquantenzahl wachst. So besitzt ein System mit zwei
S=1/2 Zentren eine 2x2 Matrix mit 4 Elementen, wohingegen ein System mit zwei
S=5/2 Zentren bereits eine 6x6 Matrix mit 36 Elementen besitzt. Die Anzahl der zu
berechnenden Elemente ergibt sich aus (2S+1)". Bei der zur Verfligung stehenden
Rechenleistung liegt das Maximum bei einem System von vier Zentren mit S = 5/2.

Flr die Simulationen gréBerer Systeme (> vier Zentren) ist eine erhebliche Redu-
zierung des Rechenaufwandes erforderlich. Das Programm CLUMAG bedient sich
der irreduziblen Tensor-Operator Technik (ITO).'9%131 Zur Berechung der relativen
Energien der Zustande werden Tensoren verwendet, deren Unterrdume nicht mehr
durch Symmetrieoperationen ineinander Uberfihrbar sind. Somit verringert sich der
Rechenaufwand betrachtlich und Systeme mit bis zu 16 Zentren und Matrizen mit ca.
500000 Elementen kénnen simuliert werden. Des weitern wird zur Berechnung der
magnetischen Suszeptibilitdt die Van-Vleck-Gleichung verwendet (siehe Gleichung
(6.35)). Damit die irreduzible Tensor-Operator Technik zum Einsatz kommen kann,
mussen alle Spins isotrop vorliegen (globaler g-Wert). Dies kann sich nachteilig auf
die Genauigkeit der Simulation auswirken. Jedoch sind die Abweichungen zumeist
sehr gering, sodass die simulierten Ergebnisse gut mit den realen Werten Uberein-
stimmen.

5’Fe-Méssbauer-Spektroskopie

Die Messungen erfolgten an verschiedenen Méssbauergeraten bei 300 K und wurden
von Teuta Gashi vorgenommen. Es handelte sich immer um Transmissionsmessun-
gen. Als Quelle diente %’ Co. Die Geschwindigkeit der Quelle betrug 1vy bzw. 3vg und
wurde abhangig von der Auflésung verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit
Recaoil.
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Rontgenstrukturanalysen

Die Roéntgenstrukturanalysen wurden von Dr. Dieter Schollmeyer und Regine Jung-
Pothmann an einem SMART CCD-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung durchgefihrt.
Die Lésung der Kristallstrukturen erfolgte mit Hilfe des Programms SIR 97 und der
Verfeinerung durch das Programm SHELX-97.
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7.1 Komplexsynthesen

7.1.1 Precursorsynthesen

[Fe3O(piv)e(OH2)3]piv (1) REN-JM-004-01
(113-0x0)-hexakis(u o-pivalato)-triaqua-tri-iron(lll) pivalate

Literatur: Kiskin et al. Russian Chemical Bulletin 2004, 53, 2508. 132

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
Eisen(lll)nitrat Nonahydrat 404.09 74 30
Pivalinsédure 102.13 882 90.13
Ethanol 46.07 360
Wasser 18.02 90
Toluol 92.14 50
Hexan 86.18 50
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Das Eisen(lll)nitrat Nonahydrat und die Pivalinsdure werden in einem offenen Gefani
etwa zweieinhalb Stunden auf 160 °C erhitzt, wobei nitrose Gase frei werden. Nach
dem AbkuUhlen auf 76 °C wird Ethanol gefolgt von Wasser in kleinen Portionen zuge-
geben. Es wird solange langsam Wasser zu der Reaktionslésung gegeben (max. 1/4
der EtOH-Menge), dass sich der an der Eintropfstelle bildende Niederschlag immer
wieder auflést. Nach 24 Stunden haben sich rote hexagonale Kristalle gebildet, die
abfiltriert, mit Toluol und Hexan gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Aus
der Mutterlauge fallt nach einiger Zeit weiteres Produkt aus.

Ausbeute: My = 945.45 g/mol, n = 14.6 mol, m = 13.85 g, 59%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.1, Seite 148

IR (KBr, cm~1): 3401 (w, v -OH), 2964 (m, v -CH), 2929 (m, v -CH), 2872 (m, v -CH),
1695, 1591 (s, vg4s -COQ), 1485 (m, vas -C(CH3)3), 1458, 1426 (s, vs -COO), 1379
(m, 6 -C(CHs)3), 1363 (m, 6 -C(CH3)3), 1230, 1035, 939, 898, 789, 607 (s, vas Fe-0),
445, 441 (s, vg Fe-0).

[FesO(piv)s(OH2)3]CIO,4 (18) REN-XC-351-01
(13-0x0)-hexakis (i o-pivalato)-triaqua-tri-iron(lll) perchlorate

Literatur: Habilitationsschrift Eva Rentschler, MPI fir Strahlenchemie Mihlheim, Juni
2002104

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
Eisen(lll)perchlorat Monohydrat 354.2 50 17.14
Pivalinsaure 102.13 100 10.17
Natriumhydrogencarbonat 83.9 100 8.42
Wasser 18.02 ca. 100

Die Pivalinsdure wird in einem 100 mL Becherglas unter Zugabe von 50 mL de-
stilliertem Wasser durch Erhitzen und Rihren gel6st. Die Zugabe von Natriumhy-
drogencarbonat erfolgt portionsweise. Das Eisenperchlorat Monohydrat wird in ei-
nem 500 mL Becherglas in 30 mL destilliertem Wasser geldst. Die Pivalinsdure-
Natriumhydrogencarbonat-Lésung wird langsam zu der rihrenden Eisenperchlorat-
Lésung getropft. Die Reaktionslésung schaumt sehr stark, es fallt sofort ein orange-
farbener Feststoff aus. Dieser wird abgesaugt, mit destilliertem Wasser gewaschen
und im Vakuumexsikkator Gber P,Os mehrere Tage lang getrocknet.
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Ausbeute: My = 943.77 g/mol, n = 10.13 mmol, m = 9.56 g, 61%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.2, Seite 148

IR (KBr, cm—1): 3448 (b, v (-OH)), 2964 (m, v -CH), 2931 (m, v -CH), 2873 (m, v -CH),
1570 (s, vas -COO), 1486 (m, v4s -C(CH3)3), 1425 (s, vs COO), 1381 (m, § -C(CH3)3),
1364 (m, 6 -C(CH3)3), 1145-1115-1091 (s, v -ClO4), 1229, 787, 626, 606.

[FesO2(OH)2(piv)12(THF)2] (19) REN-XC-411-03
bis(y 2-hydroxo)-bis(1.3-0x0)-dodecakis (1 o-pivalato)-bis(tetrahydrofuran)-hexa-iron(lll)

Literatur: Gerbeleyeu et al. Akad. Nauk SSSR 1987, 293, 364.133

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
[FezO(piv)g(OH2)3]piv 945.45 106 10.02
Tetrahydrofuran 72.11 33
Acetonitril 41.05 67

Der dreikernige Eisenkomplex wird im THF/MeCN-Gemisch (1:2) geldst. Die tiefro-
te Losung wird von wenig ungeléstem Edukt durch Filtrieren abgetrennt, nach 24
Stunden bilden sich rétlich-schwarze Kristalle, die mit THF/MeCN (1:3) gewaschen
werden. Nach einiger Zeit werden weitere aus der Mutterlauge ausgefallene Kristalle
filtriert, gewaschen und mit den bereits ausgefallenen vereint.

Ausbeute: My = 1758.78 g/mol, n = 2.85 mmol, m =5,13 g, 27%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.3, Seite 149

IR (KBr, cm~"): 3429 (w, v (-OH)), 2964 (m, v -CH), 2929 (m, v -CH), 2872 (m, v
-CH), 1572 (m, v4s -COQ), 1550 (s, vs (C=0)), 1485 (m, vas -C(CH3)3), 1424 (s, vs
CO00), 1377 (m, 6 -C(CH3)3), 1362 (m, 6 -C(CHg)3), 1229, 1033, 896, 789, 605 (s, Vas
(Fe-Q)), 441 (s, vs s(Fe-0)).

109



7. PRAPARATIVER TEIL

[FesO2(0)2(piv)12(THF):] (20) REN-XC-410-01
bis (11 2-peroxo)-bis( 3-oxo)-dodecakis (i 2-pivalato)-bis(tetrahydrofuran)-hexa-iron(lll)

Literatur: Batsanov et al. Koord. Khim 1988, 14, 266.134

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
[Fe3sO(piv)s(OH2)3]piv 945.45 10.6 10.01
Tetrahydrofuran 72.11 100
Acetonitril 41.05 100
Wasserstoffperoxid (30%ig) 34.02 2

Die dreikernige Verbindung [Fe3O(piv)s(OHy)s]piv wird in THF gelést. AnschlieBend
werden Acetonitril und Wasserstoffperoxid zu der tiefroten Lésung gegeben, nach
24 Stunden fallen schwarz-rote Kristalle aus, die mit Acetonitril/THF 5:1 gewaschen
werden. Nach einiger Zeit werden weitere aus der Mutterlauge ausgefallene Kristalle
abfiltriert, gewaschen und mit den bereits ausgefallenen vereint.

Ausbeute: My = 1756.76 g/mol, n = 4.17 mmol, m = 7.64 g, 40%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.4, Seite 149

IR (KBr, cm~1): 2964 (m, v -CH), 2928 (m, v -CH), 2872 (m, v -CH), 1600 (m, Vs
-COO0), 1548 (s, vs (C=0)), 1484 (m, vas -C(CHg)3), 1426 (s, vs COO), 1377 (m, ¢
-C(CHs)3), 1361 (m, 4 -C(CH3)3), 1230, 1039, 893, 789, 662, 604 (s, V45 (Fe-0)), 441
(s, vs s(Fe-0)).

[Mn30(Oac)g(py)3]CIO4 (21) REN-PH-003-01
hexakis(u 2-acetate)-(11.3-0x0)-tris(pyridine)-manganese(lll) perchlorate

Literatur: Vincent et al. Journal of the American Chemical Society 1987, 109, 5703. 3%

Substanz My / gmoI'1 n/mmol m/g V/mL
Mn(OAc)3 232.07 8.15 2.00
N(n-Bu)4MnOy4 158.03 5.65 0.65
Natriumperchlorat 122.44
Eisessig 60.05 12
Ethanol 46.07 20
Pyridin 79.10 3
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Zu einer Lésung aus Ethanol, Eisessig und Pyridin wird das Manganacetat gege-
ben. Dann wird portionsweise das Permanganat hinzugegeben, anschlieBend das
Natriumperchlorat. Nach drei Stunden wird filtriert, der braune Riickstand mit Ethanol
gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: My = 871.83 g/mol, n =2.17 mmol, m = 1.9 g, 80%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.5, Seite 150
IR (KBr, cm~1): 1606 (s, V55 -COO), 1486 (W, V45 -CH3), 1449 (w, Aromat), 1400 (s,
6 -CHs), 1343 (m, v -COQ0), 1221, 1098-1071-1023 (s, v -CIO4).

[Ni2(OH2)(piv)a(Hpiv)s] (17) REN-JM-019-01
bis(u 2-pivalato)-bis(pivalato)-(u 2-aqua)-tetrakis(pivalic acid)-di-nickel(ll)

Literatur: Chaboussant et al. Dalton Transactions 2004, 2758.11°

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
2Ni(CO3)2-3Ni(OH)»-3H.O 587.59 10.6 12.12
Pivalinsdure 102.13 245.0 36.77
Diethylether 7412 20
Acetonitril 41.05 50

Das basische Nickelcarbonat wird in Pivalinsaure gegeben und unter Rlckfluss erhitzt
bis eine hell griine homogene Lésung entstanden ist. Diese wird auf 30 °C abgekulhlt
und mit 20 mL Diethylether verdiinnt. Nach Filtration werden zusétzlich 50 mL Ace-
tonitril hinzugegeben. Nach einigen Tagen entstehen hell griine rhombische Kristalle,
die abfiltriert und mit eiskaltem Acetonitril gewaschen und an der Luft getrocknet wer-
den.

Ausbeute: My = 948.42 g/mol, n = 10.3 mmol, m = 9.75 g, 97%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.6, Seite 150

IR (KBr, cm—'): 3424 (b, v -OH), 2978 (m, v -CH), 2930 (m, v -CH), 2873 (m, v -CH),
1675 (s, vas -COO0), 1605 (s, vs (C=0)), 1483 (M, v3s -C(CH3z)3), 1375 (m, § -C(CH3)3),
1361 (m, 6 -C(CHa)3), 1211, 787, 615.
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[Co2(OHy)(piv)4(Hpiv)s] (22) REN-XC-385-01
bis(u 2-pivalato)-bis(pivalato)-( 2-aqua)-tetrakis(pivalic acid)-di-cobalt(ll)

Literatur: Aromi et al. Chemistry - A European Journal 2003, 9, 5142.136

Substanz MW/gmoI'1 n/mmol m/g V/mL

Co(CO3)-xH0O 117.64 67.26 8.0
Pivalinsaure 102.13 392.86.0 40.15
Acetonitril 41.05 50
Wasser 18.02 3

Das Cobaltcarbonat wird mit 3 mL H»O in Pivalinsdure gegeben und fiir 24 Stunden
unter Rackfluss erhitzt. Dann wird die noch warme violette L6sung in 50 mL Acetonitril
gegeben. Die Losung wird filtriert. Nach 12 Stunden bei 4 °C entstehen Kristalle in
Form violetter Rhomben, diese werden abfiltriert mit eiskaltem Acetonitril gewaschen
und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: My = 949.48 g/mol, n =11.9 mmol, m=11.3 g, 35%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.7, Seite 151

IR (KBr, cm—'): 3428 (b, v -OH), 2979 (m, v -CH), 2932 (m, v -CH), 2874 (m, v -CH),
1677 (s, vas -COO), 1608 (s, vs (C=0)), 1483 (M, v5s -C(CHgz)3), 1374 (m, § -C(CH3)3),
1361 (m, 6 -C(CH3)3), 1208, 794, 607.

[Cuz(piv)s(EtOH)2] (23) REN-XC-491-02
tetrakis (i 2-pivalato)-bis(ethanol)-di-copper(ll)

Literatur: Denisova et al. Russian Journal of Inorganic Chemistry 2006 51, 1020.'37

Substanz MW/gmoI'1 n/mmol m/g V/mL

CuCl»-2H-0 170.48 4.0 0.681

Kaliumpivalat 140.1 8.0 1.12
Acetonitril 41.05 50
Wasser 18.02 3

Zu 25 ml Ethanol werden beide Edukte gegeben. Nach kurzer Reaktionszeit wird fil-
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triert. Durch langsames Einengen des Lésungsmittels bei Raumtemperatur entstehen
grine nadelférmige Kristalle, die abfiltriert mit eiskaltem Ethanol gewaschen und an
der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: My = 673.72 g/mol, n = 11.9 mmol, m=0.95¢g, 71%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.8, Seite 151

IR (KBr, cm~"): 3450 (b, v -OH), 2963 (m, v -CH), 2932 (m, v -CH), 2873 (m, v -CH),
1693 (w, vgs -COQ), 1589 (s, vs -COO), 1484 (M, vs -C(CHs3)3), 1419, 1377 (m, ¢
-C(CHs)3), 1364 (m, 6 -C(CH3)3), 1226, 896, 790, 622.

[Zn(piv)2]n (24) REN-LC-084-01
catena-(bis(u-pivalato)-zink(ll))

Literatur: Clegg et al. Inorganica Chimica Acta 1991 186, 51.138

Substanz My /gmol~! n/mmol m/g V/mL

Zink (Pulver) 65.41 5.0 0.327
Pivalinsaure 102.13 49.0 5.0
Ethanol 46.07 50

Beide Edukte werden in 25 ml Ethanol gegeben. Nach kurzer Reaktionszeit wird fil-
triert. Durch langsames Einengen des Lésungsmittels bei Raumtemperatur entstehen
grine nadelférmige Kristalle, die abfiltriert mit eiskaltem Ethanol gewaschen und an
der Luft getrocknet werden.

Ausbeute: My = 267.63 g/mol, n = 1.34 mmol, m = 0.36 g, 27%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.9, Seite 152

IR (KBr, cm~1): 3446 (b, v -OH), 2964 (m, v -CH), 2930 (m, v -CH), 2870 (m, v -CH),
1611 (s, vas -COQ), 1537 (s, vs -COO), 1485 (m, vas -C(CHs)3), 1429, 1380 (m, &
-C(CHjz)3), 1362 (m, 6 -C(CH3)3), 1230, 793, 611.
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7.1.2 Dreikernige Verbindungen

[Fe;O(piv)s(OPhCN)(OH>),]Hpiv-CH5CN (2) REN-XC-5441

(113-0x0)-hexakis(u2-pivalato)-(cyanophenolato)-diaqua-tri-iron(ll)acetonitrile solvate

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)s(OH2)3]piv 945.45 0.529 500
4-Cyanophenol 119.12 3.72 443
Acetonitril 41.05 25

[Fe3O(piv)s(OH2)3]piv wurde in 25 mL MeCN geldst, es entstand eine klare rote L6-
sung. Dazu wurde 4-Cyanophenol gegeben und bei RT eine Stunden gerihrt, die
Lésung verfarbte sich schwarz-braun. Nach einigen Wochen fielen aus der dunkelro-
ten Lésung dunkelrote Kristalle in Form roter Blécke aus, die rdntgenographisch als
(2) charakterisiert werden konnten.

Ausbeute: My = 1087.60 g/mol, n = 0.13 mmol, m = 141 mg, 24.5%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.10, Seite 152

IR (KBr, cm~")= 3679 (w, v -OH (Phenol)), 3371 (b, v -OH), 2962 (m, v -CH), 2931
(m, v -CH), 2873 (m, v -CH), 2221 (m, v -C=N), 1679 (s, v -C=C- (aromat.)), 1583 (b,
Ringschwingung, vzs -COQ)), 1485 (m, vzs -C(CH3)3), 1424 (s, vs COO), 1380, 1363
(m, 6 -C(CHg)3), 1289 (m, v -C-O(Phenol)).

[FesO(piv)s(Himi)]ClO4-CHCI; (3) REN-XC-358-01

(113-0x0)-hexakis(u2-pivalato)-tri(imidazol)-tri-iron(lll)perchlorate acetonitrile solvate

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[Fe30(piv)6(OH2)3]CIO4 943.7 0.21 198
Imidazol 68.08 1.19 81
Acetonitril 41.05 50

Der Eisendreikern [FezO(piv)s(OH2)3]ClIO4 wurde in etwa 50 mL MeCN gelést. Auf
die Zugabe des Imidazols farbte sich die Reaktionslosung direkt griin. Es fiel ein gel-
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ber Feststoff aus, der sich nach kurzer Zeit wieder l6ste. Es wurde flr eine Stunde
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach langsamen Einengen des Lésungsmittels fiel ein
grines Pulver aus, das auch Chloroform umkristallisiert wurde. Nach einigen Wochen
fielen Kristalle in Form griiner Nadeln aus, die rdntgenographisch untersucht werden
konnten.

Ausbeute: My = 1213.34 g/mol, n = 0.084 mmol, m = 0.102 g, 40%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.11, Seite 153

IR (KBr, cm~')= 3138 (m, v -NH), 3090 (m, v -NH), 2961 (m, v -CH), 2930 (m, v
-CH), 2867 (m, v -CH), 1594 (b, Ringschwingung, vz -COQ)), 1532 (w, 6 NH), 1484
(m, vas -C(CH3)3), 1457 (w, Ringschwingung), 1426 (s, vs COQO), 1379, 1362 (m, ¢
-C(CH3)3), 1328 (m, v -C-N), 1068 (s, v -ClO4).

[Fe;O(piv)s(Hmeimi)]piv-CH5CN (5) REN-JM-078-01

(113-0x0)-hexakis(u2-pivalato)-trilmethylimidazol)-tri-iron(lll)pivalate acetonitrile solvate

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)s(OH2)3]piv 945.45 0.21 200
4-Methylimidazol 82.11 0.63 58
Triethylamin 101.19 0.63 64
Acetonitril 41.05 40

4-Methylimidazol wurde in MeCN geldst, anschlieBend wurde die &quivalente Menge
an TEA hinzugegeben. Dann wurde der Eisendreikern hinzugegeben und das Ge-
misch bei RT gerlhrt. Die rote Losung verfarbte sich dabei braun grinlich. Nach zwei
Stunden wurde die Lésung filtriert, aus dem Filtrat bildeten sich innerhalb weniger Ta-
ge Kristalle in Form griner Nadeln, die réntgenographisch untersucht werden konn-
ten.

Ausbeute: My = 1178.76 g/mol, n = 0.083 mmol, m = 0.165 g, 67%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.12, Seite 153

IR (KBr, cm~')= 3153 (m, v -NH), 3091 (m, v -NH), 2961 (m, v -CH), 2930 (m, v
-CH), 2869 (m, v -CH), 1596 (b, Ringschwingung, vs -COQ)), 1502 (w, 6 NH), 1484
(m, vas -C(CH3)3), 1458 (w, Ringschwingung), 1425 (s, vs COO), 1376, 1362 (m, J
-G(CHs)3).
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[Fe;O(piv)s(Hbimi)]piv (6) REN-JM-318-01

(113-0x0)-hexakis(u2-pivalato)-trilbenzimidazol)-tri-iron(lll)pivalate

Substanz Mw / gmol‘1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)g(OH2)3]piv 945.45 0.21 200
Benzimidazol 118.14 0.63 74
Acetonitril 41.05 40

Benzimidazol wurde in MeCN gel6st und anschlieBend wurde der Eisendreikern hin-
zugegeben und das Gemisch bei RT gerlhrt. Die rote Lésung verfarbte sich dabei
grinlich. Nach zwei Stunden wurde die Lésung filtriert, aus dem Filtrat fiel quantitativ
ein grines mikrokristallines Pulver aus.

Ausbeute: My = 1245.81 g/mol, n = 0.112 mmol, m = 0.139 g, 53%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.13, Seite 154

IR (KBr, cm~')= 3153 (m, v -NH), 3090 (m, v -NH), 2961 (m, v -CH), 2929 (m, v
-CH), 2869 (m, v -CH), 1598 (b, Ringschwingung), 1596 (s, v5s -COQ)), 1504 (w, ¢
NH), 1483 (m, vz -C(CH3)3), 1457 (w, Ringschwingung), 1425 (s, vs COO), 1379,
1363 (m, 6 -C(CH3)3).

[Fe;O(piv)s(pic),OH]-CH3CN (8) REN-JM-080-10

(113-0x0)-pentakis 12 -pivalato)-bis(picolinato)-aqua-tri-iron(lll)acetonitrile solvate

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)s(OH2)s]piv 945.45 0.42 400
2-Pyridincarbonsaure 123.11 1.27 136

Acetonitril 41.05 100

[FesO(piv)g(OH2)3]CIO4 wurde unter kurzem Erwarmen in 100 mL MeCN geldst, es
entstand eine klare rote Lésung. Dazu wurden 2-Pyridin-carboxaldehyd gegeben und
bei RT funf Stunden gertihrt, die Lésung wurde etwas dunkler. Nach einigen Tagen
fiel aus der orangen L6sung ein oranger pulverartiger Niederschlag aus. Dieser wurde
abfiltriert, aus dem Filtrat entstanden orange Nadeln, die réntgenographisch als (8)
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charakterisiert werden konnten.
Ausbeute: My = 992.42 g/mol, n = 0.099 mmol, m = 0.098 g, 24%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.14, Seite 154

IR (KBr,cm~ )= 2963 (m, v -CH), 2938 (m, v -CH), 2865 (m, v -CH), 1671 (s, v -C=C-
(aromat.)), 1590 (s, Ringschwingung), 1565 (m, vzs -COQ)), 1485 (m, v4s -C(CH3)3),
1426 (s, vs COO), 1379, 1361 (m, 6 -C(CH3)3).

Wie der unten stehenden Tabelle zu entnehmen ist, stimmt die prozentuale Zusam-
mensetzung der Verbindung, die mittels Elementaranalyse bestimmt wird, sehr gut mit
der theoretisch berechneten Gberein. Es wird angenommen, dass sich in der kleinsten
asymmetrischen Einheit ein Molekil des Komplexes (8), sowie 0.75 Molekile MeCN
und 2.5 Molekile Wasser befinden.

Elementaranalyse:

CHN %C  %H %N
gefunden 4493 5.56 3.76
berechnet (2.5 H>0O, 0.75 MeCN) | 45.02 6.11 3.75

[Fe;O(piv)s(pdt)(OH.),-CH3CN (25) REN-JM-188-20

(13-0x0)-pentakis(ii2-pivalato)-(pyrazin-2,3-ditetrazolato)-(bis)aqua-tri-iron(lll)acetonitrile solva-
te

Substanz Mw / gmol‘1 n/mmol m/mg V/mL
[FegO2(OH)o(Piv)12(THF)-] 1758.78 0.11 200
Pyrazin-2,3-ditetrazol 216.16 0.22 48
Acetonitril 41.05 30

[FeeO2(OH)2(Piv)12(THF)2] und Haodtp wurden in ca. 30 mL MeCN gegeben und fir
drei Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die rot-orange Lésung férbte sich nach einiger
Zeit braun, am Ende war diese braun-griin gefarbt. Es wurde filtriert, der entstande-
ne orange-braune Rickstand wurde verworfen. Das orange-braune Filtrat wurde in
drei Schnappdeckelglaschen gefillt. Nach ca. vier Wochen bildeten sich blassrosa
Kristalle, die réntgenographisch vermessen werden konnten.

Ausbeute: My = 939.33 g/mol

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.15, Seite 155
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IR (KBr, cm~—')= 3389 (sb, v -OH), 2964 (m, v -CH), 2930 (m, v -CH), 2873 (m, v
-CH), 1559 (s, Vs -COO), 1538 (s, Aromat), 1484 (m, vas -C(CHg)3), 1424 (s, vs -
COO0), 1379 u 1363 (m, § -C(CHs)3), 1227,1033, 787, 605.

7.1.3 Funfkernige Komplexe

HDMEA;[FesO0.(piv)s(pdc)]-3Toluol (9) REN-JM-218-01

Dimethylethylammonia bis(13-0x0)-octakis(u2-pivalato)-bis(pyrazolatodicarbonato)-bis(aqua)-

tri-ferrat(lll) toluene solvate

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)s(OH2)s]piv 945.45 0.21 200
Pyrazol-3,5-dicarbonséure 156.1 0.22 34
Triethylamin 101.19 0.66 67 30
Toluol 92.14 30

[FesO(piv)g(OH2)s]piv und Hzpdc wurden in ca. 30 mL Toluol unter Riickfluss flinf
Stunden erhitzt. Nach drei Stunden bildete sich eine tribe orange Lésung, der Ligand
hatte sich noch nicht geldst. Aus diesem Grund wurde TEA hinzugegeben und fir
weitere zwei Stunden erhitzt. Nach beendeter Reaktion bildete sich ein feiner Nie-
derschlag, der filtriert wurde. Nach drei Wochen fielen kleine rote Kristalle aus, die
réntgenographisch vermessen werden konnten.

Ausbeute: My = 1967.29 g/mol, n = 0.067 mmol, m = 0.132 g, 32%
IR-Spektroskopie: Abbildung 9.16, Seite 155

IR (KBr, cm~1): 2963 (m, v -CH), 2938 (m, v -CH), 2865 (m, v -CH), 1671 (s, v -C=C-
(aromat.)), 1590 (s, Ringschwingung), 1565 (m, vzs -COOQ)), 1485 (m, v4s -C(CH3)3),
1426 (s, v COO), 1379, 1361 (m, 6 -C(CH3)3).
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7.1.4 Sechskernige Komplexe

[Fes02(0)2(piv)1o(pic)2(OH2)2] (13) REN-JM-138-01

bis(113-0x0)-bis(112-peroxo)-decakis(uz -pivalato)-bis(picolinato)-bis(aqua)-hexa-iron(lll)

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FegO2(0)2(piv)12(OH2)2] 1756.76 0.11 200
2-Picolinsaure 123.1 0.33 40
Acetonitril 92.14 30

2-Pyridincarbonséaure wird in Acetonitril unter Erhitzen gelést. Anschlie3end wird [Feg-
02(0)2(piv)12] hinzugegeben und flir weitere zwei Stunden unter Rickfluss erhitzt.
Nach dem AbkuUhlen auf Raumtemperatur wird die tribe rote Lésung filtriert. Nach
vier Tagen bilden sich rote Kristalle, die réntgenkristallographisch untersucht werden.

Ausbeute: My = 1690.54 g/mol

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.17, Seite 156

IR (KBr, cm~"): 3384 (b, v -OH), 2963 (m, v -CH), 2930 (m, v -CH), 2871 (m, v -CH),
1695 (s, v Aromat), 1567 (s, a5 -COOQ), 1543 (s, v4s -COO), 1485 (m, vz5 -C(CH3)3),
1427 (s, v COQ), 1380 u 1363 (m, J -C(CH3)3), 1231, 788, 603.

[FesO(OH)(piv)1o(pic)z] (12) REN-JM-092-50

bis(u3-oxo)-bis(112-hydroxo)-decakis(1i2 -pivalato)-bis(12 -picolinato)-hexa-iron(lll)

Substanz Mw / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FegO2(OH)2(piv)12] 1758.78 0.135 245
2-Pyridincarboxaldehyd 107.11 0.54 58
Dichlormethan 84.93 30

[FeeO2(OH)2(piv)12] wird in Dichlormethan geldst. Zu der klaren roten Lésung wird 2-
Pyridincarboxaldehyd gegeben und fiir 17 Stunden bei RT gerthrt. Nach einer Woche
bildet sich ein brauner Niederschlag, dieser wird abfiltriert. Nach einiger Zeit fallen aus
dem Filtrat rot Kristalle aus.
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Ausbeute: My = 1641.53 g/mol

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.18, Seite 156

IR (KBr, cm~—1): 3454 (b, v -OH), 2961 (m, v -CH), 2927 (m, v -CH), 2871 (m, v -CH),
1591 (m, Ringschwingung), 1561 (m, vgs -COQO), 1539 (M, vz -COO), 1483 (s, Vas
-C(CHg)3), 1458 (w, vg COO), 1422 (s, vs COO), 1377 u 1360 (m, é -C(CH3)3), 1228,
1102, 189, 606.

Die durch Elementaranalyse erhaltene chemische Zusammensetzung (CHN) des Kom-
plexes stimmt sehr gut mit der theoretisch berechneten Uberein. Als theoretische Zu-
sammensetzung wird der Komplex (12) ohne Berucksichtigung der in der Kristallstruk-
tur vorhandenen Lésungsmittelmolekile angenommen.

CHN %C  %H %N

gefunden | 45.12 6.43 1.68
berechnet | 44.95 6.08 1.69

7.1.5 Zwolfkernige Komplexe

{FegO2(OH),(piv)1o(00C-Ph-COO),(Hpiv)(OH>)}» (14) REN-XC-295-10

bisbis(113-0x0)-bis(12 -hydroxo)-decakis(u»-pivalato)-bis(terephthalato)-hexa-iron(lll)

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[FesO(piv)s(OH2)s]piv 945.45 0.21 200
Terephthalsédure 166.13 0.2 33
Toluol 92.14 20

[FezO(piv)g(H20)3]piv wird in Toluol gegeben, es entsteht eine klare rote Lésung mit
dunkel-rotem Feststoff. Diese Suspension wird mit Terephthalsaure versetzt. Das Re-
aktionsgemisch wird fir 22 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und anschlie3end
filtriert. Nach einigen Wochen fallen dunkelrote Kristalle aus.

Ausbeute: My = 3393.17 g/mol

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.19, Seite 157

IR (KBr, cm~1): 3430 (b, v -OH), 2962 (m, v -CH), 2929 (m, v -CH), 2872 (m, v -CH),
1698 (s, aromat. -COQ), 1600 (s, Ringschwingung), 1551 (m, vzs -COQ)), 1485 (s,
Vas -C(CH3)3), 1426 (s, vs COO), 1395 u 1380 (m, ¢ -C(CH3)3), 1363, 1230, 603.
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7.1.6 Mehrdimensionale Strukturen

{Fe3zO(piv)s(HO-Ph-CHO)(O-Ph-CHO)}, (15) REN-JM-025-01
Substanz Mw / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
[FeeO2(OH)2(piv)12] 1758.78 0.52 0.91
4-Hydroxybenzaldehyd 122.13 16.39 2
Dichlormethan 84.93 200

Das 4-Hydroxybenzaldehyd wird in Dichlormethan gelést und zu der Lésung aus
Sechskern und Dichlormethan gegeben. Es wird fir drei Stunden bei Raumtempera-
tur gerthrt. Nach einigen Tagen entstehen kleine rote Kristalle, die rontgenographisch
untersucht werden kénnen.

Ausbeute: My = 1033.23 g/mol, n = 0.27 mmol, m = 274 mg, 26%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.21, Seite 158

IR (KBr, cm~"): 3428 (b, v -OH), 2962 (m, v -CH), 2929 (m, v -CH), 2871 (m, v -CH),
1566 (s, vzs -COQ0)), 1544 (m, Aromat), 1502 (m, Aromat), 1485 (m, vz -C(CH3)3),
1425 (s, vs COO), 1379 u 1363 (m, 6 -C(CHg)3), 1308 (m, v -CO (Phenol)), 1229,
1152 (m, v -CO (EtOH)), 604.

Elementaranalyse:

CH %C  %H
gefunden | 51.54 6.61
berechnet | 51.45 6.66

121



7. PRAPARATIVER TEIL

g’o[Ni2(0H2)(piv)4(H2tmdp)2] (16) REN-XC-504-02
Substanz Mw / gmol'1 n/mmol m/mg V/mL
[Ni2(OH2)(piv)4(Hpiv)4] 948.42 0.21 200
Haotmdp (26) 190.24 0.63 120
Diethylmethylamin 87.17 1.26 110
Ethanol 46.07 20

Das Nickelpivalat wird in Ethanol geldst, es entsteht eine hellgrine Lésung. Paral-
lel dazu wird der Ligand und das N,N-Diethylmethylamin in Ethanol gelést und zu
der Metallkomplexlésung gegeben. Es wird bei Raumtemperatur zwei Stunden lang
geruhrt. AnschlieBend wird die Lésung filtriert, nach einer Woche bilden sich griine
dunne Plattchen, die réntgenographisch untersucht werden kdnnen.

Ausbeute: My = 920.39 g/mol, n = 0.19 mmol, m = 175 mg, 90%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.22, Seite 158

IR (KBr, cm~"): 3406 (b, v -NH), 3289 (b, v -NH), 3094 (m, v =C-H (aromat.)), 2958
(m, v -CH), 2925 (m, v -CH), 2870 (m, v -CH), 1619 (s, vz -COQO), 1531 (s, Ring-
schwingung), 1482 (s, vas -C(CH3z)3), 1458 (m, 6 -CH3), 1416 (s, v COOQO), 1373 u
1360 (m, 0 -C(CH3)3), 1288, 1254, 1226, 1186, 1029, 903, 883, 788, 695, 661, 605,
555, 500, 412.

Elementaranalyse:

CHN %C %H %N
gefunden | 43.48 6.19 10.23
berechnet | 43.65 7.88 10.18
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7.2 Ligandensynthesen

7.2.1 N,O-Donoren

Pyrazin-2,5-dicarbonsaure (27) REN-JM-150-01

Reaktion:

(0]
N N
X Pyridin / Wasser (10:1) X OH
| +3Se0, _ > +3 Se + 2H,0
/ HO /
N N
O

Abbildung 7.1: Synthese von Pyrazin-2,5-dicarbonsaure

Literatur: Zhang, et al. Journal of the American Chemical Society 1999, 121,8783."39

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
Dimethylpyrazol 108.14 46 4.95
Selendioxid 110.96 223 24.76
Pyridin 79.1 90
Wasser 18.02 10
Ammoniaklésung (2 N) 35.13 380
Salzsaure (2 N) 36.46 5
Salzsaure (konz) 36.46 10
Aktivkohle

Selendioxid wird in einer Pyridin/ Wassermischung (10:1) geldst, dazu 2,5-Dimethyl-
pyrazin gegeben und fir 12 Stunden auf 100-110°C unter Rickfluss erhitzt. Die L6-
sung verfarbt sich bei Erreichen des Siedepunktes braun und es féllt ein griiner Fest-
stoff aus. Nach beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und
der Feststoff filtriert. Der grau-braun-gelbe Riickstand wird in ca. 50 mL 2 N Ammo-
niumhydroxidlosung geldst und mit Filtrat vereint, anschlieBend wird die Losung bis
zur Trockene eingeengt. Der verbleibende beige-rot-braune Rickstand wird in 250
mL warmer 2 N Ammoniumhydroxidlésung geldst, es bildet sich eine orange Lésung
mit noch wenig ungelostem Feststoff. Diese Flussigkeit wird Gber eine mit Aktivkohle
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gepackte Saule filtriert (H6he: 6cm, Breite 3cm). Es wird eine farblose FlUssigkeit er-
halten, die unter vermindertem Druck eingeengt (bis ca. 20 mL) wird. Beim Einengen
bildet sich bereits ein farbloser Feststoff am Kolbenrand. Mit Zugabe konzentrierter
HCI wird die Féllung vervollstandigt. Die Suspension wird filtriert und der farblose
Feststoff mit 2N HCI gewaschen.

Ausbeute: My = 167.12 g/mol, n = 19.75 mmol, m = 3.32 g, 43%

"H-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.29, Seite 162
'H-NMR, 400MHz, DMSO-dg: (6§ ppm): 14.03 (s, 2H, Ha); 9.27 (s, 2H, Hb); 3.34 (s,
H20); 2.50 (s, DMSO).

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.24, Seite 159
IR (KBr, cm~'): 3475 (w, v -OH), 3102 (W, v -CHom), 2782, 2623, 2492, 1901, 1714
(s, v(C=0)), 1404, 1340, 1276, 1175, 1044, 934, 757, 485.

7.2.2 N-Donoren

2,3-Bis-(1H-tetrazol-5-yl)-pyrazin (28) REN-JM-184-01

Literatur: Jian-Rong, et al. Chemistry - A European Journal 2008, 14, 2771.196

Reaktionsschema:
_—N
N i \\N
0 HN 4 +2 NaNs ~,”
= + ; EC'I\l \
\O » « “2mo -2 Nacl H\
2 \ N
N\\N//

Abbildung 7.2: Syntheseroute von 2,3-Bis-(1H-tetrazol-5-yl)-pyrazin

1. Stufe: Pyrazin-2,3-dicarbonitril (29)

N N
0 HN =z N =
= " X
+ —_— |
H,0
\O HoN N/
; X X
Abbildung 7.3: Synthese von Pyrazin-2,3-dicarbonitril
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Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
Diaminomaleodinitril 108.10 170 18.6
Glyoxallésung (40 wt-%) 58.04 170 25
Oxalsaure 90.04 90 8.1 91
Wasser 18.02 9
Salzsaure (konz. und ca. 2 N) 36.46 5

Das Diaminomaleodinitril wird in 480 mL siedendem Wasser gel6st. Die L6sung wird
mit der 40%-wt-igen Glyoxallésung sowie der Oxalsaurelésung (8.1g in 10 mL Was-
ser) versetzt und unter Rickfluss Uber einen Zeitraum von 4.5 Stunden erhitzt. Beim
Abkuhlen auf RT féllt ein Niederschlag aus, die braunen Nadeln werden abgesaugt
und zuerst mit konz. Salzsaure, anschlieBend mit halb konz. Salzsaure gewaschen.

Ausbeute: My = 130.11 g/mol, n = 132 mmol, m = 17.2 g, 78%

TH-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.30, Seite 162
'"H-NMR, 400MHz, DMSO-d;: (6: ppm): 9.11 (s, 2H, Ha); 3.32 (DMSO); 2.5 (H0).

2. Stufe: (28)

HN/N

A
N
N é N = /N
\ + 2 NaN \ N
| czc, | ] + Z0(0H,
PN e AN
N
N
7
Abbildung 7.4: Synthese von 2,3-Bis-(1H-tetrazol-5-yl)-pyrazin
Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
Pyrazin-2,3-dicarbonitril 130.11 77 10.06
Natriumazid 65.01 170 11
Zink(Il)chlorid 136.3 150 21 91
Wasser 18.02 462
NaOH (1 N) 40 539
Salzsaure (3 N) 36.46 ca. 400
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2,3-Dicyanopyrazin, NaN3 und ZnCl, werden in 462 mL Wasser geldst und far 19.5
Stunden unter Ruckfluss erhitzt, wobei sich ein rosafarbener Niederschlag bildet.
Nach dem Abkuhlen auf RT wird das Gemisch mit 1 N NaOH-L&sung (385 mL) ver-
setzt und bei RT flUr sechs Stunden gerlhrt, es entsteht Zn(OH),. Der gebildte Rick-
stand wird abgesaugt und mit einer 1 N NaOH-L&sung (154 mL) gewaschen. Das
erhaltene Filtrat wurde mit 3 N HCI (308 mL) angesauert um das Produkt auszufallen.
Dieses wird abgesaugt und mit 3 N HCI gewaschen.

Ausbeute: My = 216.16 g/mol, n = 64.4 mmol, m = 13.28 g, 80%
Schmelzpunkt: m, = 268 °C (unter Zersetzung)

"H-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.31, Seite 163
'H-NMR, 400MHz, DMSO-dg: (6: ppm)= 9.12 (s, 2H, H,); 3.3 (H20); 2.5 ( H20).

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.31, Seite 163

IR (KBr,cm~1): 2963 (m, v -CH), 2938 (m, v -CH), 2865 (m, v -CH), 1671 (s, v -C=C-
(aromat.)), 1590 (s, Ringschwingung), 1565 (m, vzs -COOQ)), 1485 (m, v4s -C(CH3)3),
1426 (s, vg COO), 1379, 1361 (m, 6 -C(CH3)3).

3,5,3’,5’-Tetramethyl-1H,1’H-[4,4’]bipyrazolyl (26) REN-XC-479-02

Literatur: Kruger et al. Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions 2000,
713.140

Reaktionsschema:

N——NH

/

(@]
(@] (]
+ 2 NaH
M ) 2 HaN-NH; x H0 /
+ |2
—_— —_—T
(o]

-2 Nal -4 H,0
9

-H, \’
N—NH

o}

(0]

Abbildung 7.5: Syntheseroute von 3,5,3’,5’-Tetramethyl-1H,1’H-[4,4 |bipyrazolyl
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1. Stufe: 3,4-Diacetyl-hexane-2,5-dion (30) REN-XC-459-02

o} O

+ 2 NaH
+ 1y
—_—

-2 Nal
_H2

o} o}
Abbildung 7.6: Synthese von 3,4-Diacetyl-hexane-2,5-dion

Substanz Mw / gmol'1 n/mol m/g V/mL
Acetylaceton 100.12 0.40 40 41.11
Natriumhydrid 23.99 0.40 9.6

lod 253.81 0.20 50.8
Diethylether (tr.) 7412 500
Essigsaure (konz) 60.05 ca. 100

Zu einer Lésung aus Natriumhydrid und trockenem Diethylether wird unter Argonat-
mosphare innerhalb von drei Stunden das 2,5-Pentandion tropfenweise hinzugege-
ben. Anschlief3end wird die Reaktion mit ca. 400 mL Diethylether versetzt, dieser auf
50 °C erhitzt und mittels einer Soxhlet-Extraktion das lod nach und nach in Lésung
gebracht. Nach dem Abkuhlen wird abfiltriert und der Feststoff aus konzentrierter Es-
sigsaure umkristallisiert.

Ausbeute: My = 198.11 g/mol, n = 25.9 mmol, m =5.13 g, 13%

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.25, Seite 160

IR (KBr, cm~): 3499 (b, v -OH), 2958 (w, v -CH), 2854 (w, v -CH), 1681 (s, v -C=0),
1664 (s, v -C=0), 1591, 1569, 1412 (s, 6 -CH3), 1377 (s, 6 -CH3), 1357 (s, 6 -CH3),
1308, 1213, 1176, 1077, 1059, 979, 959, 939, 757 (s, v -CH), 665 (s, v -CH).

2. Stufe: (26)

Substanz My / gmol'1 n/mmol m/g V/mL
3,4-Diacetylhexan-2,5-dion 198.11 25.9 5.13
Hydrazinhydrat (85%) 32.05 260 833 7.78
Methanol 32.04 150 21 91
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0 o) N—NH
2 HoN-NH, X H,0 /
_—
-4 H,0 \
o) o) N—NH

Abbildung 7.7: Synthese von 3,5,3',5’-Tetramethyl-1H,1’H-[4,4’]bipyrazolyl

Das 3,4-Diacetylhexan-2,5-dion wird schnell zum Hydrazin hinzugegeben. Es bildet
sich eine weilBe schaumartige Suspension, die nach dem Abfiltrieren mit Eiswasser
gewaschen wird. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol, wird zu dieser L6sung
Wasser hinzugegeben. Nach einer Woche im Kihlschrank fallt ein weil3er pulverarti-
ger Niederschlag aus.

"H-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.32, Seite 163
"H-NMR, 400MHz, DMSO-ds: (J: ppm)= 12.15 (s, 2H, NH); 3.3 (H20); 2.5 (DMSO);
1.94 (s, 12H, CH3).

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.26, Seite 160

IR (KBr, cm~1): 2963 (m, v -CH), 2938 (m, v -CH), 2865 (m, v -CH), 1671 (s, v -C=C-
(aromat.)), 1590 (s, Ringschwingung), 1565 (m, v4s -COQ)), 1485 (m, v4s -C(CH3)3),
1426 (s, v COO), 1379, 1361 (m, 6 -C(CH3)3).

Ausbeute: My = 190.24 g/mol, n = 18.31 mmol, m = 3.48 g, 71%

Schmelzpunkt: m, =299 °C

2-(1H-Tetrazol-5-yl)-pyrimidin (31) REN-XC-451-01
Literatur: Rodriguez-Dieguez et al. Dalton Transactions 2007, 1821.141

1. Stufe:

HN—N

N\

N
A N
N 7 N =
X X N/
+ NaNg , +AcO” Na*
| + AcOH |
N N

Abbildung 7.8: Synthese von 2-(1H-Tetrazol-5-yl)-pyrimidin
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Substanz Mw/gmol n/mmol m/g V/mL
Pyrimidin-2-carbonitril 105.1 47.57 5.0
Natriumazid 65.01 55.42 3.6
Essigsaure 60.05 21 13.3
Isopropanol 60.1 22

Eine Mischung aus Pyrimidin-2-carbonitril und Natriumazid wird in Essigsaure und
Isopropanol fiir 108 Stunden zum Sieden erhitzt. Wahrend der Zeit farbt sich die L6-
sung langsam milchig trib. Es entsteht eine farblose Lésung und farbloser Feststoff.
Zur vollstandigen Fallung wird der Kolben wird Gber Nacht bei 4° C in den Kiihlschrank
gestellt. Anschlie3end wird die Losung filtriert, wobei ein farbloser Feststoff im Filter
zuriick bleibt. Der Rickstand wird in etwa 290 mL Wasser gel6st. Die wassrige L6-
sung wird mit Chloroform extrahiert, wobei die Chloroformphase farblos bleibt. Die
wassrige Phase wird daraufhin mit Salzsaure auf einen pHWert con ca. 2 angesauert
und nochmal mit Chloroform extrahiert. Aus der wassrigen Phase fallen nach einiger
Zeit farblose, leicht gelbliche Kristalle aus, diese werden abfiltriert und das Filtrat bis
zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: My = 148.13 g/mol, n = 22.48 mmol, m = 3.33 g, 47%
Schmelzpunkt: m, = 227 °C

TH-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.33, Seite 164
"H-NMR, 400MHz, CDCls: (5: ppm)= 9.07 (d, 1H, N-H); 7.73 (t, 3H, Pyrimidyl-H).

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.27, Seite 161

IR (KBr, cm~—): 3437 (v N-H), 3064, 2858, 2602, 1876, 1663 (v C=N), 1577 (5 N-H,
1528, 1497, 1441, 1394, 1347, 1268, 1219, 1190, 1172, 1086, 1039, 996, 826, 740,
636, 474, 372.

Elementaranalyse:

CHN %C  %H %N
gefunden | 40.49 2.28 56.8
berechnet | 40.54 2.72 56.74
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4,5-bis(5-Tetrazoyl)imidazol (32) REN-XC-534-01
Literatur: Doerwald et al. Patent: W0O2006/5667 A2, 2006. 42

1. Stufe:
N/\NH

N/\NH
* NaNs + HTEA
e + AcOH —>DMF — + AcO- Na+
+TEA + NaCl
// \\ +HCl /N_ / NH
N NH N N
\N/ \N/

Abbildung 7.9: Synthese von 2-(1H-Tetrazol-5-yl)-pyrimidine

Substanz My / gmol'1 n / mmol m/g V/mL
4,5-Dicyanoimidazol 118.1 21.17 5.0
Natriumazid 65.01 55.42 3.6
Dimethylformamid 73.1 (1.)67,(2.) 75 (1.)5.2,(2.)5.8

Triethylamin 101.19 21.35 3.6 29.24
Essigsaure 60.05 223.5 21 13.5
Acetonitril 41.05 47.57 5.0 65
Salzsaure 36.46 7.8

Die Suspension aus 4,5-Dicyanoimidazol, Dimethylformamid, Essigsaure, Triethylamin
und Natriumazid wird bei 140 °C 20 Stunden lang gerthrt. Danach wird mit einer zu-
satzlichen Menge DMF verdlnnt, nach weiteren 44 Stunden mit ca. 100 mL Wasser
aufgefillt und zur vollstandigen Fallung mit Salzsaure angesauert. AnschlieBend wird
das Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert.

Ausbeute: My = 204.06 g/mol, n = 2.19 mmol, m = 447 mg, 10%

TH-NMR Spektroskopie: Abbildung 9.34, Seite 164

"H-NMR, 400MHz, DMSO-dg: (5: ppm)= 13.44 (s, 1H, N-H (Imi)); 7.89 (s, 1H, C-H
(Imi)).

IR-Spektroskopie: Abbildung 9.28, Seite 161

IR (KBr, cm~'): 3397 (b, v -OH), 3285 (b, v -NH), 3164 (b, v -NH), 3061 (b, v H-C=),

3018 (b, v H-C=), 2857 (b, v -CH), 1637 (s, § -NH), 1575 (s, 6 -NH), 1469, 1407, 1320
(s, v C-N).
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Abkurzungen

8.1 chemische Substanzen

ac

bipy
CH2Cl»
CHCl3
DEMA
HDEMA
DMEA
HDMEA
Et,O
EtOH
Hobmh
hfac
Hmsh
Hhep
Me-Hhmp
Hmp

Acetat

Bipyridin

Dichlormethan

Chloroform

Diethylmethylamin
Diethylmethylammonium
Dimethylethylamin
Dimethylethylammonium
Diethylether

Ethanol
1,2-bis(2-Hydroxy-3-methoxybenzylidene) hydrazone
Hexafluoroacetylacetonate
3-Methoxysalicylaldehyde hydrazone
2-(2-Hydroxyethyl)-pyridine
6-Methyl-(2-hydroxymethyl)pyridine
2-Methoxyphenol
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8. ABKURZUNGEN

Hbmimie
Hdpm
HTEA
Hoidc(4,5)
Hoidt(4,5)
Hopdc(2,5)
Hopdc(2,3)
Hspdc
Hopdt(2,3)
Hpic

pic

Hpiv

piv

Hpt
Hotmpd

py

MeOH
MeCN
MGQCO
NITEt
NITPhOMe
pao
saltmen
tacn

TEA

THF

1,1-bis(N-methylimidazol-2-yl)ethanol
Dipivaloylmethane

Triethylammonium

Imidazol-4,5-dicarbonséure

Imidazol-4,5-ditetrazol

Pyrazin-2,5-dicarbonséure
Pyrazin-2,3-dicarbonséure
Pyrazol-3,5-dicarbonsaure

Pyrazin-2,3-ditetrazol

Picolins&ure

Picolinat

Pivalinsaure, Trimethylcarbonsaure, (CH3)3-C-COOH
Pivalat

2-(1H-Tetrazol-5-yl)-pyrimidin
3,3’,5,5’-Tetramethyldipyrazoyl-4-yl

Pyridin

Methanol

Acetonitril

Aceton
4-Ethyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide
4-Methoxy-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide
Pyridine-2-aldoximate
N,N’-(1,1,2,2-Tetramethylethylene) bis(salicylideneiminate)
1,4,7-Triazacyclononane

Triethylamin

Tetrahydrofuran

8.2 Physikalische GroBen

A
ac
afm

O o
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Absorption

alternating current = Wechselstrom
antiferromagnetisch

magnetische Flussdichte
Konzentration

Curie Konstante



8.2. PHYSIKALISCHE GROSSEN

D Anisotropie
dc direct current = Gleichstrom
dm diamagnetisch
fm ferromagnetisch
E/D Rhombizitat
g gyromagnetisches Verhaltnis
H Magnetfeld
H Hamilton Operator
J Gesamtdrehimpuls /Austauschintegral
I Stromstarke
kg Boltzmann Konstante
k Kraftkonstante
L Drehimpuls
m Masse
M Magnetsierungsdichte
Mg Remanenzmagnetisierung
Mg Sattigungsmagnetisierung
Mw Molekulargewicht
n Stoffmenge
Na Avogadro Zahl
pm paramagnetisch
ppm parts per million
r Ortsvektor
RT Raumtemperatur
S Spinzusatnd
T Temperatur
Tn Néel-Temperatur
Te Curie-Temperatur
Volumen
) chemische Verschiebung / Isomerieverschiebung
Aqg Quadrupolsplitting
A Wellenlange
Ho magnetische Permeabilitat des Vakuums
U magnetische Permeabilitat / reduzierte Masse
UB Bohrsches Magneton
v Schwingungsfrequenz
0 Streuwinkel
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8. ABKURZUNGEN

o4 magnetische Abschirmung

X magnetische Suszeptibilitét

Hhep 2-(2-Hydroxyethyl)-pyridine

Me-Hhmp 6-Methyl-(2-hydroxymethyl)pyridine

Hmp 2-Methoxyphenol

Hbmimie 1,1-bis(N-methylimidazol-2-yl)ethanol

hfac Hexafluoroacetylacetonate

NITPhOMe 4-Methoxy-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide
saltmen N,N’-(1,1,2,2-Tetramethylethylene) bis(salicylideneiminate)
pao Pyridine-2-aldoximate

NITEt 4-Ethyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide

8.3 Analysemethoden

IR-Spektroskopie

) Deformationsschwingung

Vs sym. Valenzschwingung

Vas asym. Valenzschwingung

S starke Bande

b breite Bande

W schwache Bande

m mittelstarke Bande
NMR-Spektroskopie

d Dublett

m Multiplett

s Singulett

t Triplett

SQuID Superconducting QUantum Interference
D Anisotropie Faktor

E/D Rhombizitat

J Kopplungskonstante

Pl paramagnetische Verunreinigung

TIP temperaturunabhangiger Paramagnetismus
Ow Theta Weiss Temperatur
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Anhang

9.1 Infrarotspektren
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9. ANHANG
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Abbildung 9.1: IR-Spektrum von REN-JM-004-01

100

90

80

T/%

70 4

60

50 T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber / cm

Abbildung 9.2: IR-Spektrum von REN-XC-351-01
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Abbildung 9.3: IR-Spektrum von REN-XC-411-01
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Abbildung 9.4: IR-Spektrum von REN-XC-410-01
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9. ANHANG
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Abbildung 9.5: IR-Spektrum von REN-PH-003-01
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Abbildung 9.6: IR-Spektrum von REN-JM-019-01
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9.1. INFRAROTSPEKTREN
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Abbildung 9.7: IR-Spektrum von REN-XC-385-01
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Abbildung 9.8: IR-Spektrum von REN-LC-088-01
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9. ANHANG
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Abbildung 9.9: IR-Spektrum von REN-LC-084-01
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Abbildung 9.10: IR-Spektrum von REN-XC-544|
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Abbildung 9.11: IR-Spektrum von REN-XC-358-01
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Abbildung 9.12: IR-Spektrum von REN-JM-078-01
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9. ANHANG
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Abbildung 9.13: IR-Spektrum von REN-JM-318-01
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Abbildung 9.14: IR-Spektrum von REN-JM-080-01
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Abbildung 9.15: IR-Spektrum von REN-JM-188-20
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Abbildung 9.16: IR-Spektrum von REN-JM-218-01
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9. ANHANG

100

80

60

T/%

40 -

20 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber /cm

1

Abbildung 9.17: IR-Spektrum von REN-JM-138-10
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Abbildung 9.18: IR-Spektrum von REN-JM-092-01
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Abbildung 9.19: IR-Spektrum von REN-XC-295-01
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Abbildung 9.20: IR-Spektrum von REN-JM-041-01
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Abbildung 9.21: IR-Spektrum von REN-JM-025-01
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Abbildung 9.22: IR-Spektrum von REN-XC-504-02
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Abbildung 9.23: IR-Spektrum von REN-JM-184-01
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Abbildung 9.24: IR-Spektrum von REN-JM-150-01
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9. ANHANG
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Abbildung 9.25: "H-NMR Spektrum von REN-XC-459-02
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Abbildung 9.26: IR-Spektrum von REN-XC-479-02IR
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Abbildung 9.27: IR-Spektrum von REN-XC-451-01IR
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Abbildung 9.28: IR-Spektrum von REN-XC-534-01IR
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9.2 NMR-Spektren
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Abbildung 9.30: "H-NMR von REN-JM-183-01
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Abbildung 9.32: "H-NMR Spektrum von REN-XC-479-02
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Abbildung 9.34: "H-NMR Spektrum von REN-XC-534-01



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

9.3 Rontgenstrukturanalysen

[Fe30(02c-tBU)G(OH2)3]02C-IBU (1)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

Kristallgréf3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

o /°

B

v e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
MeRbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

Fes Cas Heg O1g

945.45

0,23 x 0,28 x 0,52

monoklin

P 21/n

14.251(5)

19.545(5)

18.991(5)

90

95.823(0)

90

173

5262

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.5 <60 <279

-18<h <18

24 <k<25

24 <1<24

63546

12479

8861

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.171 (R1 = 0.052 (beobachtete), 0.085 (alle))
S =1.041

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet
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9. ANHANG

[Fe30(0,C-/Bu)s(NCPhO)(OH>)>]CH3CN (2)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol ™"

Kristallgréf3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

166

Fes Cs7 Heg N2 O15

1087.6

0.13x0.47 x 0.50

monoklin

P 24/n

11.8229(7)

19.629(1)

24.486(1)

90

103.663(1)

90

173

5521.7(2)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.8 <0 <28.0

-14 < h <15

25 <k <25

-32<1<32

64826

13324

9843

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.097 (R1 = 0.035 (beobachtete), 0.054 (alle))
S=1.024

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

[Fe30(0,C-/Bu)g(Himi)3]CI0,CHCI; (3)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

KristallgréBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

Fes C40 Heg Ng O1g Cl4

1216.02

0.08x0.25x0.5

orthorhombisch

Pmnb

16.6568(7)

17.4607(8)

20.462(1)

90

90

90

173

5951.10(5)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.5 <0 <279

21 < h <21

22 <k<L22

-26 <1< 26

117484

7339

5089

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.214 (R1 = 0.062 (beobachtete), 0.088 (alle))
S=1.075

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet

167



9. ANHANG

[Fe30(0,C-/Bu)s(Hmeimi)3]0,C-'Bu (5)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol ™"

KristallgréBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

B

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

168

Fes C45 Hg1 O1s

1138.72

0.22 x 0.27 x 0.08

orthorhombisch

C mc 24

18.260(5)

18.598(5)

18.902(5)

90

90

90

173

6419.1(3)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.6 <60 <28.0

24 <h<24

24 <k<24

24 <1<24

70451

7974

4586

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.177 (R1 = 0.063 (beobachtete), 0.107 (alle))
S =0.927

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

[Fe30(0>C-'Bu)s(pdt)(OH2)2]CH;CN (7)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

Kristallgrée / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

Fes Ca3 Hss N11 O13

939.33

0.24 x 0.12 x 0.01

monoklin

P 2/m

10.135(5)

20.985(5)

12.015(5)

90

112.864(5)

90

173

2354.6(6)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.8 <6 <28.3

-13<h <13

27 <k<24

-15 <1< 15

23422

10697

3882

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.208 (R1 = 0.077 (beobachtete), 0.209 (alle))
S=0.844

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet

169



9. ANHANG

[Fe30(0>C-'Bu)s(pic)2(OH2)]CH;CN (8)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol ™"

KristallgréBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

B

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

170

Fes Czg Hsg N3 O

951.37

0.17 x0.27 x 0.68

orthorhombisch

C mc 24

15.669(5)

20.417(5)

18.149(5)

90

90

90

173

5806.1(3)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.6 <60 <289

20<h <20

27 <k<L 21

24 <1<24

17701

7212

3929

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.233 (R1 = 0.082 (beobachtete), 0.146 (alle))
S =0.941

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

[FesO2(OH)2(02C-'Bu)1o(pic).] (12)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

Kristallgré3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

Fee Ce2 Hioo N2 O2g
1656.52

0.08 x 0.06 x 0.02
triklin

PT

11.611(1)
12.884(1)
14.989(1)
113.993(3)

98.662(3)

99.364(3)

173

1962.0(4)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.5 <6 < 28.1

-15<h <15

-16 <k <16

-19<1 <19

23034

9483

3964

Lorentz- und Polarisationskorrektur

Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)

Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

wR2 = 0.097 (R1 = 0.052 (beobachtete), 0.156 (alle))

S =0.781

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet

171



9. ANHANG

[Fes02(0)2(02C-'Bu)1g(pic)2(OH2)-] (13)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol ™"

Kristallgréf3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

172

Fes Ce2 Hio2 N2 Osp

1690.54

0.6 x 0.32 x 0.03

orthorhombisch

Pbna

21.306(5)

24.228(5)

36.062(5)

90

90

90

173

18615.3(6)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.1 <6 < 28.1

-28 < h < 21

-32 <k <32

47 <1< 47

154545

22531

8424

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.214 (R1 = 0.064 (beobachtete), 0.185 (alle))
S =0.864

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

{FesO2(OH)2(02C-'Bu)1(tts)(Hpiv)(OH2)} (14)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

Kristallgré3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

Feq2 C126 Hz16 Os2
3393.17

0.31 x0.27 x 0.39
triklin

PT

14.937(5)
17.313(5)
21.009(5)
101.651(5)

104.060(5)

99.357(5)

173

5032.0(1)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.0 <6 <28.0

-19<h <19

22<k<21

27 <I1<27

59482

24280

12370

Lorentz- und Polarisationskorrektur

Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)

Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

wR2 = 0.164 (R1 = 0.055 (beobachtete), 0.122 (alle))

S = 0.901

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet

173



9. ANHANG

{Fe30(0,C-'Bu)s(OPhCHO)(HOPhCHO)}, (15)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol ™"

KristallgréBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

B

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
FitgUte
Bemerkung

174

Fes Cs4 Hes O17

1033.23

0.29x0.12x0.12

monoklin

P 24/c

13.970(1)

21.267(2)

24.174(2)

90

106.109(2)

90

173

6900.2(4)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.3 <60 <27.0

-17 < h <17

27 <k<L27

-30 <1<30

74749

15496

6016

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.240 (R1 = 0.080(beobachtete), 0.189 (alle))
S =0.890

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet



9.3. RONTGENSTRUKTURANALYSEN

%«{NizOH2(0>C-'Bu)4(Hztmdp)4} (16)

Kristalldaten

Summenformel

Molekulargewicht / g mol~"

Kristallgré3e / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

w/°

Br

/e
Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Mefbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung

Verfeinerung

Diskrepanzfaktor
Fitglte
Bemerkung

Niz C40 Hee Ng Og

920.39

0.4x0.4x0.12

trigonal

R 33

23.6228(6)

23.6228(0)

62.669(2)

90

90

120

173

30286.1(1)

Smart CCD

Mo-K, Graphitmonochromator

CCD Scan

1.6 <6 <24.0

-26 < h <27

27 <k<L27

71 <1<

87097

5329

4103

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Programm: SIR-97 (Direkte Methoden)
Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
wR2 = 0.105 (R1 = 0.035(beobachtete), 0.049 (alle))
S =0.890

tertiare Butylgruppen sind fehlgeordnet

175






9.4. PUBLIKATIONEN






9.5. CURRICULUM VITAE






