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Kapitel 1 Einleitung
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1.1 Einzelmolekilmagnete: Die Miniaturisierung magnetischer
Partikel fir Anwendungen der Zukunft

Fullte das erste digitale Geréat zur magnetischen Speicherung von Daten von IBM, das RAMAC,
noch einen gesamten Raum fur eine Kapazitat von etwa 5 Megabytes, so wurde auf der
Intermag Europe 2014 in Dresden ein Kassettenspeicher von Sony mit der derzeit hdchsten
Speicherdichte von fast 23 Gigabytes pro Quadratzentimeter vorgestellt. Das Magnetband der
Datenkassette verfugt mit seinen 7,7 Nanometer groRen Magnetpartikeln Uber eine
Gesamtkapagzitat von 185 TerabyféDie standige Erhéhung der Speicherdichte stéRt durch
die damit verbundene Verkleinerung der Bit-Einheiten an ihre physikalischen Grenzen, da
zunehmend Quanteneffekte eine grol3e Rolle spielen, die fur eine Erniedrigung der
Anisotropiebarriere bk sorgen und damit eine langjdhrige Speicherung von Daten bei
Raumtemperatur unmoglich macH&nUm eine weitere Verkleinerung der magnetischen
Einheiten zu ermoéglichen, werden magnetische Baueinheiten bendétigt, die jenseits der
superparamagnetischen Grenze eine ausreichend hohe Energiebarriere bezuglich der

Umkehrung der Magnetisierung besitzen.

@@“ makroskopisch  <({EEEE———— molekular

Molekulare
Cluster

Spinzentren 1020 1010 108 106 10° 104 103 102 10 1

Permanentmagnete Nanopartikel Cluster Atome

Einzelmolekiilmagnete

Langsame magnetische Quanteneffekte
Relaxation

Abb. 1. GroRenskala magnetischer Partikel anhand der beinhalteten Spinzentren.
Einzelmolekilmagnete vereinen typische magnetische Eigenschaften vom&gmeten und
Eigenschaften von Systemen in atomarer Grél3enordnung.

Uber solche einzigartigen magnetischen Eigenschaften verfiigen Einzelmolekilmagnete bzw.

single molecule magnetSMM), die in Kombination mit ihrer geringen Gré3e im Bereich von
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Kapitel 1 Einleitung

nur wenigen Angstrém, ideale Speichermedien hoher Informationsdichte dargtbterd)®
Einzelmolekilmagnete, insbesondere Hochspinmolekiile, werden als potentielle Qubits, die in
Quantencomputern Anwendung finden, gehandelt. Sie erfillen aufgrund ihrer Funktion als
Bindeglied zwischen makroskopischen Festkdrpern und atomaren Systemen die DiVincenzo
Kriterien® am besten, dsingle molecule magnet®sbesondere durch ihr hohes magnetisches
Moment und ihre lange Quantenkoharenzzeit, leichter adressierbar und manipulierbar sind als
Qubits in atomarer Grol3e. Zugleich gehen sie, vor allem durch eine abschirmende Hiille aus
organischen Liganden, keine zu starke Wechselwirkung mit ihrer Umgebung ein, wie
makroskopische Systeme. Die Mdoglichkeit sie untereinander chemisch und magnetisch zu
koppeln ist ein vielversprechender Ansatz um eine Quantenverschrankung zwischen einer
Vielzahl an ansonsten einzeln manipulierbaren Qubit-Einheiten zu gewé&hri@iskn.
weiterer Vorteil, beispielsweise gegentber Nanopartikeln, ist die Mdglichkeit samtliche
Eigenschaften der Einzelmolekilmagnete, wie das eben angesprochene Ausmald der
Quantenverschrankung, aber auch der Hohe der Energiebarriere oder der Tunnelrate, Uber

chemische Modifikationen zu steuern.

1.2 Eigenschaften von Einzelmolekllmagneten

Die Eigenschaft von Einzelmolekilmagneten, bei tiefen Temperaturen eine langsame
Relaxation der Magnetisierung nach einer Stérung des Gleichgewichts durch ein externes
Magnetfeld zu durchlaufen, basiert auf der Existenz einer molekularen, magnetischen
Anisotropiel® Aufgrund der magnetischen Anisotropie, die ihren Ursprung in der Spin-Bahn-
Kopplung begrindet sieht, findet eine Aufhebung der Entartung der Zeeman-Energieniveaus
statt!’! Fiir eine axiale Anisotropie nimmt der Spin eine bevorzugte Orientierung parallel und
antiparallel zur VorzugsachseaSy axisein, was konventionell durch einen negativen axialen
Nullfeldaufspaltungsparameter D  beschriecben wird. Dies fuhrt zu einem
Doppelmuldenpotential der &Zustande, in dem eine Energiebarriere U die negativen von den
positiven Ms-Zustanden trennipb. 2).5

Im Gleichgewichtszustand sind bei tiefen Temperaturen nur die untersten beiden
Grundzustdnde M= S und M = -S populiert. Wird nun ein externes Magnetfeld entlang der
easy axisangelegt, werden die dZustande mit einer negativen Projektion des magnetischen
Momentes energetisch abgesenkt und dieZMstande mit einer positiven Projektion des
magnetischen Momentes energetisch angehoben, sodass die Population der Spinzustdnde im
Ensemble zugunsten der negativens-&listinde ausfallt. Die hieraus resultierende
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Magnetisierung entlang der Richtung des externen Magnetfeldes wird @ Bddzeichnet,
vorausgesetzt, dass die z-Achse des Koordinatensystems entlang des externen Magnetfeldes

weid.

= Energiebarriere

M;s=0 =magnetisches Moment
Mg=-1 w_m = -w Mg=+1
-_— . _—
T AN .. v
— e —_— e
Ms=-S +n Ms=5-n
— a— —-— -
— s —_—— -
Mg =-5 + 2 e s e V] =5-2
Mg=-5+1 mm m— m— wm V] =5-1
Ms—'s_- ——————————————————————————————————————————————————————————————————— — — Ms:

Abb. 2:Schematisches Energieniveaudiagramm deiZiktande des Spin-Bahn-gekoppelten
Spingrundzustandes eines Einzelmolekilmagneten mit der Energiebarriere Ujrizie Bfeile
zeigen schematisch die Ausrichtung des resultierenden magnetischen Momentes.

& I Phonon
f

OP =Orbach-Prozess

oP

=Raman-Prozess

QT = Quantentunneln

DP =direkter Prozess

Abb. 3: Schematisches Energieniveaudiagramm eines SMMs und Darstellung deherig
Relaxationsprozesse zum erneuten Erreichen des magnetischen Gleichgestates.
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Zum erneuten Erreichen des magnetischen Gleichgewichtszustandes nach dem Ausschalten des
externen Magnetfeldes sind verschiedene Relaxationsprozesse moglich, Algb.in3
dargestellt sind. Die bendtigte Zeit, um die Besetzung der beiden Grundzustande mit den
héchsten % HWUIJHQ YROOVWIQGLJ X JHZIKUOHLVWHQ QHC
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die Magnetisierung entlang der Vorzugsachse
zu einem Zeitpunkt t betragt dann wie folgt:

g.: ;L 00 ®?W (1)

'LH 5HOD][DWLbRshtlhis\Wiéh iBbb. 3 dargestellten Relaxationsprozessen, die
ihrerseits in temperaturabhangige und feldabh&ngige Mechanismen aufgeteilt werden kénnen.
Wie in Formel(2) zu sehen ist, ist der griin hinterlegte direkte Relaxationsprozess und das rot
hinterlegte Quantentunneln abhangig von der Feldstarke H. Der gelb hinterlegte Raman-
Prozess und der blau hinterlegte Orbach-Prozess sind abhangig von der Temperatur T. Auch
der direkte Prozess ist temperaturabhéngig, jedoch ist der Einfluss bei den hier betrachteten
tiefen Temperaturen gegeniber der Feldstarke nur in einem untergeordneten Ausmald

anzusehen.

\7' _ E

Weiterhin kann der Orbach-Prozess, der Raman-Prozess und der direkte Prozess den
sogenannten Spin-Gitter Relaxationsprozessen zugeordnet werden, in denen mindestens ein
durch Wechselwirkung des Spins mit dem Gitter aufgenommenes Phonon eine Rolle spielt. Das
Quantentunneln nimmt somit eine gesonderte Stellun§ ein.

Der Orbach-Prozess ist durch die Uberwindung einer effektiven Energiebargietarth die
mehrmalige Aufnahme und Abgabe von Phonon gekennzeichnet. Die Energie der
aufgenommenen und abgegebenen Phononen muss hierbei stets dem Energieunterschied del
beteiligten M-Zustande entsprechen. Die beispielsweisab&lessungen erhaltene effektive
Energiebarriere k4 ist meistens kleiner als die idealisierte Energiebarriere U, die durch die

Formel
L o ®Y (3)

beschrieben werden kann.
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Durch die Aufnahme eines Phonons kann auch ein virtueller Zustand erreicht werden, der durch
die Abgabe eines Phonons zur Relaxation in einen realen Spinzustand fuhrt. Dieser
Relaxationsmechanismus wird dann als Raman-Prozess bezeichnet. Der Exponent des
Ramananteils fiir den Ramanprozess kann Werte zwischen 2 < n < 9 anfélrobeij eine

Potenz von n = 2 oftmals bei hohen Temperaturen gilt und vor allem im Bereich niedriger
Temperaturen ein Verhalten sowohl fur Kramer-, als auch fir Non-Kramer-lonen. Ein
Kraftfaktor der gegen n = 9 lauft, spricht fur weit auseinanderliegende Kramerniveaus.

Die Aufnahme eines Spin-Gitter Phonons kann auch, unter Vorzeichenwechses, wdirekt

zu einer Relaxation in einen nicht entarteten Zustand fuhren, weshalb dieser Mechanismus
demnach auch direkter Prozess genannt wird. Das resonante Quantentunneln zwischen zwei
entarteten Spinzustande durch die Energiebarriere ist ein rein quantenmechanisches Phanomen
und hat seinen Ursprung im Vorhandensein einer transversalen Anisotropie E, einer

Hyperfeinwechselwirkung oder dipolaren Wechselwirkrig”

Um ein ganzheitliches Bild der Relaxationswege zu ermdglichen und die effektive
Energiebarriere so exakt wie moglich aesMessungen berechnen zu kdnnen, ist es vor allem

fur SMMs, die Lanthanoidionen enthalten, wegen ihrer starken Wechselwirkungen mit ihrer
Umgebung und untereinander, unerlasslich alle hier vorgestellten Relaxationsprozesse zu

beriicksichtigerf!

1.3 Das Ligandenfeld als Stellschraube zur Optimierung der
magnetischen Anisotropie

Seit der Entdeckung, dass [M8:(0.CMe)e(H20)4] - 4 HO - 2 CHsCOOH (Mni2Ac)!tt

eine langsame Relaxation der Magnetisierung, wie makroskopische Ferromagnete, aufweist,
unterliegensingle molecule magnetsiner rasanten Entwicklung, hin zu immer hoheren
Energiebarrieren und Blocking-Temperatur@blf. 4). So erreicht der derzeitige Rekordhalter

unter den Einzelmolekilmagneten HLQ KHWHUROHSW L Kbtk >7TE ,,,
(Pc = Phthalocyaat-/ L J D Q G= PR{(GH4)-p-t-Bu}s), eine effektive Energiebarriere von

Uerr = 652cmt und zeigt Uiber eine langsame Entmagnetisierung bis zu einer Temperatur von

Tm = 58 K.112 Die Relaxationszeit der Magnetisierung kann unterhalb einer Temperatur von

2 K mehrere Jahre betragen.
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Abb. 4. Auftragung der effektiven Energiebarriere.flJgegen das Veroffentlichungsjahr der
jeweiligen Publikation ausgewéhlter Einzelmolekilmagneteehrkernige Ubergangsmetall-
ionen-SMMs[t3 v mehrkernige  Lanthanoidionen-SMNA$26l | einkernige
Lanthanoidionen-SIMB21721l: | inien dienen zur optischen Fiihrung.

Um die Energiebarriere zur Umkehrung der Magnetisierung, die fir die langsame magnetische
Relaxation verantwortlich ist, immer weiter zu erhéhen, wurde der Fokus anfangs vermehrt auf
die Steigerung des Spin-Grundzustandes S durch Clusterbildung von Metallionen der ersten
Ubergangsmetallreihe gesef?2%! Der Erhdhung des axialen Nullfeldaufspaltungsparameters

D wurde eine eher untergeordnete Rolle zugeschriéBen.

So liegt der Ursprung der magnetischen Anisotropie im2Mnin der Einzelionen-Anisotropie

der Jahn-Teller verzerrten Mn(lll)-lonen und in der parallelen Ausrichtung ihrer magnetischen
Momente begriindet, was zu einer grof3en resultierenden axialen Nullfeldaufspaltung (zfs)
fuhrt®™  Auch im  tetranuklearen  Einzelmolekilmagneten 4(BGE€Hs)s(dpm)

(Hdpm = Dipivaloylmethard® wird der negative Nullfeldaufspaltungsparameter D auf die
niedrigere Symmetrie des leicht trigonal komprimierten Oktaeders des zentralen Fe(lll)-lons
zuruickgefiihrt, wodurch eine Ising-Anisotropie im Fall des high-spiMetallions erst
ermaoglicht wird.

Mit dem Aufkommen der ersten Einzelionenmagnete (SHASY% &nderte sich das

Verstandnis vom Zusammenspiel zwischen Spin und magnetischer Anisotropie beziglich der
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Auswirkung auf die Anisotropiebarriere. Die Erkenntnis, dass zur Steigerung des
Einzelmolekilmagnet-Verhaltens maf3geblich die Optimierung der magnetischen Anisotropie
durch Einflussnahme auf das Ligandenfeld der vorliegenden magnetischen Zentren beitragt,
revolutionierte die Magnetochemie auf dem Gebiet der Einzelmolekilmagnete von Grund
an.[27’28]

Im Fall der Einzelionenmagnete mit stark anisotropen Ubergangsmetallen zeigt sich, dass die
geometrische Anordnung der Donoratome ausschlaggebend fir das magnetische Verhalten
dieser Verbindungen ist. Die wohl bekanntesten Vertreter der Ubergangsmetallionen-SIMs sind
die high-spin Fe(ll)- 29 und Co(ll)-Komplex&°3l. Wahrend zweifach bis vierfach
koordinierte Fe(ll)-Verbindungen, aufgrund einer Symmterie-abhangigen Bevorzugung von D
gegenuber dem rhombischen Nullfeldaufspaltungsparametéf! Hje am h&ufigsten
vorkommenden Fe(ll)-SIMs darstellen, kann die Koordinationsumgebung von Co(ll)-
Einzelionenmagneten stark variierdfigh-spin Fe(ll)-Metallionen zeigen erwartungsgemar
negative Werte fiur D in solchen Koordinationsumgebungen mit niedrigen
Koordinationszahlen. Fir’donen, wie im Fall von Co(ll)-Metallionen, werden meisten
positive Nullfeldaufspaltungsparameter mit einer easy-plane Anisotropie erff&lfarfgrund
fehlender Ising-Anisotropie fur D > 0 spielten Metallionen der zweiten Halfte der
Ubergangsmetallionenreihe lange eine untergeordnete Rolle in der Chemie der
Einzelmolekulmagnet&#32 Dies hat sich angesichts der reichhaltigen
Modifikationsmoglichkeiten der Co(ll)-SIMs, sowohl in struktureller als auch damit
einhergehend in magnetischer Hinsicht, drastisch ge&ndert. Durch Variationen im Ligandenfeld
der Ubergangsmetallionen lassen sich gezielt die magnetischen Eigenschaften dndern. Das Ziel
solcher Modifizierungen ist hierbei die magnetische Anisotropie, durch Generierulg eine
Spingrundzustandes mit mdglichst hohem Spin-Bahn-Kopplungsbeitrag erster Ordnung und
eines gleichzeitig tief liegenden angeregten Zustandes, zu stéfgéril Selbst kleine
Anderungen in der Peripherie des Ligandensystems resultieren so in groReren
Anisotropiebarrieren, wie anhand einer Studie an pentakoordinierten Co(ll)-Komplexen
gezeigt wurdé®l Durch gezielte Veranderung der Koordinationsumgebung des zentralen
Co(ll)-Gastions in Metallakronen konnte in unserer Gruppe eine eklatante Steigerung der
Energiebarriere verzeichnet werdéh.Die hochste Energiebarriere unter den 3d-SMMs mit

Uet = 226cm* stellt derzeit der linear koordinierte Fe(l)-Komplex [Fe(C(S)¥e].[!

Angesichts der Tatsache, dass ein hohes Spin-Bahnmoment der magnetischen Zentren fir die

Einzelmolektlmagnet-Eigenschaften von SMMs aul3erst zutraglich ist, liegt es nahe geeignete

7
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Metallionen unter den schweren Elementen zu wahlen. Die Entdeckung, dasg [fHhBme

bis dahin unerreichte Energiebarriere von 280" aufweist, fiihrte zu einer Fokussierung der
Forschungsgemeinde auf Lanthanoidionen enthaltende SMMs, im Speziellen auf
4f-Einzelionenmagnete.

Polynukleare Lanthanoid-Cluster weisen aufgrund ihrer geringen Austauschwechselwirkung
unter den Lanthanoidionen hauptsachlich Einzelionenbeitrage zur magnetischen Anisotropie
aufl®® Unter diesen Verbindungen sind die Cluster 4DyOH)(bmhk(msh)Cly] 24

(Hobmh = 1,2-bis(2-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)hydrazon; Hmsh = 3-(Methoxy-
salicylaldehyd)-hydrazon) und [B®(OiPr)s] ™ (iPrOH = Isopropanol) mit Energiebarrieren

von 118cmt bzw. 367cmt zwei der bekanntesten Vertreter. Mit Hilfe der Verbriickung durch
ein No*-Radikal verfiigt der zweikernige Komplex [{[(M8i)N]2(THF)Tb}2 - 2 2Ny)] 7

nicht nur Gber eine ungewohnlich starke Austauschkopplung zwischen den Terbiumionen,
sondern erzielt zudem eine bis dahin noch nicht gemessene hdchste Hysterese-Temperatur von
Ts = 14K. Auch Actinoid-Verbindungen, allen voran Uranyl-Kompl&%&anden Beachtung,
bleiben jedoch in den wichtigen Kennzahlen, was die Energiebarriere und die Blocking-

Temperatur betrifft, bisher hinter den 4f-SMMs zurlck.

Auch wenn die Spin-Bahnkopplung einen weitaus gré3eren Effekt auf die elektronische
Struktur der 4f-Elemente hat als die Stérung durch das Kristallfeld ist der Einfluss des
Kristallfeldes umso bedeutender fur die Erzeugung der Energiebarriere durch deren
Wechselwirkung mit dem Spin-Bahn-gekoppelten Grundzustand. Zwischen den Ladungen der
Donoratome des Ligandenfeldes und den Elektronen des Lanthanoidions wirken repulsive
Krafte. Die meisten 4f-Einzelmolekilmagnete verfigen Uber Lanthanoidionen mit einer
abgeflachten Elektronendichteverteilung, was im Fall eines hochsymmetrischen, axialen
Kristallfeldes, wie es in Sandwichkomplexen zu finden ist, zu einer maximalen energetischen
Anhebung angeregter Zustande und damit zu hoheren Energiebarrieren im Rahmen dieses
elektrostatischen Modells fiihrt, wie esAibb. 5 schematisch dargestellt wird!

So ist es nicht verwunderlich, dass Lanthanoid-Komplexe mit genau diesen Spezifikationen die
hdchsten Anisotropiebarrieren aufweisen. Organometallische Sandwichkomplexe mit der
Grundeinheit [Er(COT]" B9 verfiigen uber eine strikt axiale Symmetrie der
Koordinationsumgebung im Gegensatz zu ihren heteroleptischen Cyclopentadienyl-Derivaten
[Er(Cp*)(COT)]. 71 Dieser Umstand &auRert sich wiederum in einer erhdhten Blocking-

Temperatur von g = 10 K gegenuber 5 K fir den heteroleptischen Komplex bei fast

8
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vergleichbaren Energiebarrieren von 2@t fur [Er(COTR]” und 224 cm? fir
[Er(Cp*)(COT)]. Die Austauschwechselwirkungen durch Superaustausch Uber den
YHUEU*FNHQGHQ D URPQ W L&FIKIKBG (t8n2ethylgilyl)cyclooctatetraenyl-
dianion) zwischen den Er(lll)-lonen eines Tripledeckers: [EBr2 7 g] ufihrt zu einer
nochmaligen Steigerung der hdchsten Hysteresetemperatur auf tber 12 K und zu einer
Erhéhung der Energiebarriere auf 28™.[4°)

\

Elektronendichte
/ der Liganden

AbstofRung!

Energie

Elektronendichte
des Lanthanoids

Abb. 5: Einfluss eines axialen Kristallfeldes (gelbe Kugeln) auf die energetische Lage-der m
Niveaus eines Lanthanoidions mit einer abgeflachten Elektronendichte entlang-Eleene
(blaue Ellipsoide). Elektrostatische AbstoRung zwischen der Ladundgdeslenfeldes und der
Elektronendichte des Lanthanoidions flhrt zur energetischen Anhebung gizegten m
Zustande (kleine gWerte) gegeniiber dem zweifach entarteterGnundzustand (grof3er;m
Wert). 271

Der bereits erwéhnte Phtalocy#Sandwichkomplex [TbRE 1° wurde seit seiner
Entdeckung 2003 vielfaltig modifiziert, wobei die magnetischen Eigenschaften stetig
verbessert wurdeli! Die Oxidation von [TbP4 zu [TbPe]° fiihrte zu einer Verschiebung der
Maxima der$ ppu ¥ ¥urvén zu héheren Temperaturem@& 50 K) und zu einer annahernden
Verdopplung der Energiebarriere auf 410 fiir [TbPc]°. Diese Beobachtung l4sst sich durch
eine Kontraktion der quadratisch antiprismatischen Koordinationsumgebung des Tb(lll)-lons
erklaren, was im Rahmen des erwadhnten elektrostatischen Modells zu einer starkeren
AbstoBung zwischen den Ladungen und damit zu einer grol3eren Seperation der
myZustande fuhrg® Die Substitution der PhthalocyarLiganden durch Ethoxy-Gruppen im

Fall des [Tb{Pc(OE#}2]" bewirkt, wie im Fall der Oxidation, eine geringere Besetzung des
DOWLELQGHQGHQ +202MV GHV .RPSOH[HV ZRGXUFK ZLHG
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Koordinationspolyeders stattfindetac-Messungen bestétigen eine Energiebarrieren vo

509 cm! bei einem Maximum der out-of-phase Suszeptibilgp Y REQ5Z7K.?Y Die
eindrucksvolle Energiebarriere von 621! des bereits beschriebenen heteroleptischen
Rekordhalter-RPSOH[HV >7E3F3Fp@ NRPPW KLQJHJVeeBudg FK HL
des Koordinationspolyeders zustande, wobei die Th-N Abstande auf der Seite des
unsubstituierten Phthalocyatrl iganden starker abnehmen. Der Abstand des unsubstituierten
Ringes ist sogar kirzer als bei homoleptisch substituierten Komplexen, was zu einem vom
Tb(Il)-lon gefuihlt starkerem Ligandenfeld fiitit!

Wie Dbereits angesprochen verfugen trivalente Lanthanoidionen Uber einen hohen
Gesamtdrehimpuls J und eine hohe magnetischen Anisotropie. Jedoch wird ohne ein Quenchen
des Quantentunnelprozesses durch das Anlegen eines statischen Magnetfeldes die effektive
Energiebarriere von 4f-Komplexen héaufig stark erniedritf und die schwache
Austauschwechselwirkung zwischen Ln(lll)-lonen, aufgrund der diffusen 4f-Orbitale, machen
einen héheren Spingrundzustand durch Clusterbildung unmétflidhbbergangsmetallionen
verfligen Uber eine vergleichsweise geringe axiale Anisotropie und daduch medregte fur

den Nullfeldaufspaltungsparameter D als Ln(lll)-lonen. Jedoch lassen sich 3d-Metallionen zu
spingekoppelten Systemen mit teilweise immensen Werten fur den Spingrundzustand S
verbinder?®l Die Kombination von 3d- mit 4f-Metallionen bietet die magnetischen Verteil
beider Metallionenarten, indem die Lanthanoid(lll)-lonen die magnetische Anisotropie und
einen hohen Spin beisteuern und die Ubergangsmetallionen ein hohes magnetisches Moment
durch die starkere Austauschwechselwirkung in mehrkernigen Clustern generieren und fur eine
Unterdriickung des Quantentunnelrelaxationsweges séfgen.

Die hochste erreichte effektive Energiebarriere unter den 3d-4f-SMMs betragt derzeit auf
319 cm? (459 K) fir den dreikernigen [Fe(Dy(lll)] ¥ KomplexX*®! und ubertrifft die
Energiebarriere des besten 3d-SMfIS(Uerr = 226 cm) damit um fast 50 Prozent.eD
Usprung der Energiebarriere wurde anhand von DFT-Rechnungen dem pentagonal bipyramidal
koordinierten Dy(lll)-lon zugeordnet. Die Energiebarriere entspricht dem der errechneten
Energie des ersten angeregten Kramerdubletts des Dysprosium(lll)-lons gx-@&minetrie.

Da die magnetische Anisotropie des gesamten Molekiils weitestgehend durch das Ln(lll)-lon
bestimmt wird, wird die potentielle Hohe der Anisotropiebarriere also auch weiterhin durch das
Lanthanoidion vorgegeben.

Weitere 3d-nf-Komplexe unterschiedlicher Nuklearitat zeigen, dass mit diesem Konzept hohe

effektive Energiebarrien bei gleichzeitig hohem magnetischem Moment maglich®sind.
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Der Austausch einesigh-spinFe(lll)-lon durch ein diamagnetisches Ubergangsmetallionen

wie Co(lll) kann im Fall der Koordinationsverbindungen [UM@)(11l) 3(HBpzs)s(dto)s]

(HBpzs' = Hydrotris-(pyrazolyl)borat, dfo= Dithiooxalatodianion) mit UM = Fe(lll), Co(lll)

auch fur eine Erhohung der effektiven Energiebarriere vam & 52 cm! fur den
propellerartigen Co(lll)DyKomplex verglichen mit auf & = 15 cm? fur den Fe(lll)Dy-

Komplex sorgeft? % HLGH .RRUGLQDWLRQVYHUEW&GHKQfurHe@e |HLIHQ
ferromagnetische Kopplung der Dy(lll)-lonen bei tiefen Temperaturen spricht, jedoch fuhrt die
Kopplung zum Fe(lll)-Metallion zu einer komplexen Aufspaltung der Spinzustéande, in denen

niedrig liegende Niveaus fur eine kleinere effektive Energiebarriere sorgen. Abermals sind die

Dysprosium(lll)-lonen fur die Anisotropiebarriere verantwortlich.

Die Moglichkeit verschiedene Ubegangsmetallionen in eine#f3tbmplex einzufiihren, bei
gleichzeitiger Kontrolle Uber das Kristallfeld der inkorporierten Lanthanoidionen, kann eine
neue Strategie darstellen, die zahlreiche Stellschrauben bietet die effektive Energiebarriere von
SMMs zu steigern. Zu diesem Zweck ist es notwendig einebuiltling-block Strategie zu

benutzen, um eined»Symmetrie des Lanthanoid(lll)-lons zu garantieren.

1.4 Metallakronen als Komplexligand neuer SMMs

Um eine gezielte Steuerung der Koordinationssphare eines magnetisch anisotropen Zentralions
zu gewabhrleisten, bedarf es eines Ligandsystems, dessen koordinative Eigenschaften auf der
Grundlage eines breiten Spektrums an Derivaten bestens vorhergesagt werden kénnen. Dieser

Anspruch wird durch sogenannte Metallakronen bestens erfullt.

N—O
[\ [\
0 0 o—M M—_
| |
0 o) N— m—©
\ \
===\

Abb. 6: Analogie zwischen Kronethern und Metallakronémks Strukturformel von12-
Krone-4-EtherRechts Schematische Darstellung einer [M&-4] Metallakrone
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Metallakronen sind, in Analogie zu ihren organischen Namensgebern, den Kronethern, aus sich
wiederholenden Einheiten, zumeist einer [MNPWiederholungseinheit, aufgebaddip. 6).

Diese Klasse der Koordinationsverbindungen weist aufgrund ihres einzigartigen modularen
Aufbaus eine auRergewohnlich groRe Strukturvielfalt‘déf Die Liganden vorwiegend
HydroxamsaureR?535456I571 gher auch Oxime&>°606 ynd Hydroxylaminé®? bilden mit

einer Vielzahl an unterschiedlichen Ubergangsmetallionen der ersten Reihe, den
Ringmetallionen, ein makrozyklisches Ruckgratt einer Kavitéat definierten Durchmessers,

wie in Abb. 7 zu sehen ist. Da die GroR3e dieser Kavitat abhangig von der Ringgré3e und damit
von der Anzahl der Wiederholungseinheiten ist, kann die durch die Wahl des Liganden
gesteuert werden. Analog zu den Kronethern werden Metallakronen durch die Notation
9-MC-3 5861631 12 \MC-4 [34.54,57.60.64.651 1 5\|C-552:57.66] ynd 18MC-657-681 abgekiirzt. In
dieser variablen Kavitat konnen nun eine Vielzahl an Gastionen, durch die in Richtung

Ringmitte orientierten Sauerstoff-Donoratome der Hydroxamato-Gruppe, koordiniert werden.

®]

\O\-
——M N >
7 R\ N\ A
0\ P
e
| -0 4 /
me~ N\

O/ \ N —MR+x——'Q

Abb. 7: Schematischer Aufbau einér. 2[, ;> 0&g, 2[(R:P; @Metallakrone mit/ Z¢
>

als Ringmetallion,/ 5 als Gastmetallion und L als strukturgebender Hauptligand; X sind
Liganden, die an das Zentralion und Y sind Liganden, die an die Rialljoreen koordinieren.

Co-Liganden séttigen oftmals die Koordinationsumgebungen der Ringmetallionen ab, tragen
aber auch durch die stereochemische Konfiguration an den Metallionen und durch die Art der

koordinierenden Donoratome zu den magnetischen Eigenschaften bei. Diese
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Variationsmoglichkeiten tragen nun, in Abhé&ngigkeit voneinander, zur reichhaltigen
Koordinationschemie der Verbindungsklasse der Metallakronen bei und stellt
Koordinationschemikern ein grof3es Spielfeld zur Justierung der magnetischen Anisotropie des
Gastions zur Verfugungipb. 8).

Co-Ligand <.}

Hauptligand

Abb. 8: Vereinfachte Darstellung einer [MEwmoxneshi-4]#%. Der modulare Aufbau wird
arhand der typischen Bestandteile einer Metallakrone verdeutlicht. Das zentrale Metallakronen
Strukturmotiv -M-O-N]- ist hervorgehoben; grau: C, blau: N, rot: O, orange: Ringmetallion,
pink: Gastion.

1.4.1 Modifizierung des Metallakronen-Ruckgrates zur Optimierung des
Ligandenfeldes des zentralen Gastmetallions

In unserer Arbeitsgruppe wurden die ersten Kobalt-Metallakronen mit Salicylhydroxamsaure
synthetisiert. Alle Metallakronen haben diamagnetische Co(lll)-Ringmetallionen, die ein stark
magnetisch anisotropes Co(ll)-Gastion umschlieRen, als Gemeinsamkeit. Durch die Wahl der
Co-Liganden und der Synthesebedingungen konnte gezielt Einfluss auf die Stereochemie des
Ligandenfeldes des Zentralions genommen werden. Zeigt das Co(ll)-Zentralion eine nahezu
perfekt okteadrische KoordinationsumgebungHpip)(piv)[Li[Co(I1)(piv) 3[12-MCcoiN(shiy
4](pip)s]]2 (1) (pip = Piperidin; Hpv = Pivalinsaure), wird durch die erfolgreiche Einfihrung

von 2-Benzoxazolinon (Hboa) in Co(ll)(boa)(piv)[MEcogmnshi-4](morph(MeOH) @)

(morph = Morpholin) eine Streckung des Co-O Abstandes bewirkt, was eine weitere
Verzerrung des Oktaeders bewirkt. In Co(I)(N@iv)[12-MCcogimnshi-4](picls  (3)

(pic = -Picolin) weist hingegen das zentrale Co(ll)-lon einen fast perfekten trigonal-
prismatischen Koordinationspolyeder auf. (88 vs. T-Kurven der Komplexg 2 und3legen

einen*T1o-Grundzustand der magnetisch anisotropen Co(ll)-lonen nahe. Durch Fitt§Teler
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Kurve fur Komplex3 konnte ein Nullfeldaufspaltungsparameter von D =c6# und ein g-

Wert von g = 2,66 erhalten werden, was auf eine starke axiale Anisotropie hinweist.
MagnetischéAlternating-current(ac-) Messungen der drei Verbindungen bestatigen mit dem
Ubergang von der oktaedrischen zur trigonal prismatischen Koordinationsumgebung des
Co(ll)-Gastions einen Anstieg der effektiven Energiebarriere von 14 K @iiver 35 K fir2

bis zu 79 K fur3 bei einem angelegten statischen Magnetfeld von 1500 Oe &h®). Die
effektive Energiebarriere fir Kompl&stellt die zweithdchste bisher erreichte Energiebarriere

fur einen SMM, dessen langsame magnetische Relaxation ihren Ursprung im Beitrag eines

einzelnen Co(ll)-lons hat, d&f!

— 14K S K 9K [—>

Abb. 9: Kristallstruktur, Koordinationspolyeder der Co(ll)-Gastionen und effektiv
Energiebarriere b der Komplexel, 2 und 3 (von links nachrechtg; grau: C, dunkelblau: N,
rot: O, griin: CH, hellblau: C4.534

Daruber hinaus konnte unter Beriicksichtigung weiterer Relaxationsprozesse (Raman-, direkter
und Quantentunnel-Prozess (QTM)) zusatzlich zum Orbach-Prozess und unter
Miteinbeziehung feldabhangigac-Messungen ein erheblicher Beitrag des Raman-Prozesses,
selbst bei hohen Temperaturen, fimachgewiesen werden (sieAdb. 10). Sowohl fir
Komplex 2, als auch fiir Verbindung, konnte eine teilweise Unterbindung des QTM durch
Anlegen eines statischen Feldes erzielt werden, was anhand der feldabhangigen Messung der
out-of-phaseSuszeptibilitat$ ypy TXDQWLIL]JLHBW ZHUGHQ NRQQWH
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100

80 /

60| /
3 / Q_TM
=~ direct
'\ / Raman
f.:_ 40 - / —— Orbach
20
0 T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14

Abb. 10: Prozentuale Anteile der einzelnen Relaxationsprozesse zur Gesamtrelaxationsrate
zwischen 2+14 K fur Komplex 3. Die partiellen Relaxationsraten der Relaxationsprozesse
ergeben sich aus den best-fit Ergebnissen aus der feld- und temglgrangigen Messung der
out-of-phaseSuszeptibilitdt. Die gestrichelten Linien zwischen 914 K stellen extrapolierte

Werte da.

Durch Variation der Stochiometrie der einzelnen Reaktanter2uamnnten weitere Kobalt-
Komplexe synthetisiert werden. Co(ll)(bgl@R-MCcoumnshi-41(pip)s (4) stellt eine regulare,
V\PPHWULVFKH OHWDOOD.RQRIQH U DPVI MR Ab¥. 6 RHID U Der
Koordinationspolyeder um das Co(ll)-lon weist ein fast perfektes Oktaeder auf.
[Cos(shik(piv)s(pip)s(OH)(H20)] (7) wurde interessanterweise ein funfkerniger Co(lll)-
Cluster gebildet, der formal Uber eine halbe Metallakrone mit Co(lll)-Gastion und einem, durch
eine Hydroxamato-Gruppe und zwei Pivalaten zur Metallakrone verbrickten, zusatzliche
Co(lll)-lon, verfugt. Komplex7 zeigt somit unter Umstanden eine isolierte Metallakrone im
Entstehungsproze§¥!

Abb. 11: Molekulstruktur vord, 5 und6 (vonlinks nachrechtg; grau: C, dunkelblau: N, rot: O,
orange: CH, griin: Cd.34
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Mit Pyridin als Co-Ligand konnten neben zwei regularen Kobalt-Metallakronen
Co(I)(Piv)2[12-MCcomnshiy-4]l(py)s (5) (py = Pyridin) und (Co(I)Co(lll)(Py(Piv)2)-
Co(I)(NO2)(piv)(shi)[12MCcomneshi-41(py)s (6) eine vakante Metallakrone [12-
MCecoamnshi-4](py)s (8) ohne Gastion hergestellt werden, die zudem eine umgekehrte Abfolge
der Wiederholungseinheit aufweist. Diese Besonderheit duf3ert sich in einer alternierenden
Abfolge der Oxim-Gruppeno-O-N-Co-N-O-Co-O-N-Co-N-O-], die inAbb. 12 zu erkennen

ist. Die Komplexes und6 wurden nebeneinander kristallisiert und zeigen beide eine verzerrt
trigonal-prismatische Koordinationsumgebung um das zentrale Co(ll)-lon. Die VerbiBdung
weist das gleiche Strukturmotiv wie Kompléxauf, wobei drei Hauptliganden annéhernd in
einer Ebene liegen, wohingegen einer senkrecht zur Ebene steht. Im Gegensatz dazu sind in
Komplex 6 jeweils zwei gegeniberliegende Salicylhydroxamat-Liganden parallel zueinander
angeordnet. Ein weiteres Co(ll)-lon ist Uber eine Hydroxamat- und eine Phenolat-Gruppe aus
dem Metallakronen-Ruckgrat an die Metallakrone gebunden und ein zusatzlicher
Salicylhydroxamat-Ligand verbruckt dieses Co(ll)-lon zu einem zusatzlichen peripheren
Co(ll)-lon.BB4

Abb. 12: Molekulstruktur von7 (links) und8 (rechtg; grau: C, dunkelblau: N, rot: O, orange:
Co'' B34

Diese strukturelle Vielfalt der bei uns in der Arbeitsgruppe synthetisierten Kobalt-
Metallakronen zeigt das Potential der magneto-strukturellen Modifikationsmadglichkeiten von
Metallakronen im Allgemeinen und im Speziellen fiir die Inkorporation von Co(ll)-Gastionen.
Fur SMMs eroffnen sich somit gezielte Syntheseperspektiven Uber die Variation von
verbrickenden Liganden, Co-Liganden und mdglicherweise durch den Hauptliganden selbst,

um die Koordinationsumgebung des Gastions ergebnisorientiert zu optifiteren.
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1.4.2 3d-4f Komplexe der Metallakronen

In den letzten vier Jahren wurden in unserem Arbeitskreis Studien an Kobalt-Metallakronen
durchgefuhrt, die bestatigen, dass durch gezielte Modifikationen am Metallakronensystem die
magnetischen Eigenschaften stark verandert werden kénnen. Wie zuvor dargelegt wurde, sind
nicht nur Co(ll)-Komplexe von groRem Interesse zur Generierung von SMM-Eigenschaften
sondern vielmehr noch Lanthanoid-Verbindungen, die bisher das Spitzenfeld, was die
Energiebarriere und die hochste Hysteresetemperatur angeht, anfuhren, und dadurch die
Weiterentwicklung der bisherigen Forschung darstellen. Von noch grol3erem Interesse ist, wie
bereits angesprochen, Uber eine Kontrolle des Kiristallfeldes der inkorporierten
Lanthanoidionen zu verfigen und dariber die magnetische Einzelionenanisotropie zu
regulieren, und gleichzeitig durch die Einfiihrung von Ubergangsmetallionen den magnetischen
Relaxationsprozess beschleunigenden Quantentunnelprozess weitestgehend zu unterbinden

und héhere Spingrundzustande zu erreichen.

Zu diesem Zweck sind Metallakronen als ein vordefiniertes, Ubergangsmetallionen lieferndes
Grundgerust, das eine grof3e, steuerbare Strukturvielfalt aufweist, pradestiniert um
Lanthanoid(lll)-Gastionen ein geeignetes koordinierendes Umfeld zu gewahren, das eine
Feinabstimmung der magnetischen Eigenschaften zulasst. Bedingt dadurch, dass die Kavitat
einer 15MC-5 bestens dazu geeignet ist, Lanthanoid(lll)-longplanezu koordinieren, ist es

nicht verwunderlich, dass zuerst dieser Klasse an 3d-4f-MCs Beachtung geschenkt wurde.
Untersuchungen des intermetallischen Austausches von Ca(ll)-lonen durch Ln(lll)-lonen durch
Pecoraro et al. anhand Cu(ll)-basierender MCs lassen eine mit der Lanthanoidreihe sinkende
Affinitat der Lanthanoid(lll)ionen vermuteff]! Diese Differenzierung der Affinitat zwischen

den Metallakronen und den Lanthanoidionen ist vor allem unter den spateren Homologen der
Ln(llN)-lonen vorhanden und starker ausgeprégt als beispielsweise unter den organischen
Kronethern. Diese Eigenschaft von W&:-5 kdnnte sogar zur einfacheren Trennung von
Lanthanoid(lll)-lonen untereinander genutzt werd&n.

Durch die Entdeckung der Koordinationsverbindung Nd(IIMS&ecun(s-alaHarD] (S-
HoalaHA = S-Alaninhydroxamsaure) von Pecoraro et al. wurde der erste 3d-4f-
Metallakronenkomplex erfolgreich synthetisiéft. Innerhalb eines Jahrzehnts wurde
hauptséachlich in der Arbeitsgruppe von V. L. Pecoraro eine Vielzahl weiterer analoger und
teilweise chiraler 1934C-5 mit unterschiedlichen zentralen Ln(lll)-lonen vorgestelllt, die
interessante Eigenschaften aufweiSér? Die Dy(l11)- und Ho(lll)-Verbindungen der chiralen
Komplexe der Serie Ln(I)[1BACcunes-pheHAy D] (S-HepheHA = S-
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Phenylalaninhydroxamsaure) zeigen eioet-of-phase Suszeptibilitatt und damit SMM-
Eigenschaftel® Insbesondere die zwei Dy(lll)-lonen enthaltende planareM@45
Metallakrone der Serie Ln(I{P2CCHg)(NO3)2[14-MCwmnqinLnginy( Jzoyw-oH)NeshiyD] (Ln =Y,

Gd, Th, Dy, Ho) nimmt mit einer effektiven Energiebarriere vaw § 16,7 K unter den
Metallakronen eine herausragende Stellung’&iDieser von Pecoraro et al. synthetisierte
Metallakronen-SMM verflgt nicht wie die IMC-4 bzw. 15MC-5 Uber eine vierzahlige bzw.
funfzahlige pseudo-EAchse und besitzt ein Dy(lIl)-lon im Zentrum und, was erstmals gelang,
ein Dy(lll)-Ringmetallion in der zyklischen Wiederholungseinheit, zusammen mit vier
Mn(lll)-Metallionen. Wie bereits flr andere 3d-4f-Komplexe erwahnt, ist der Ursprung der
langsamen magnetischen Relaxation dieses Molekils anhand des Y(lll)-Komplexes
identifiziert worden und durch die magnetische Einzelionenanisotropie der Dy(lll) bestimmt.
Es besteht wenn dann nur ein untergeordneter BeitragaggraxisAnisotropie der Mn(lll)-

Ringmetallionen’®!

Werden 12MC-4 Metallakronen verwendet, kann fiur die Komplexierung eines Ln(lll)-
Gastions eineut-of-planeKoordination erwartet werden, da die Kavitat im Vergleich zur
15-MC-5 zu klein fur den lonenradius der Lanthanoid(lll)-lonen ist. So resultieren aus dieser
Bedingung die von Pecoraro et al. synthetisierten Metallakronenstrukturen
Ln(lII)Na(OACc)4[12-MCmnamynshiy-4](H20)4-6 DMF (Ln =Y, Pr, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,

Yb) und Dy(lll)K(OAC)a[12-MCwnquynehiy-4](DMF)a:DMF.’®  Leider wurde diese
Komplexreihe nicht unter magnetischen Gesichtspunkten untersucht, obwohl das Kristallfeld
der Lanthanoidionen vielversprechende magnetische Eigenschaften vermuten lassen und ein
additiver Beitrag der Vorzugsachsen-Anisotropie der Mn(lll)-Ringmetallionen nicht génzlich

auszuschlief3en ist.

Die Vielfaltigkeit des 12MC-4 Strukturmotives zeigt sich vor allem in den zahlreichen, in der
Arbeitsgruppe von Pecoraro hergestellten, entsprechenden Zn(Il)-MetallKBrBadingt
durch den geringen Zwang zur Planaritit der Metallkrone in der Reihenfolge
Zn(ll) < Cu(ll) < Ni(ll), kann die Ringspannung, hervorgerufen durch Verzerrungen der
Metallkrone, leichter abgebaut werden und ermoglicht somit eine Vielzahl an Modifikationen
am Metallkronen-Riickgrat”? Die  Metallakronenreine  Ln(I11)[12Cznqiyn(quinHa)-
4](DMF)4(NO3)3 (H2quinHA = Chinaldinhydroxamsaure) ist struktur&hnlich zu den oben
erwahnten Ln(lll)Na(OAc 12-MCwunamnshi-4]-Komplexen, obwohl der Ligand tendenziell
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eher 15MC-5 bildet, jedoch sind keine verbriickenden Carboxylate nétig, um die Stabilitat der
Serie zu gewahrleisten.

Der zum HquinHA verwandte Ligand #picHA (Picolinhydroxamsaure) neigt normalerweise
zusammen mit Ln(ll)-lonen auch stérker zur Bildung desvi®5 Motivs®7"l Bei den
beiden von Pecoraro et al. synthetisierten Metallakronenverbindungen, dem
Doppeldeckerkomplex Dy(I1)[12MCznanpicHa)-412(OH)s(py)2 B4 und der komplizierten
Sandwichstruktur - Ln(H)[12Y1Cznapnew -412[24-MCznapnwy-8]3 mit L = picHA® und
quinHAPS!, dargestellt iPAbb. 13, handelt es sich um die ersten Metallakronenverbindungen
die ein Lanthanoid(lll)-lon in einer sandwichartigen Struktur durch zweMC2nanne)-4]

Einheiten komplexieren.

Abb. 13 Kristallstrukturen der Metallakronenkomplexe  Dy(l1)[MEznuynpicHA)-
412(OH)s(py)2 B (links) und Th(I1N[12-MCznaun(picriay-412[24-MCznaynpictin)-8](CFSOs)s(py)e
651 (recht9; links: grau: C, blau: N, rot: O, grin: [y grau-lila: Zr; rechts bronze: [12-
MCznayNgicha)-4], lila: [24-MCznunpicna)-8], grin: Th'". a) aquatoriale Ansicht, b) axiale
Ansicht, ¢) Hervorhebung der Metallakronenmotive

Beide Strukturmotive zeigen die Tendenz der@znuynepicHa)-4] Einheiten, die das zentrale
Lanthanoid(lll)-lon in einer Doppeldeckerstruktur koordinieren, zu eiisasis Konformation.

Diese Stereokonfiguration kommt in beiden Fallen durch eine quadratisch pyramidale
Koordination der Zn(ll)-Ringmetallionen zustande, die zu einer Verzerrung der Metallakronen
fuhrt. Die quadratisch pyramidale Koordinationssphéare der Ringmetallionen wird in beiden
Fallen durch die Verbrickung der [MCzhunpicha-4] Einheiten durch aquatorial
angeordnete p-Liganden gewahrleistet, wobei dieMZ&nunpicha)-8] Einheit ebenfalls als
chelatisierender makrozyklischer Ligand angesehen werden kann. Mit Hilfe von ESI-MS
Messungen konnte die Stabilitat der Kom@exLn(II)[12-MCznunynepicha)-4]2[24-

MCznanN(picHA)-8](CFSOs)3(py)s in Lésung nachgewiesen werden. Die
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Koordinationsverbindung Dy(II)[124Cznyn(picHa)-4]2(OH)s(py)2 scheint sich in Losung neu
anzuordnen, was sich anhand eides(picHA).?* Peaks im ESI-MS Spektrum zeigt. Leider
wurden auch mit diesen Verbindungen keine magnetischen Messungen durchgefihrt, obwohl
die Koordinationssphare der Lanthanoid(lll)-lonen vielversprechende Ergebnisse in Bezug auf
die Generierung einer hohen Energiebarriere vermuten lassen. Doppeldecker-Komplexe mit
inkorporierten Lanthanoidionen stellen hierflir die vielversprechendsten Zielverbindungen dar,
wie das wohl am besten analysierte Einzelmolekilmagnet-System des letzten Jahrzehnts, das

LnPc-System und seine Derivate, zeigen.

1.4.3 3d-4f Sandwichkomplexe der Metallakronen

Aus diesem Grund sollten in dieser Arbeit Metallakronen als Komplexligand fur trivalente
Lanthanoidionen fungierenAbb. 14). 12MC-4 Komplexe sind bestens dazu geeignet
Lanthanoidionen durch eine Achtfach-Koordination der Hydroxamato-Sauerstoffdonoratome
zweier vakanter Metallakronen-Einheiten in Form einer Sandwich-Verbindung zu
komplexieren. Die fur solche Doppeldecker-Komplexe notwendige out-of-plane Koordination

wird durch eine daflir geeignete Kavitat derM2-4 Komplexe bewerkstelligt.

—_— E——=

Abb. 14: Schematische Darstellung eines Ln(lI)[MEumoxnehi-4]z Sandwich-Komplexes;
grau: C, blau: N, rot: O, orange: UM, pink: Lanthanoidion L#t

Die inAbb. 8 dargestellten Variationsmdglichkeiten einer Metallakrone konnetidstellung
der Symmetrie und der Starke des Zentralmetallionen-Kristallfeldes innerhalb des
Sandwichkomplexes dienen, wie bereits zuvor am BeispighigimspinCo(1l)-SMMs gezeigt

wurde.
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Mit Hilfe dieses Ansatzes sind Komplexe zuganglich, die sowohl ein Feinabstimmung des
Ln(Il)-Kristallfeldes, als auch eine Einbringung von Ubergangsmetallen in eine definierte
Struktur ermoglichen. Somit sind Sandwich-Komplexe der gesamten Lanthanoidreihe mit
bivalenten und trivalenten Ubergangsmetallionen denkbar. Die Untersuchung des
Einzelionenbeitrages der Lanthanoidionen auf das magnetische Verhalten kann durch
Komplexierung diamagnetischer Ubergangsmetallionen, wie Co(lll) und Znih),
Metallakronen-Ruckgrat gewahrleistet werden. Darlber hinaus sorgt die diamagnetische
Umgebung der Metallakronen fur eine effiziente magnetische Abschirmung der
Lanthanoidionen um intermolekularen Dipol-Dipol Wechselwirkungen vorzubeugen.
Diamagnetische Metallionen konnen zudem eine Polarisation an einem verbrickenden
Donoratom zwischen dem Ubergangsmetallion und einem Lanthanoidion bewirken. Dies fiihrt
zu einer gréReren Ladungsdichte auf dem Donoratom und damit zu einem starkeren Kristallfeld
fur das LanthanoidioH®!

Zur Synthese solcher Doppeldecker-Komplexe kénnen mehrere Wege verfolgt werden. Die

Inkorporation von Lanthanoidionen kann durch

1. in-situ erzeugte vakante Metallakronen,
2. bereits synthetisierte vakante Metallkronen,

3. und durch Transmetallierung von Alkali- und Erdalkalimetall-haltigen Metallakronen

geschehen. Fur die-situ Variante bieten sich eine Vielzahl an Liganden an, wie beispielsweise
-Aminohydroxamsauren und vor allem Derivate der Salicylnydroxamséaure. Letztere, im
Speziellen die k&uflich erwerbbare Salicylhydroxamsaure, sollten in dieser Arbeit verwendet
werden. Ebenso konnten vakante Metallakronen, wie der vakante
[12-MChniGiyN(Hshi) (pko),-4]>*-Komplex 179 ein trivalentes Lanthanoidion in Form eines
Sandwich-Komplexes koordinieren. Die deprotonierte Form dieses Komplexete lguin

diese Weise einen Doppeldecker-Komplex der Form [Ln(I){MCniqynshi),pkoy-4]2}] **

bilden. Lara Volker aus unserer Arbeitsgruppe verfolgte diesen Ansatz in ihrer Masterarbeit
und konnte eine homometallische Nickel-Metallakrone Ni(H¥)[124MCniqiyn(shi),(pko),
4](CHsOH)3(SCN) synthetisierelf” Der Austausch eines Alkali- bzw. Erdalkalimetallions
gegen ein Lanthanoidion wurde bereits von Pecoraro &4 und Stamatatos et &f!!
nachgewiesenPrinzipiell kbnnen also mit Hilfe von vakanten Metallakronen und durch
Transmetallierung Sandwich-Komplexe zugéanglich gemacht werden, die durch eine in-situ

Erzeugung von Metallakronen ansonsten womaglich nicht synthetisierbar wéaren.

21



Kapitel 1 Einleitung

Durch Substitutionen an der Hydroxamséure durch sterisch anspruchsvolle oder
elektronenschiebende Gruppen an verschiedenen Positionen des Hauptliganden lassen sich
einerseits die Stellung der Metallakronen-Einheiten zueinander und andererseits die
Elektronendichte auf den koordinierenden Donoratomen einstellen, wie Derivate des LnPc
Systems zeigeh?®? Dies macht die Substitution an der Hydroxamsaure zu einem
wirkungsvollen Werkzeug um die Symmetrie und die Starke des Kristallfeldes um das zentrale
Lanthanoidion dahingehend abzustimmen, eine hdohere Energiebarriere der Umkehrung der
Magnetisierung zu generieren. Sterisch anspruchsvolle Gruppen, wie beispielsweise
tert-Butyl-, tert-Butoxy- und langkettige Alkoxygruppen in der 4- oder 5-Position der
Salicylnydroxamsaure kénnen so zu einer symmetrischen oder asymmetrischen
Koordinationsumgebung um das Lanthanoidion beitragdrb.( 15), was einen massiven
Einfluss auf die elektronische Struktur des Lanthanoidions haghwigtio Berechnungen von
Sorace et df? und Beispiele anhand von ThFRerivated?! zeigen. Die Substitution am
Hauptliganden durch elektronenschiebende Gruppen, wie z.B. Methoxy- und Aminogruppen,
oder elektronenziehende Gruppen kénnen eine Streckung bzw. Staucharkgt,74° bzw.

. > 54,74°) des Koordinationspolyeders bewirken. Dieser Symmetrieeffekt hat, aufgrund der
starken Abhangigkeit der magnetischen Anisotropie von Ln(lll)-lonen von der Verteilung der
Ladungsdichte der Liganden um das Lanthanoid(lll)-lon herum, drastische Auswirkungen auf
die SMM-Eigenschaftef?2

pp

Abb. 15; Strukturelle Parameter zur Beschreibung eines quadratischen Antiprismas. Sicht
entlang der &Achse (inks) und senkrecht auf digs®chse (blauer Pfeil)réchtg.
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Elvira Bergen konnte in ihrer bei uns angefertigten Bachelorarbeit zeigen, dass solche
Modifikationen am Metallakronen-Riickgrat von Doppeldeckerkomplexen der Form
[Ln(111){[12- MCnimn) -4]2}] °, wobeiL ein Derivat der Salicylhydroxamséaure darstellt, leicht
zuganglich sind®® So konnten Methoxy-Gruppen in der 4-Position tertiButyl-Gruppen in

der 5-Position der Salicylnydroxamséaure eingefihrt werden und mit trivalenten
Lanthanoidionen zu Sandwichkomplexen umgesetzt werdéb. (16). Die so erhaltenen
Doppeldecker-Komplexe (HmorgfiJb(Il){[12- MCnigyne p4]2}(morph)] @1 P LW= 4u
Methoxysalicylhydroxamat und (HmorgfiJb(Ill){[12- MC 1. ,, 1)74le}(morph)] (12) mit

/W= 54ert-Butyl-salicylnydroxamat weisen untereinander stark unterschiedliche
Verdrillungswinkel ¥ Y R © 4¥,47° fur das MethoxyHU LY DW JH3J B3BYEftrdag
tert-Butyl-Derivat auf 'L HWinkel zeigen wiederum eine noch grolRere Streckung der
Komplexe in Bezug auf den von mir synthetisierten, unsubstituierten Komplex
[(HmorphkLn(111)[12- MChiaynehiy-4]2(morph)b(pu-morph) K2Tb) P L W 49,94 furll, bzw.

. = 49,77 furl2 gegeniber. = 50,24 furK2Tb. Noch ausstehende Untersuchungen des
Magnetismus der Verbindungehl und 12 kénnen Aufschluss Uber den Effekt der
Verdanderungen der Symmetrie des Kristallfeldes des Lanthanoid(lll)-Gastiones bei
Metallakronen-Sandwichkomplexen geben. Auch elektronische Einflisse durch die Einfihrung
von beispielsweise +M-Substituenten, wie die Methoxygruppe, sind nicht zu vernachlassigen
und kdnnen einen positiven Effekt auf die Starke des Kristallfeldes, das das Lanthanoidion

umgibt, haben.

Abb. 16: Moleklstruktur vonl1 (links) und12 (recht9; grau: C, dunkelblau: N, rot: O, grin:
Ni", hellblau: TH#' .83

Ein weiterer Vorteil von Metallakronen als Komplexligand gegeniiber organischen
Makrocyclen als Liganden fur Lanthanoidionen ist die Mdglichkeit ein breites Spektrum von
Co-Liganden zu verwenden. Hierbei konnen den Co-Liganden mehrere Eigenschaften

zukommen:
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1. Unter Verwendung eines geeigneten Liganden, wie beispielsweise Morpholin, Pyrazin
R G H U-Bipyrjgdin, ist eine Verbriickung zwischen Sandwich-Komplex-Einheiten
denkbar, was eine magnetische Wechselwirkung zwischen den Untereinheiten
ermoglicht.

2. Ein Co-Ligand mit einem grél3eren organischen Rest kann den Komplex wirkungsvoll
gegenuber seiner Umgebung abschirmen, was eine Minimierung der intermolekularen

Coulombwechselwirkungen zwischen benachbarten Ln(lll)-lonen zur Folge hat.

Mit Hilfe dieses Ansatzes wird somit ein Werkzeug zur Kontrolle intermolekularer
magnetischer Wechselwirkungen zur Verfigung gestellt. Die Auswirkung desb-Tb-
Abstandes auf intermolekulare Relaxationsprozesse wurde durch Ishikawa et al. anhand des
LnPe-Systems untersucht.858% Ein weiterer Effekt, der dem Co-Liganden aber auch den
Gegenionen zukommt, ist die diamagnetische Verdiinnung, die oftmals auch diirch Y

Verdinnung der Lanthanoidionen selbst erzielt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen also alle Variationsmdoglichkeiten, die durch die Wahl der
Metallakronen als Komplexligand erméglicht werden, verwendet werden, um die magnetischen
Eigenschaften einer neuen Generation von flexiblen Einzelmolekilmagneten auf der Basis von

Lanthanoid(lll)-Sandwichkomplexen zu optimieren.
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2 (UIHEQLVVH XQG 'LVNXVVLRQ

Wie im vorhergehenden Kapitel dargelegt werden konnte, zeichnet sich die
Koordinationsverbindungsklasse der Metallakronen durch ihren modularen und dadurch
flexiblen und vorhersagbaren strukturellen Aufbau und durch einen vielseitigen molekularen
Magnetismus aus. In der vorliegenden Arbeit wird die Fahigkeit von Metallakronen mit
Lanthanoidionen Sandwichkomplexe zu bilden naher beschrieben, ihre Stabilitéat diskutiert und
die auRergewohnlichen magnetischen Eigenschaften dieser neuen, aufstrebenden

Verbindungsklasse vorgestellt.

2.1 Synthese und Kristallstrukturen

Die Synthese der in diesem Kapitel prasentierten Koordinationsverbindungen fand stets auf
analoge Weise statt. Aufgrund der hervorragenden Losungseigenschaften in vielen mafig
polaren bis unpolaren Losungsmitteln und der guten KristalliseieButyl-Gruppen-haltiger
Koordinationsverbindungen wurden als Lanthanoidionen-Prekursoren die Lanthanoid(lll)-
Pivalate Lnz(piv)e(Hpiv)e] (Lnzpiv) gewdahlt. Ihre Synthese wurde nach der Vorschrift von
Zoan et al®” durchgefiihrt. Aus Griinden der ausgezeichneten Lésungseigenschaften wurden
Ubergangsmetall-Pivalate verwendet. Die koordinativ ungesattigten Pivalate [Gla(piv)
(Copiv) und Ni(piv)2]n (Nipiv) wurden durch das Erhitzen der dimeren Komplexe
[Co2(H20)(piv)a(Hpiv)a] (Cozpiv) und [Niz(H20)(piv)a(Hpiv)a] (Nizpiv) unter Argon auf

200 °C gewonneli®8% Desweiteren wurde als Cu(ll)-Quelle [fpiv)4(EtOH)] (Cuzpiv)¥
eingesetzt und Zink(I1)-Pivalat [Zn(pix)h (Znpiv)PY synthetisiert.

Die allgemeine Vorschrift beinhaltet das Ldsen deésizpiv. zusammen mit
SalicylhydroxamsaureHsshi) und eventuellen Co-Liganden in Aceton bzw. DMF, woraufhin
nach einiger Zeit bei den Proben mit den Lanthanoid(lll)-Pivalaten der spéten Lanthanoidreihe
ein weilRer Feststoff ausféllt. Zu diesen Losungen bzw. Suspensionen wird das entsprechende
Ubergangsmetall(ll)-Pivalat hinzugegeben. Im Fall edepiv-Zugabe farbt sich die Losung
bereits nach wenigen Sekunden rot-braun, was auf eine Oxidation der Co(ll)-lonen zu Co(lll)
schlie3en lasst. Nachdem tber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt wurde, hat sich auch der
Feststoff im Fall der Suspensionen gelost. Durch die Zugabe der Base verfarben sich die
Losungen mit Ni(ll)- bzw. Zn(1l)-lonen von hellgriin zu dunkelgriin bzw. von farblos zu leicht
gelb. Die braun gefarbten Kobalt- bzw. griinblau gefarbten Kupferionen-haltigen Proben sind

zu dunkel geféarbt, um eine Aussage Uber eine Farbanderung zu treffen.
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Es konnten zwei strukturéhnliche Zn(ll)-Komplexe erhalten werden, die jeweils zweifach
p-oxo-verbruckte Tb(lll)- bzw. Er(lll)-loan in beiden asymmetrischen Einheiten enthalten
und in der triklinen Raumgrupe P-1 kristallisier@ralf. 6 bzw. Tab. 7 in Kapitel 7.6). Der
Komplex (Hpip}[Th2Zne(shiu(Hshik(Hzshik(pip)sg - 2 Hpiv (K6) wurde wie oben
beschrieben hergestellt. Der entstandene mikrokristalline Niederschlag der entsprechenden
Er(ll)-Probe konnte nicht réntgenkristallographisch untersucht werden, weshaltDMF
umkristallisiert wurde. Die réntgenkristallographische Untersuchung der hieraus entstandenen
kristallinen Probe zeigte, dass der Komplex (HiptrpZns(shi)(Hshik(pip)e] (K7) vorliegt.

a) b)

Abb. 17: Molekdlstruktur vonK6; a) Ansicht entlang der C2 Achse alif; Das zentrale
Metallakronen-Strukturmotiv -] -O-N]- ist hervorgehober) seitliche Ansicht auk6; Das in

der asymmetrischen Einheit orthogonal zur Metallakronenebene vorkommende
Zn(Il)(H2shi)(Hshi)(pip)-Motiv ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegeniveeten

der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O; gelb pink: Tb".

Wie in Abb. 17 und Abb. 18 zu erkennen ist, besteh K6 und K7 aus zwei AKDOEHQ?3
Metallakronen, die jeweils ein Tb(lll)- bzw. Er(lll)-lon als Gastion beherbergen. Znl und Zn3
bilden als Ringmetallionen zusammen mit zwei vollstandig deprotonierten
Salicylhydroxamsaureliganden $hi einem zweifach deprotonierten
Salicylhydroxamsaureliganden H&hibzw. einem weiteren shiund einem durch die
Hydroxamato-Sauerstoffdonoratomen koordiniertem Ln(lll)-Gastion eine Metallakronen-
Einheit. Ein shi-Ligand wirkt durch eine Hydroxamato-p-oxo-Briicke verkniipfend zwischen
den Ln(ll)-lonen und damit zwischen den beiden Metallakronen-Untereinheiten. Es fallt auf,
dass durch die Ln(lll)-lonen eine aquatoriale fiinffach-Koordination bevorzugt wirdn die
einer durch den Liganden Salicylhydroxamsaure vorgegebeMC12-Struktur nicht erfallt
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werden kann. Aus diesem Grund wird durch eine Erweiterung der Metallakrone-Untereinheit
zu einer formalen 1MC-5 unter Ausnutzung zweier Metallakronen-Hélften die Spannung
abgebaut, die eine entsprechendeM2-4 Metallakrone mit zentralenm-plane Ln(lll)-lon
verursachen wirde.

Die Unterschiede zwischeK6 und K7 zeigen sich bei Betrachtung der orthogonal zur
Metallakronenebene stehenden Strukturmotive. Wah{énein weiteres Zn(ll)-lon Zn2 in der
Peripherie der Metallakrone enthalt, beskZ zwei weitere Zn(ll)-lonen, Zn2 und Zn4
aul3erhalb des Metallakronenmotives. Das Zn(B3tH) (Hshi)(pip)-Strukturmotiv voK6 wird

durch ein quadratisch pyramidal koordiniertes Zn2 gebildet, wobei das Phenolat-
Sauerstoffdonoratom des H$Hiiganden zu einer Koordination zum Tb(lll)-lon der anderen
asymmetrischen Einheit befahigt ist und das Hydroxamato-Sauerstoffdonoratom eine p-oxo
Briicke zwischen Zn2 und dem Tb(lll)-lon in der eigenen asymmetrischen Einheit bildet. Die
Hydroxamato-p-oxo Bricke desyshi-Liganden verknlpft das Ringmetallion Zn3 mit dem
peripheren Zn2.

Diese Bindungstasche zwischen depshi-Liganden von Zn2 und dem H$hLiganden am

Zn3 beider asymmetrischen Einheiten W@ wird nun inK7 durch ein weiteres, trigonal
bipyramidal koordiniertes Zn(ll)-lon Zn4 besetzt, welches zusammen mit Zn2 ein
[Zn(11)(Hshi)(pip)]2(shi)-Motiv bildet, wobei Zn2 und Zn4 durch einen 3shiganden
miteinander verkniuipft werden. Dieser verbriickende*-siganden wird durch die
Deprotonierung desdhi-Ligand inK6 bereitgestellt. Desweiteren wird der Hsthigand aus

K6 deprotoniert und verbriickt nun Zn3 und ZnKin

a)

Abb. 18: Molekulstruktur vonK7; a) Ansicht entlang der C2 Achse akf7; Das zentrale
Metallakronen-Strukturmotiv -] -O-N]- ist hervorgehoberh) seitliche Ansicht auk7; Das in

der asymmetrischen Einheit orthogonal zur Metallakronenebene vorkommende
[Zn(I1)(Hshi)(pip)]2(shi)-Motiv ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegenionen werden
der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O, gelb:pnk: Ef".
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Die Koordination eines weiteren Zn(ll)-lons fiihrt zu strukturellen Anderungen zwisthien
undK7. Die hierfir bedeutsamen Bindungslangen wwvihkel sind inTab. 28 undTab. 29
(Kapitel 7.7.) enthalten und die Nummerierung ausgewahlter Atome i8blm 19 gezeigt

Zn1l verfugt inK6 undK7 Uber einen quadratisch pyramidalen Koordinationspolyeder mit den
Winkeln vonO1-Zn1-N6 von 102,7° (5)01-Zn1-N1von 88,7° (5) un®1-Zn1-09von 158,8°

(5) fur K6 bzw. 108,4° (6), 91,1° (5) und 148,4° (6) Kif. Auch die Bindungslangen sind mit
2,008 (10) A bzw. 2,005 (14) A fiir den Abstand ZD1und 2,123 (16) A bzw. 2,085 (20) A

fur den Abstand ZnN6 von K6 bzw. K7 vergleichbar. Fir Zn3 andert sich durch die
Koordination eines weiteren Zn(ll)-lons der Koordinationspolyeder von einer trigonalen
Bipyramide mit den Winkeln 014-Zn3-N3 133,0° (6), O14-Zn3-012 115,0° (5)Q0kaAn3-

015 173,9° (4) fUK6 zu einer stark verzerrten quadratischen Pyramide mit den Winkeln O14-
Zn3-N3 157,1° (6), 014-Zn3-012 88,0° (5) ub@Zn3-015 144,8° (5) fUK7. Zn2 ist sowohl

in K6, als auch irK7 quadratisch pyramidal koordiniert mit den Winké)®-Zn2-N7 von

106,7° (5), 012-ZnN7 von 99,7° (5) undd5-Zn2-0O11 von 91,8° (5) fiiK6 bzw. 104,4° (6)

106,2° (6) und 80,4° (5) fik7. Es wird auch deutlich, dass mit der Koordination eines weiteren
Zn(l)-lons eine Spannung einhergeht, die sich in der Verzerrung des Koordinationspolyeders
von Zn2 aul3ert. Zn4 weist eine nahezu perfekt trigonale bipyramidale Koordinationsumgebung
auf. Der Winkel Gber Zn4 zwischen den axialen Sauerstoffatomen O10 und O14 betragt 174,9°
(5), zwischen dem aquatorialen Donoratomen O13 und N8 123,7° (7) und zwischen O14 und
N4 90,1° (5).

Abb. 19: Asymmetrische Einheit vorK7 mit Nummerierung ausgewahlter Atome. Das
orthogonal zur Metallakronenebene vorkommende [Zn(I1)(Hshi)(@ggh)i)-Motiv  ist
hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegenionen werden der Ubersichthetieit nicht
gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O, gelb:"Zpink: Er''.
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Der Effekt der Verzerrung der Molekulstruktur auf die zentralen Lanthanoidionen ist indes nur
gering. Die Bindungslangen fiir Ln-O3 und Ln-O15 sind 2,345 (10) A und 2,295 (11KA& fur

und 2,307 (11) A und 2,319 (12) A 7. Auch derO3-Ln-O3"- und derLn-O3-Ln-Winkel

andert sich nicht wesentlich von 65,9° (4) bzw. 114,1° (4K&iauf 63,7° (4) bzw. 116,3° (4)

fur K7. Der Abstand zwischen den Lanthanoidionen betragt fir die Terbium(lil)-lorted in
3,969 (6) A und zwischen den Erbium(lll)-lonenkid 3,922 (2) A.

Mit dem Programm SHAPE 2.1 wurde eine Quantifizierung der Abweichung der
Koordinationsumgebung der Lanthanoid(lll)-lonen von klassischen, idealen Polyedern anhand
der sogenannten Shape-Werte durchgefthibie Shape-Werte geben an wie eine Anordnung
von Atomen um ein Zentralatom mit einem klassischen Polyeder Ubereinstimmt indem die
beste Ubereinstimmung durch den niedrigsten Shape-Wert, der durch Sh( ) abgekiirzt wird,
widergegeben wird. Der Shape-Wert fur die pentagonal bipyramidal koordinierten Tb(lll)-
lonen in der B+-Symmetrie betragt Sh(PBPY-7) = 0,524 und fur die pentagonal bipyramidal
koordinierten Er(lll)-lonen Sh(PBPY-7) = 0,647. Der Koordinationspolyeder der Erbium-
lonen weicht also mehr von der idealen pentagonalen Bipyramide ab. Der geringste
intermolekulare Ln:=n-Abstand innerhalb der Kiristallstruktur weitet sich durch die
VergréRerung der Molekiilstruktur vét6 zuK7 von 13,948 A auf 16,271 A aus.

Durch den Vergleich der Kristallstrukturen vési® mit K7 kann die Vermutung angestellt
werden, dass durch die Umkristallisation in DMF ein Komplex gebildet wird, der durch die
Koordination eines weiteren Zn(ll)-lons in eine offene Bindungstasche durch Deprotonierung
zustande kommt. Dies ist unter der Annahme, dass sich in Aceton analoge Komplexe bilden,
nur moglich wenn sich der Prekursor in DMF teilweise zersetzt um freie Zn(ll)-lonen zu
generieren. Die Koordination zweier weiterer Zn(ll)-4onn K7 bewirkt eine Verzerrung der
Molekulstruktur im Vergleich zKK6, die sich jedoch auf die Koordinationsumgebung der
Ln(lll)-lonen in nur geringem Ausmal3 auswirkt, wie der Vergleich der Bindungsléanget und

winkel und die Shape-Werte zeigen.

Mit Hilfe der am Anfang des Kapitels bereits beschriebenen allgemeinen Synthesevorschrift,
wobei Copiv als Ubergangsmetallsalz, sowie Salicylsaitesél) als Co-Ligand verwendet
wurde, konnten mit einer Reihe an Lanthanoid(lll)-Pivalaten Koordinationsverbindungen der
Serie (HpipaLn(l)(p-sal)z(p-piv)2[12-MCcoumnshi-4](pip)2 (K1Ln) mit Ln(ll) = Y(lII),

Pr(lll), Sm(lIN), Gd(l11), Tb(lll), Dy(lll) erhalten werden. Diese Komplexe kristallisieren alle
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in Form von braunen rhomboedrischen Kristallen in der Raumgruppd 81§ bisTab. 13
in Kapitel 7.9.

b)

Abb. 20: Molekulstruktur vorK1Ln am Beispiel vorK1Pr; a) Ansicht entlang der pseuda-C
Achse aufK1Ln; Das zentrale Metallakronen-StrukturmotiwiHO-N]- ist hervorgehoberb)
seitliche Ansicht aufKiLn; Die zwischen den Co(lll)-Ringmetallionen und dem Ln(lll)-
Gastmetallion verbriickend wirkenden p2salund p-piv-Liganden sind hervorgehoben;
Wasserstoffatome und Gegenionen werden der Ubersichtlichkeit halber nicht;ggzeigC,
blau: N, rot: O, dunkelblau: ¢q pink: Ln".

Die Molekulstruktur besteht aus vier Salicylhydroxamat-Liganden, die zusammen mit vier p-
hydroxamato verbrtickten Kobalt(ll)-lonen, die als Ringmetallionen fungieren, eiN&C12-
bilden. Die beiden zueinandeans-standigen, oktaedrisch koordinierten Co(lll)-lonen, deren
apikale Position durch ein Piperidino-Ligand besetzt wird, werden durch ein p-Pivalat-Ligand
zum zentralen Lanthanoid(lll)-Gastion verbriickend komplexiert. Die beiden antiansn
standigen Co(lll)-lonen besitzen ebenfalls eine oktaedrische Koordinationssphare, werden
jedoch jeweils von einem Salicylat-Liganden durch die Carboxylat-Gruppe apikal und durch
das p-Phenoxy-Sauerstoffdonoratom verbriickend zum Ln(lll)-lon chelatisiert. Aufgrund des
sterischen Anspruchs einiger Liganden und aufgrund der oktaedrischen Koordination der
Co(lll)-lonen, ist die Metallakrone nicht planar sondern stark verzerrt. Die stereochemische
Konfiguration der Metallakrone zeigt eiois-syn Motiv, in der zwei parallel bzwsyn
zueinander stehende Salicylhnydroxamat-Liganden durch =zigeizueinander stehende
Salicylhydroxamat-Liganden unterbrochen werden. Dieser Modus wurde bereits in zwei
Co(I)[12-MCcogmnshi-4]-Metallkroner®®, die ebenfalls p-Pivalato-Liganden enthalten, und
einigen wenigen Metallkronen mit dem Strukturmotiv  [MBunannshi-4]°%,  die
Alkalimetallionen enthalten, realisiert. Das Lanthanoid(lll)-lon befindet sich aitsf-plane

und wird durch die Co-Liganden oberhalb der Ebene fixiert. Damit wird einer Bedingung fir

einen Sandwichkomplex genlige getan, dass das Ln(lll)-lon imigiiane koordiniert wird,
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wie es bei 19YIC-5 Metallakronen der Fall ist. Eine Komplexierung des Lanthanoid(lll)-lons
durch eine zweite Metallakrone zu einem Sandwichkomplex erfolgte, aufgrund der damit nur
schwer realisierbaren oktaedrischen Koordination der Ringmetallionen, nicht. Vielmehr wird
ein Komplex erhalten, der der bereits beschriebdogll)Na(OAC)a[12-MCwmniyn(shi)-4]

(H20)4 von Pecoraro et al. ahnEkl

Dass durch die Synthesebedingungen eine Oxidation der Co(ll)-lonen zu Co(lll)-lonen
stattgefunden hat, lasst sich anhand der Co-O- und Co-N-Bindungslangen nachweisen.
Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sindab. 30bisTab. 35(Kapitel 7.7.) enthalten

und die Nummerierung ausgewahlter Atome, die fur alle Komplexe der Rellre gilt, ist in

Abb. 21 zu sehen. Die mit 1,892 (10) A gemesseiittlere Co1-016 Bindungslange zwischen
einem Kobaltion und einem Phenoxy-Sauerstoffdonoratom entspricht der mittleren Aryloxy-
Co(lll) Bindungslange von 1.895 A in der Literattft,wobei die mittlere (Aryloxy®)-Co(ll)
Bindungslange in der Literatur von 1.995 A weit unterschritten wird. Ebenso ist die mittlere
C02-020 Bindungslange von 1,938 (10) A zum Pivalato-Sauerstoffdonoratom vergleichbar mit
der mittleren Bindungslénge (Alkylcarboxyl@)-Co(lll) in der Literatur von 1,904 A (mittlere
Alkylcarboxylat-Co(ll) Bindungslange ist 2,075 A). Die mittlere Bindungsldnge von
sekundaren Aminen zu Co(lll)-lonen betragt in der Literatur 1,967 A (mittlere Co(ll)-N
2,161 A) und ist damit der ermittelten mittleren Co2-N5 Bindungslange von 1,976 (11) A zum

Piperidino-Stickstoffdonoratom sehr ahnlich.

Abb. 21: Koordinationsumgebung ausgewahlter Metallionen Ktbhn am Beispiel vorK1Pr
mit Nummerierung ausgewahlter Atome; grau: C, blau: N, rot: O, dunkelbldy:pidk: PH
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Bedingt durch die Verzerrung der Metallakrone und durch unterschiedliche Koordinationsmodi
der p-Pivalato--2 -2 /L JD Q G H QoXoy&bri@dhdnden Salicylato Liganden wird eine
achtfache unsymmetrische Koordinationsgeometrie der zentralen Lanthanoidionen erzielt, die
am ehesten der4Symmetrie und damit einem quadratischen Antiprisma entspricht. Dieser
Sachverhalt wird durch entsprechende Shape-Messungen gestitzt, die fur eine quadratisch
antiprismatische Koordinationsumgebung die besten Shape-Werte von Sh(SAPR-8) = 3,219 fur
K1Gd bis Sh(SAPR-8) = 3,501 fi&l Pr ergeben (Sh(SAPR-8) = 3,2281(Y); 3,403 K1Sm);

3,288 K1Thb); 3,314 K1Dy)). Aber auch die Symmetrie B und die G-Symmetrie eines
trigonalen Dodekaeders bzw. eines zweifach Gberkappten trigonalen Prismas weisen mit Shape-
Werten von Sh(TDD-8) = 3,77&LY); 3,947 K1Pr); 3,828 K1Sm); 3,701 K1Gd); 3,784
(K1Tb); 3,622 K1Dy) und Sh(BTPR-8) = 3,63&K(Y); 3,964 K1Pr); 3,944 K1Sm); 3,711
(K1Gd); 3,786 K1Tb); 3,885 K1Dy) ahnliche Werte auf.

Diese verzerrte Koordinationsumgebung wird durch einen [0t@21 Winkel der Pivalat-
Sauerstoffdonoratome von 95,5° (X10y) bis 101,9° (4) K1Pr) und durch einen O1Bn-

016 Winkel der p-oxo Gruppen der Salicylato Liganden von 167,2K@Y ) bis 172,8° (4)
(K1Sm) gebildet, die sich in einem spitz&38-Ln-O9 Winkel von 79,5° (4)K1Pr) bis 83,68

(2) (K1Y) und einem stumpfe®6-Ln-O12 Winkel von 141,2° (3)K1Pr) bis 144,9° (4)
(K1Dy) der Metallakrone widerspiegeln. Wie die Shape-Werte fir das quadratische Antiprisma
der Komplexe KilLn verdeutlichen, nimmt der Grad der Verzerrung des
Koordinationspolyeders vom Praseodym(lll)- zum Gadolinium(lll)-Komplex ab, um dann
wieder zum Komplex K1Dy zuzunehmen. Der Yttrium(lll)-Komplex nimmt eine
Sonderstellung unter der Serie der KomplKgén ein: Die Bindungslangen unsvinkel von

K1Y ahneln am ehesten den strukturellen Parametern der Koordinationsverbina@yen
undK1Dy.

Mit Nipiv als Ubergangsmetallsalz und Morpholimofph) bzw. Piperidin gip) als Base
konnten mit Hilfe der oben beschriebenen allgemeinen Synthesevorschrift zwei Serien von
Metallakronen-Sandwichkomplexen erhalten werden, deren zentrale Lanthanoid(lll)-lonen
von jeweils zwei vakanten [1Cniaynehi-4] Einheiten, die als Komplexligand fungieren,
koordiniert werdenAbb. 22).
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a) b) . 4

Abb. 22: Molekilstruktuen von K2Ln am Beispiel vorK2Y (a) und vonK3Ln am Beispiel

von K3Dy (b) mit Nummerierung ausgewahlter Atome; Das zentrale Metallakronen-
Strukturmotiv -[/I-O-N]J- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegenionen werden der
Ubersichtlichkeit halber nicht gezejgfrau: C, blau: N, rot: O, griin: Nipink: Ln".

Die Koordinationsverbindungen der Serie [(HmogmY111)[12- MCninnshi)-4]2(morph)b(p-

morph) 2Ln) mit Ln(ll) = Y(I), Sm(l), Gd(1), Tb(l), Dy, Er(ll), Yb( )
kristallisieren allesamt in der triklinen Raumgruppe F-4b( 14 bisTab. 20in Kapitel 7.6)
wohingegen die Komplexe der Serie (Hpip)(I1)[12-MChniqnneshiy-4]2(Hsal) (K3Ln) mit

Ln(ll) = Sm(li), Gd(n), To(l), Dy, Er(lll) in der monoklinen Raumgrupp@®2:/n
kristallisieren Tab. 21 bisTab. 25in Kapitel 7.6.

Nach meinem bestem Wissen sind diese beiden Serien von Sandwichkomplexen die ersten auf
Metallakronen basierenden Sandwichkomplexe mit Salicylhydroxamsaure als Hauptligand
und, bis auf eine Reihe an Zn(ll)-Doppeldeckerkomplexes mit MT2nann)-4]
Einheitef?*556% quf der Basis von #icHA und HquinHA, die ersten auf Metallakronen
basierenden Sandwichkomplexe Uberhaupt.

Die Ahnlichkeit beider Serienk2Ln und K3Ln in der Achtfachkoordination der
Lanthanoidionen durch zwei vakante [MEnimneshiy-4] Metallakronen fihrt zu &hnlichen
Shape-Werten fir eine quadratisch antiprismatische Koordinationsumgebung von Sh(SAPR-
8) = 2,002 fukk2Yb bis Sh(SAPR-8) = 3,270 fl&2Sm (Sh(SAPR-8) = 2,28KRY); 2,535
(K2Gd); 2,622 K2Th); 2,476 K2Dy) ; 2,265 K2Er)) bzw Sh(SAPR-8) = 2,335 flK3Er

bis Sh(SAPR-8) = 3,489 flilK3Sm (Sh(SAPR-8) = 3,061K@Gd); 3,041 K3Thb); 3,113
(K3Dy)). Der quadratisch antiprismatische Koordinationspolyeder der Ln(lll)-lonen beider
Komplexserien ist durch eine Streckung entlang der ausgezeichneten Achse nicht ideal. Diese
Streckung des Polyeders geht, wie anhabt. 15 in Kapitel 1.4.3 beschrieben, einher mit
einem Winkel. < 54,74°. Ein weiteres Indiz fur die Abweichung der Koordinationspolyeder

33



Kapitel 2 Ergebnisse und Diskussion

der Ln(lll)-lonen vom idealen quadratischen Antiprisma sind di§ab. 1 aufgelisteten
Verdrehungswinkel ”, resultierend ausder Stellung der beiden Metallakroneneinheiten
zueinander, undid Quotienen d.np/dinp2 aus den unterschiedlich langen Abstéanden zwischen

dem Lanthanoidion und den jeweiligen beiden Metallakronen-Ebenen.

Tab. 1. Strukturelle Parameter des quadratisch antiprismatischen Koordinationspslgieder
zentralen Lanthanoid(lll)-lons naé&bb. 15 der Komplexek2Ln undK3Ln.

dop/ A r/° "le dinpydinp2
K2Y 2,91 50,86 43,60 0,867
K2Sm 3,10 49,10 43,43 0,874
K2Gd 2,96 50,40 43,57 0,863
K2Tb 2,99 50,24 43,61 0,865
K2Dy 2,96 50,50 43,65 0,863
K2Er 2,90 50,89 43,73 0,869
K2Yb 2,85 51,39 43,86 0,861
K3Sm 3,14 48,58 44,46 0,952
K3Gd 3,07 49,28 44,49 0,953
K3Tb 3,05 49,30 44,77 0,951
K3Dy 3,06 49,23 44,49 0,952
K3Er 2,93 50,55 44,47 0,948

Die Streckung ist zwar fir die Koordinationsverbindung@ibn grofl3er als fUK2Ln, was

VLFK LQ NOHLQHUHQ :LQNHOQ I-U . XQG HLQHP JU|%HUHQ
dpp fUr K3Ln &aulert. Diese Streckung des Kristallfeldes des zentralen Gastions firkC&it fiir
weitestgehend gleichmaf3ig entlang der ausgezeichneten Moleddiksteltt, wie der Wert
dinpr/dinp2 80,95 zeigt. Die Serie der KompleK&Ln hingegen weist mitgp1/dinp2 80,866

bereits einen wesentlich grélReren heteroleptischen Charakter auf. Die Verdrehung der beiden
Metallakroneneinheiten zueinander weicht bei den VerbinduK@em starker vom idealen
Winkel von ” = 45° ab als die Serke3Ln.
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Abb. 23: a) Ansicht entlang der pseudar@chse auf die Molekulstrukturen vdf2Ln am
Beispiel vonK2Y mit den an den seitlichen Flachen befindlichen, die Metallakronen durch H-
Briicken fixierenden Morpholinium-Kationeh) Ansicht entlang der pseudar@&chse auf die
Molekulstrukturen vonK3Ln am Beispiel vonK3Dy mit den an den seitlichen Fléchen
befindlichen, die Metallakronen durch H-Briicken fixierenden Piperidiriationen; Das
zentrale Metallakronen-Strukturmotivi4fO-N]- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und ein
Teil der Gegenionen werden der Ubersichtlichkeit halber nicht gegesgt C, blau: N, rot: O,
grun: Ni', pink: Ln".

Der Umstand, dass der heteroleptische Charaktek2ilun ausgepragter ist, verdankt diese
Serie der unsymmetrischen Verteilung seiner Morpholinium-Kationen um den
Doppeldeckerkomplex herum. Wie Abb. 23 und Abb. 24 zu sehen ist, befinden sich die
Morpholinium-Kationen vorK2Ln an funf Seiten eines ibb. 25 schematisch dargestellten
Quaders und die Piperidinium-Kationen v&8Ln an allen sechs Seiten eines gedachten
Quaders. Die protonierten zyklischen Amine bilden dabei an den seitlichen Flachen jeweils eine
Wasserstoffbriicke zu den peripheren Sauerstoffdonoratomen jeder Metallakroneneinheit aus
und stabilisieren somit die Doppeldeckerstruktur.

In beiden Serien der Komplex&Ln undK3Ln verfligt eine weitere protonierte Base Uber
zwei  Wasserstoffbriicken zu den Hydroxamat-  Sauerstoffdonoratomen  einer
Metallakronenebene.

Im Fall vonK2Ln wird die andere Metallakronenebene durch die Koordination von einem
Morpholino-Liganden an ein quadratisch pyramidal koordiniertes Nickel(ll)-lon zu einem
weiteren symmetrieerzeugten, aquivalenten Sandwichkomplex verbrtckt, wasAblr. iB6
gezeigten  Dimerstruktur  fohrt. Jeweils ein weiterer Morpholino-Ligand pro
Doppeldeckereinheit bildet die Spitze eines weiteren quadratisch pyramidalen

Koordinationspolyeders um ein Ni(ll)-lon der gleichen Metallakronenebene.
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Die Reihe der Komplexd&3Ln ist durch die Koordination eines einfach deprotonierten
Salicylato-Liganden Uber die Carboxylatgruppe an ein Nickel(ll)-lon der anderen
Metallakronenebene gekennzeichnet. Dies ermdglicht einem weiteren Piperidinium-Kation die
Ausbildung von Wasserstoffbricken zu diesem Co-Liganden und einem Hydroxamat-
Sauerstoffdonoratom der Metallakroneneinheit. Somit fuhrt die flexible Gestaltung der
Koordinationssphare der Ringmetallionen der Metallakroneneinheiten im FaK2iom zu

einer quasi-heteroleptischen Doppeldeckerstruktur, wohinge¢@in eher einer

homoleptischen Sandwichstruktur ahneilt.

a) b)

Abb. 24: a) Molekilstruktur vorK2Ln am Beispiel vorK2Y mit den zum Sandwichkomplex
Wasserstoffbriicken ausbildenden, an den Flachen befindlichen Morphelitationen
b) Molekuilstruktur vonK3Ln am Beispiel vonK3Dy mit den zum Sandwichkomplex
Wasserstoffbriicken ausbildenden, an den Flachen befindlichen Piperidaiiionen; Die
Gegenionen und Co-Liganden sind hervorgehoben; Ein Teil der Wasésdosne und
Gegenionen werden der Ubersichtlichkeit halber nicht gezgiau: C, blau: N, rot: O, griin:
Ni", pink: Ln".

Abb. 25 Schematische Darstellung der Sandwichkomplexe mit den zum jeweiligen
Sandwichkomplex Wasserstoffbriicken ausbildenden, an den Flachen @uaders
befindlichen Basen (BHl und dem neutralen bzw. einfach negativ geladenen Co-Liganden
(L°1; Die griinen Scheiben deuten die Metallakronenebenen an.
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Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel fir die Koordinationsverbindungen dekK3ere

sind inTab. 36 bis Tab. 42 und fiur die Komplexe der Serk3Ln in Tab. 43 bis Tab. 47
(Kapitel 7.7.1) enthalten. Die Nummerierung ausgewahlter Atome dieser Sandwichkomplexe
sind inAbb. 22 zu sehen.

Dieser heteroleptische Charakter der Komplek2Ln zeigt sich auch anhand der
Bindungslangen zwischen dem zentralen Lanthanoid(lll)-lon und den Hydroxamat-
Sauerstoffdonoratom der Metallakroneneinheiten. Die Bindungslange des Lanthanoidions zu
den Hydroxamat-Sauerstoffdonoratem der Metallakroneneinheit, die durch einen p-
Morpholino-Liganden zum symmetrieerzeugten Doppeldecker verbrickt ist, betragt im
Durchschnitt Uber alle Komplexe dieser Serie gemittelt 2,29 (5) A, wohingegdm«die
Bindungslange zur anderen Metallakroneneinheit im Mittel 2,36 (6) A betragt. Fur die
KoordinationsverbindungeK3Ln ergibt sich aus den Kristallstrukturen die Bindungslange
2,33 (6) A zu den Hydroxamat-Sauerstoffdonoratom der Metallakroneneinheit, zu der der Co-
Ligand bindet, und fur die Ln-O Bindungsléange zur anderen Metallakroneneinheit im Mittel
2,35 (6) A. Das Vorhandensein und die Art des Co-Liganderewsich also entscheidend auf

die Symmetrie des Kristallfeldes des Lanthanoid(lll)-lons aus.

Abb. 26: Dimerstruktur vonK2Ln am Beispiel vonK2Y; Das zentrale Metallakronen-
Strukturmotiv -[//-O-N]- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegenionen werden der
Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O, grih: pink: Ln"'.
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Eine weitere Auswirkung deCo-Liganden auf die Struktur fuhrt zu einer Verzerrung der
Metallakroneneinheit durch die finffach-Koordination der Nickel(ll)-lonen. Die Ni(ll)-lonen
Ni6A und Ni8A vonK2Ln treten durch die Anderung der Koordinationsumgebung von einer
quadratisch  planaren Koordination zu einer quadratischen Pyramide aus der
Metallakronenebene heraus was quasi zu eisecisKonformation fuhrt. Der mittlere Winkel
zwischen der Metallakronenebene, die durch die Hydroxamat-Sauerstoffdonoratome definiert
wird, und einer Ebene, die durch den aromatischen Ring der Kohlestoffatome C43 bis C48
gelegt wird, betragt im Mittel 13,63° und die Beugung der Metallakroneneinheit ist mit 15,01°
zu beziffern. Fur K3Ln betragen die entsprechenden Winkel 7,54° zwischen der
Metallakronenebene mit Salicylato-Ligand und dem aromatischen Ring der Kohlestoffatome
C36 bis C41 und 14,05° fur die Beugung der Metallakroneneinheit. Auch hier zeigt sich also
eine insgesamt symmetrischere Verzerrung dieser MetallakroneneinheiK3hei im
Vergleich zuK2Ln.

Wie bereits in Kapitel 1.4.3 angesprochen, korreliert zudem der Abstand benachbarter
Lanthanoid(lll)-lonen innerhalb der Kiristallstruktur mit potentiellen intermolekularen
Coulombwechselwirkungen und ist aus diesem Grund von Belang fir die Interpretation von
Ergebnissen aus magnetiscteaMessungen. Dieser intermolekulare Ln-Ln Abstand ist mit
11,45 A fiirk2Ln geringer als fiir die Koordinationsverbindundgdin , die einen gemittelten

Ln-Ln Abstand von 11,74 A aufweisen. Obwohl der verbriickende p-morph LigaSdaaisr
fungiert und einen mittleren intermolekularen Abstand zwischen den Metallakronenebenen von
7,53 A fiirk2Ln im Vergleich zu 7,15 A filK3Ln bewirkt, kommen sich die Ln(lll)-lonen in

K2Ln naher.

Zwei weitere Doppeldeckerstrukturen konnten miytpiv, Cuzpiv und Piperidin realisiert
werden. Der Sandwichkomplex (HpPy(111)[12- MCcuannshiy4]2(CsHesO) (K4) konnte durch

die am Anfang dieses Kapitels beschriebene allgemeine Synthesevorschrift in Aceton
kristallisiert und rontgenkristallographisch nachgewiesen werdéib.(27). Es wurden
weiterhin Ansatze mifbzpiv und Gdzpiv durchgefiihrt, die mikrokristalline Niederschlage
ergaben, die jedoch nicht rontgenkristallographisch gemessen werden konnten. Wird die
Synthese in DMF durchgefuhrt, kann die Koordinationsverbindung
Hdma[(Hpipx(dmapDy(I11)[12- MCcuinshiy4]2(H20)(DMF)2] B(Hpip)sDy(l11)[12- MCcua)
neshir4]2]2 (K5) kristallisiert werden.
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Der KomplexK4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1, wohingegénin der seltenen
monoklinen Raumgruppe C2 als inversionssymmetrischer Zwilling gelost wimbe Z6 und

Tab. 27in Kapitel 7.6). Innerhalb der Datenbank des Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) werden lediglich 2353 Eintrage von Kiristallstrukturen, die Ubergangsmetallionen
und/oder Lanthanoidionen enthalten und eine C2-Raumgruppe besitzen, gelistet. Innerhalb der
asymmetrischen Einheit voK5 befinden sich drei halbe Doppeldeckerstrukturen, wobei
innerhalb der Elementarzelle zweimal zwei einfach negative [(HpylI)[12-MCcuann(shiy

4]]" Einheiten die Ladung eines Dimethylammonium-Kations und eines einfach positiv
geladenen [(HpipfdmapDy(l11)[12- MCcugmnshiy4]2(H20)(DMF)2]* Komplexes ausgleichen

(Abb. 28).

Auch in diesen Koordinationsverbindungkd undK5 sind die zentralen Dy(lll)-Gastionen

von zwei vakanten Metallakroneneinheiten achtfach koordiniert.

Die Hydroxamat-Sauerstoffdonoratome der MEcuuynshi-4] Einheiten bilden in allen
Doppeldeckerstrukturen ein quadratisch antiprismatisches Kristallfeld um das Lanthanoidion.
Die Shape-Werte fur die einzelnen Dysprosium(lll)-lonen betragen Sh(SAPR-8) = 1,491 fur
Komplex K4 und Sh(SAPR-8) = 1,734 (Dyl), 1,311 (Dy2), 1,958 (Dy3) K&. Die
Koordinationspolyeder der Dy(lll)-lonen weisen also eine nahezu idegl8ynmetrie auf

und besitzen eine hohere Symmetrie als die Koordinationspolyeder der Lanthanoidionen in den
beiden Serien der Komplex&Ln undK3Ln.

Abb. 27: Molekdlstruktur vonK4 mit Nummerierung ausgewahlter Atome; Das zentrale
Metallakronen-Strukturmotiv A -O-N]- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome und Gegenionen
werden der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt; grau: C, blau: N, rot: Qgear@u!, pink:
Dy”l.
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a) b)

Abb. 28 Halbe Elementarzelle voik5 orthogonal §) und parallel 1) zur G-Achse;
Wasserstoffatome und Gegenionen werden der Ubersichtlichkeit halber nicht;ggzeigC,
blau: N, rot: O, orange: Ctupink: Dy".

In Tab. 2 sind strukturelle Parameter der quadratisch antiprismatischen
Koordinationsumgebung der Dy(lIl)-lonen der Kompldse undK5 gelistet.

Obwohl der Sh(SAPR-8)-Wert vak4 auf eine aulRerordentlich hohe Symmetrie hinweist,
besitzt dieser Komplex den grof3ten heteroleptischen Charakter aller in dieser Arbeit
vorgestellten Doppeldeckerstrukturen. Der Quotiesultl.np2 = 0,846 zeigt eine noch groRere
Abweichung der Lage des Dy(lll)-lons vom Mittelpunkt des Sandwichkomplexes als in
KomplexK2Dy mit einem Wert von Gp1/dinp2 = 0,863. Die nichts desto trotz nahezu ideale
quadratisch antiprismatische Koordinationsumgebung des Dy(lll)-lons lasst sich anhand der
wesentlich geringer ausgepragten Streckung, gekennzeichnet durch einen Wgth&[74°

und den weit geringeren MC-MC Abstand vap d 2,86 A gegeniiberygl= 2,96 A K2Dy)

und @¢p = 3,06 A K3Dy), und einen fast idealen Verdrehungswinkel der
OHWDOODNURQHQHLQKH43Vdk@rd® HLQDQGHU YRQ 3

Aus diesem Grund weisen auch die Dysprosium(lll)-lonen Dyl und Dy3 einen héheren
Sh(SAPR-8)-Wert auf alk4, obwohl im Fall von Dyl das Dy(lll)-lomit dinp2/dinp2 = 0,955

fast genau in der Mitte zwischen den Metallakronenebenen liegt und im Fall von Dy3 aufgrund
der Symmetrieerzeugung der jeweils anderen Metallakroneneinheit durch-Aeh&2, die
genau durch Dy3 velauft, exakt mittig positioniert ist. Dy2 verfiigt sowohl tlber hohe Winkel
.= f X @332° als auch tber einen Quotientepibinpz = 0,925 nahe eins, sodass
hier laut Sh(SAPR-8)-Wert die groRte Ubereinstimmung des Koordinationspolyeders mit

einem quadratischen Antiprisma vorliegt
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Tab. 22 Strukturelle Parameter des quadratisch antiprismatischen Koordinationspolyaders de
zentralen Dysprosiul) -lonennachAbb. 15 der KomplexeK4 undK5.

dpp/ A r/° "e danlld Lnp2
K4 | 2 86 5252 4453 0.846
K5 (Dy1) 2.90 5180 4379 0.955
K5 (Dy2) 283 5288 4392 0.925
K5 (Dy3) | 203 5131 4350 1,000

Der ausgepragte heteroleptische Charaktetdtbbzw. die hohe Symmetrie des Kristallfeldes

der Dy(ll)-lonen inK5 lasst sich auch bei diesen Sandwichstrukturen auf die unsymmetrische
bzw. symmetrische Anordnung der Co-Liganden und protonierten zyklischen Amine
zurlickfuhren. Sowohl bé{4, als auch bei den Doppeldeckerstrukturen der Dysprosium(lll)-
lonen Dyl und Dy2 iK5 bilden Piperidinium-Kationen an den seitlichen Flachen dédin

25 gezeigten Quaders Wasserstoffbriicken zu den beiden Metallakroneneinheiterba2® (

und Abb. 30), wie bereits beiK2Ln und K3Ln diskutiert. Die hohe Symmetrie der
Koordinationsumgebung um Dyl und Dy?2 lasst sich darin begrinden, dass kein weiterer Co-
Ligand und/oder Piperidinium-lon koordiniert bzw. Wasserstoffbriicken ausbildet. Im
Gegensatz dazu koordiniert ¥ ein Acetonmolekil Uber das Carbonylsauerstoffatom Uber
die Jahn-Teller Achse an ein Kupfer(ll)-Ringmetallion und wird durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zu einem weiteren Piperidinium-Kation an der Flache einer
Metallakroneneinheit stabilisiert, indem das Piperidinium-lon eine weitere Wassersta#fbrick
zu einem Hydroxamat-Sauerstoffdonoratom realisiert. Wie in den Kompk2em flhrt die
einseitige Anbindung eines Gegenions durch Wasserstoffbriicken zu einem ausgepréagten
heteroleptischen Charakters der SandwichstrikdurDer Unterschied zu der Komplexen der
SerieK3Ln liegt in der Ladung des koordinierenden Liganden, der im FallK&m aus
Griinden des Ladungsausgleichs zu einer weiteren Anbindung eines Piperidinium-Kations an

die letzte freie Flache des Quaders fuhrt, was einen homoleptischen Charakter fordert.
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a) b)

Abb. 29: Moleklstruktur vorK4; a) seitliche Ansicht aukK4; b) Ansicht entlang der pseudo-

Cs Achse aufk4; Das zentrale Metallakronen-Strukturmotivw/HO-N]- ist hervorgehoben;
Wasserstoffatome und ein Teil der Gegenionen werden der Ubersichtlichkeit halker nich
gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O, orange:'Cpink: Dy".

Abb. 31 zeigt die Doppeldeckerstruktur von Dy3KB, die an jeder Flache eines Quaders Uber

ein Uber Wasserstoffbriicken zum Sandwichkomplex verknlpftes Gegenion verfugt. Hierbei
sind zwei seitliche Flachen durch jeweils ein Piperidinium-Kation und die anderen beiden
seitlichen Flachen jeweils durch ein Dimethylammonium-Kation besetzt. An den Flachen der
Metallakronen bilden jeweils ein Piperidinium-lon Wasserstoffbriicken zu einem Aqua-
Liganden, der an ein Cu(ll)-Ringmetallion koordiniert, und zu einem Hydroxamat-
Sauerstoffdonoratom einer jeden Metallakroneneinheit. Jeweils ein DMF-Ligand besetzt Gber
das Carbonylsauerstoffatom eine Position der Jahn-Teller-Achse des zum Aqua-Liganden
trans-standigen Kupfer(ll)-lons beider [MEEcuanneshi-4] Einheiten.

Das Kristallfeld der Dy(lll)-lonen irK5 wird somit durch die Lage auf einer zweizahligen
Achse bestimmt, das zu einem hochsymmetrischen Aufbau der Doppeldeckerstrukturen und

damit zu einer homoleptischen Sandwichstruktur fahrt.

Die Bindungslangen zwischen den Dy(lll)-Gastionen und den Hydroxamat-
Sauerstoffdonoratomen der vakanten MetallakrondinindK5 geben Aufschluss Uber das
Ausmalf des heteroleptischen Charakters dieser Sandwichkomplexe.

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel fir die KompldeundK5 sind inTab. 48 bis

Tab. 49 (Kapitel 7.7.1) enthalten. Die Nummerierung ausgewéahlter Atomdxast in Abb.

27 zu sehen. Wahrend die Abweichungen von maximal 0,2 A vom iber al® Ln-
Bindungsléangen gemittelten Abstand von 2,34 (19) A& nicht sonderlich groR und im

Bereich der Standardabweichung ist, isKih die mittlere Bindungslange vom Dy(lll)-lon zu
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den Hydroxamat-Sauerstoffatomen der Metallakroneneinheit, an dessen Flache das flinfte
Piperidinium-Kation tiber Wasserstoffbriicken bindet, mit 2,39 (9) A um 0,9 A langer als zu
der Metallakroneneinheit ohne ein bindendes Gegenion.

Abb. 30: Darstellung der [(HpipPy(l1)[12-MCcumnehiy4]2]” Einheiten in K5 in zwei
verschiedenen Ansichten orthogonal zwAChse; Das zentrale Metallakronen-Strukturmotiv -
[M-O-N]J- ist hervorgehoben; Wasserstoffatome werden der Ubersichtlichkeit hailtter
gezeigt; grau: C, blau: N, rot: O, orange:'Cpink: Dy".

Abb. 31: Darstellung der [(HpipfdmayDy(I11)[12- MCcugnshiyr4]2(H20)2(DMF)2]* Einheit in
K5 parallel zur G-Achse; Wasserstoffatome werden der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt
grau: C, blau: N, rot: O, orange: Gink: Dy".

:LH LP )DOO GHU KHWHUROHSWLYV F Kéh@arnivdt 8tBFWM@I6e D QG ZLFKI
Bindungslange vom Lanthanoidion zum Donoratom zum unsubstituierten Liganden gestreckt

im Vergleich zu analogen homoleptischen Struktd?&d. In Bezug auf die
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Doppeldeckerstrukturen mit vakanten Metallakronen als Komplexliganden bedeutet dies, dass
in beiden Sandwichstruktureli2Ln und K4 mit ausgepragt heteroleptischem Charakter
hervorgerufen durch eine unsymmetrische Anordnung der Gegenionen um den Komplex, die
Ln-O Bindungslangen zur Metallakroneneinheit mit assoziiertem Gegenion langer sind und im
Gegenzug der Ln-O Abstand zur Metallakroneneinheit ohne assoziiertem Gegenion verkurzt
wird im Vergleich zu den Ln-O Bindungslangen W8Ln undK5.

Wie in Abb. 29 zu sehen ist, weisen die [MEcuaynshi-4] Einheiten vorkK4 unterschiedliche
Konformationen auf. Wahrend die Koordination des Aceton-Liganden eisdrans
Konformation der Metallakrone zur Folge hat, ist bei der anderen Metallakroneigicie
Konformation mit einer Beugung von 23,3° zu beobachten. Die Metallakrone mit assoziiertem
Aceton und Piperidinium-lon verfugt Uber eine maximale Beugung von 29,9°. Die
Doppeldeckerstrukturen von Dyl und Dy2KB zeigen, wie imAbb. 30 zu sehen ist, im Fall

der zueinander zugewandten Metallakroneneinheiten eine annéhernd planare Struktur. Die
einander abgewandten Metallakroneneinheiten dieser Sandwichstrukturen hingegen verfiigen
Uber eine Beugung von 31,6° fur die Doppeldeckerstruktur von Dyl bzw. 26,6° flr den
anionischen Komplex von Dy2. Der Kkationische Sandwichkomplex von Dy3 weist
symmetriebedingt bei beiden Metallakroneneinheiten eine Beugung von 16,34° auf.

Der kiirzeste intermolekulare Ln-Ln Abstand bel&uft sich im Fallkémauf nur 9,11 A, was

eine Abstandsverkiirzung von tiber 2 A in Bezugkglin undK3Ln bedeutet. Der Abstand

der Lanthanoidionen Dyl und Dy2 ist mit 9,73 A &hnlich kurz, was sich auch in einem
intermolekularen MC-MC Abstand von 6,84 widerspiegelt (sieheAbb. 30). Der
Lanthanoidionenabstand zwischen Dyl und Dy3 bzw. Dy2 und Dy3 belduft sich auf jeweils
11,76 A und ist damit vergleichbar mit dem intermolekularen Ln-Ln Abstan&8hn (siehe

Abb. 28).

Im Laufe dieser Arbeit wurden auch Versuche unternommen mit Hilfe der Liganden t@rt-But
salicylhnydroxamsaureL() und N-Carboxyethylanthranilhydroxamsaure2) direkt oder
indirekt Einfluss auf das Kristallfeld der zentralen Lanthanoid(lll)-lonen zu nehmen.

Die Synthese des Liganddnl wurde ausgehend von Salicylsduremethylester mit tert-
Butylchlorid in einer Friedel-Crafts-Alkylierung zu 5-tert-Butylsalicylsduremethylester
(L1a)®! und anschlieBender Umsetzung mit Hydroxylaminhydrochlorid im basischen Milieu
nach G. Zvilichovsk§® zum gewiinschten Liganddril durchgefiihrt. Die Ausbeuten der
Produkte beider Synthesestufen beliefen sicil@uf bzw. 49%.
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Die Hydroaminierung von Acrylsdure durch Anthranilsduremethylester findet Utber eine
nukleophile Addition an die elektronenarme Doppelbindung der Acrylsdure statt, um
anschlieBend das Zwischenprodukt N-Carboxyethylanthranilsauremethyle2&P{ mit
Hydroxylaminhydrochlorid nach H. Boshad®h zu Natrium{3-(2-(Hydroxycarbamoyl)-
phenylamino) propionatl@) umzusetzen. Die Ausbeute des Produktes der ersten Stufe belief

sich auf 69% und die der zweiten Stufe auf 47%.

L1

L2

Abb. 32 Syntheserouten zur Herstellung der organischen Verbindungen tgH-Bu
salicylhydroxamsaurd_() (oben) und N-Carboxyethylanthranilhydroxamsaw?) (unten).

Der Ligand L1 wurde bereits von Elvira Bergen in ihrer Bacheloralkierfolgreich
synthetisiert und eingesetzt. Durch die Modifikationen am Metallakronen-Ruckgrat von
Doppeldeckerkomplexen der Form [Ln(l11)[D2Enian(L1)-4]2]° konnten, wie in Kapitel 1.4.2
diskutiert, Veranderungen am Kristallfeld des zentralen Lanthanoid(lll)-lons festgestellt
werden. In dieser Arbeit sollte der Ligand auf die Komplexe der Bétia angewandt werden

und die Salicylhydroxamsaure substituieren. Dies sollte eine Anderung der Konformation des
Metallakronengeriustes nach sich ziehen und so indirekt Einfluss auf das Ligandenfeld des
Ln(IlN)-Gastions nehmen. Weiterhin wurden mit Ligdotl und [Zn(piv}]n (Znpiv) Versuche
unternommen analoge DoppeldeckerstruktuizarK2Ln und K3Ln auszubilden. Die tert-
Butyl-Gruppen sollten hierbei die Bildungs undK7 ahnlicher Strukturen unterdriicken und

die Bildung einer Doppeldeckerstruktur fordern und bevorzugen. Auf3erdem wurden Ansétze
mit [Ni(piv)2]n (Nipiv) und Gemischen auszghil1 (1:1) unter Verwendung von Morpholin

und Piperidin als Basen und ggf. Salicylsaure als Co-Ligand durchgeftihrt. Damit sollte der
Effekt einer Verdinnung der Anzahl der tert-Butyl-Gruppen, und damit der Effekt einer
Verringerung des sterischen Anspruchs auf das Kristallfeld des Ln(lll)-lons im Vergleich zu

den von Elvira Bergen erhaltenen [Ln(lI)[DN2Eniin(L1)-4]2] Sandwichstrukturen untersuch
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werden. Es konnten jedoch im Rahmen dieser Arbeit keine Molekulstrukturen, die den

LigandenL1 enthalten, rontgenkristallographisch nachgewiesen werden.

Abb. 33: Schematische Darstellung eines Ln(ll)[MEGmoxnw-4] Komplexes, dessen
Anthranilhydroxamséaurederivat tiber eine zusatzliche funktionelle Gruppe miDdearatom
X an der Amin-Gruppe verfugt; grau: C, blau: N, rot: O, orang¥; pink: Ln" ..

Der von Peter Happ und Olga Schafer erstmals in unserer Arbeitsgruppe synthetisierte Ligand
L2 kann zur Synthese von auf Metallakronen basierenden Doppeldeckerstrukturen, die
Lanthanoid(lll)-lonen enthalten, genutzt werden. AuR3erdem ist es denkbar, dass ein solches
Anthranilhydroxamsaurederivat, das Uber eine zusatzliche funktionelle Gruppe mit mindestens
einem Donoratom an der Amin-Gruppe verfugt, Einfluss auf das Kristallfeld der zentralen
Lanthanoidionen nehmen kann, wie e&bb. 33 zu sehen ist. Das Donoratom koénnte wie die
Phenoxy-Gruppe des Salicylato-LigandeKiin verbriickend zwischen dem Ringmetallion

und dem Lanthanoidion wirken. Aus diesem Grund wurden Versuche unternomstennH

K1Ln durch den Ligandeb2 zu substituieren.

Weiterhin wurden Ansétze miitipiv oder Co(piv)2]» (Copiv) undL2 durchgefuhrt, unb2Ln

und L3Ln analoge Doppeldeckerstrukturen zu synthetisieren. Vor allem fur dreiwertige
Ringmetallionen wie Co(lll), Mn(lll) und Fe(lll) ist ein solches Ligandensystem, das die
Ladung ausgleichen und die bevorzugte oktaedrische Koordinationsumgebung innerhalb eines
Sandwichkomplexes einhalten kann, von grofem Interesse. Eine schematische Darstellung
zweier solcher Komplexe, die in der Verbrickung der Metallakroneneinheiten den bereits
vorgestellten Zn(ll)-Doppeldeckerstrukturen von Pecoraro et al. akhei®list in Abb. 34

zu sehen. In dieser Arbeit wurde dé als alleiniger Hauptligand eingesetzt, was womaoglich

zu einer Multideckerstruktur, wie sie ibb. 34 abgebildet ist, flhrt. Es ist aber auch eine
1:1-Mischung mit Hshi denkbar, was die Synthese einer Doppeldeckerstruktur, \wiBbin

34, ermoglicht. Es konnten jedoch im Rahmen dieser Arbeit keine Molekdlstrukturen, die den

LigandenL?2 enthalten, rontgenkristallographisch nachgewiesen werden.
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Abb. 34: Schematische Darstellung eines [Ln(III)[MECEwmoxn(wshir4]2] Sandwichkomplexes
(@)) und einer [Ln(lI)[12MCwmoxn1y-41]n Multideckerstruktur §)); grau: C, blau: N, rot: O,
orange: MX, pink: Ln".

Mit Hilfe des Ansatzes, dass Metallakronen mishi als strukturgebendem Hauptligand
wiederum als makrozyklischer Komplexligand fur Lanthanoid(lll)-lonen fungieren knnen, um
Doppeldeckerstrukturen auszubilden, konnten mit vakanterMaiyneshiy-4] Einheiten

(M = Ni, Cu) Sandwichkomplexe mit zentralen Ln(lll)-lonen gebildet werden, deren
strukturelle Vielfalt durch die Flexibilitat der Koordinationssphére der Ringmetallionen
profitiert.

2.2 ESI-MS

Electraospray lonization Mass Spectrometry (ESI-MS) qilt als schnelle, sensitive und
schonende Methode zur Bestimmung von Molekulargewichten im Speziellen zur Analytik von
KomplexverbindungeR?!

Koordinationsverbindungen, bestehend aus Metallionen, die durch makrozgklisch
Ligandsysteme komplexiert sind, sind schon lange als stabile Verbindungen mit hohen
Komplexbildungskonstanten bekannt. Der hierfiir verantwortliche Makrozyklische Effekt
beruht auf der strukturellen Praorganisation des Liganden, sodass die Donoratome schon zur
Komplexbildung praorientiert sindber auch die Desolvatation der Donoratome innerhalb der
beengten Kavitdt des Makrozyklusses, repulsive Dipol-Dipol Krafte zwischen den
Donoratomen und der induktive Effekte der Liganden, die zu einer kovalenteren Metallbindung

fuhren tragen zur Stabilitdt von solchen Koordinationsverbindungen und damit zum
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Makrozyklischen Effekt bt So ist es nicht verwunderlich, dass Sandwichkomplexe im
gleichen Mal3e von der stabilisierenden Wirkung solcher makrozyklischen Liganden
profitieren. Die LnPg Doppeldeckerkomplexe zeichnen sich durch eine hohe thermische und
chemische Stabilitat aus und zersetzen sich unter Vakuum selten unter 500°C und sind meistens
gegenuber starken S&auren und Basen inert. Die Stabilitat in der Gasphase ist ebenso
gewdhrleistet!®Y Auch Metallakronen zeichnen sich durch eine hohe strukturelle Integritét in
Losung und in der Gasphase aus, was durch ESI-MS, M8B!H-NMR und UV-Vis

Messungen bestatigt wureé5468.102]

a) b)

Abb. 35: Ausschnitt aus dem ESIS Spektrum ES+) vonK1Pr (a)) undK3Dy (b)); Die roten
Balken reprasentieren die Simulation der IsotopenverteilundMonHpip + 2H]* fir K1Pr
und[M - HsalJ fur K3Dy.

Die Serien der Komplexe K1Ln, K2Ln und K3Ln wurden anhand der
Koordinationsverbindungel1Pr, K2Gd undK3Dy via ESI-MS charakterisiert und mit den
ESI-MS Spektren voK4 undK5 vergleichen.

Abb. 35zeigt jeweils einen Ausschnitt aus dem ESI-MS Spektrum, aufgenommen im positiven
lonenmodus ESt+), von K1Pr (links) und K3Dy (rechty. Die Isotopenverteilung der
gemessenen Peaks ab einem m/z Verhaltnis von 1795,27 im SpektrufdRokonntemit

dem lon [[(HpipXPr(I)(piv) 2(Hsalp[12-MCcaomnshi-4](pip)e]” + 2 H]* simuliert werden.
Diese Simulation der Isotopenverteilung wirdAhb. 35 durch rote Balken reprasentiert. Das
ESI-MS Spektrum vorK3Dy mit einem lokalen Maximum der relativen Intensitat bei
m/z = 2348,14 konnte mit der simulierten Isotopenverteilung eines einfach geladenen
[(Hpip)sDy(111)[12- MCniayneshi-4]2] - Sandwichkomplexes in Einklang gebracht werden. Beide
KomplexeK1Pr und K3Dy liegen also als vollstandig erhaltene Koordinationsverbindungen
in Loésung und unter den Bedingungen einer ESI-MS Messung vor. Es ist davon auszugehen,

dass dieser Umstand auch fiur alle anderen Verbindungen der K&ierundK3Ln gilt.
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Abb. 36 Ausschnitt aus dem ESI-MS SpektrureS) von K2Gd; Die roten Balken
reprasentieren die Simulation der Isotopenverteilung fidn- 2 Hmorph + Clj?> und
[M - Hmorph +Br]? mit M = [Gd(I11)[12-MChnigiynshiy-4]]

Die ESI-MS Spektren voiK2Gd, K4 und K5 wurden im negativen lonenmoduES)
aufgenommen. Diese Spektren sind komplexer, als die bisher besprochenen ESI-MS Spektren
von KI1Pr und K3Dy und weisen sowohl Signale von vollstaratig
Doppeldeckerverbindungen mit M = [Ln(II)[12Comayneshi-4]2]>, als auch von Fragmenten

mit nur einer Metallakrone der Form M = [Ln(lID[I@Cumaynehi-4]]" auf. Im ESI-MS
Spektrum vorK2Gd sind bei m/z = 579,86 und m/z = 600,42 die Fragemente [Gd(III)[12-
MChniaynshi-4](morph}Cl1% und [Gd(I11)[12-MChigynshi-4](morphBr]# zu erkennenAbb.

36). In den ESI-MS Spektren vadd und K5 kénnen die einfach negativ geladenen lonen

[M - H +Br] (M = [Dy(ll1)[12-MCcumnshi-4]]") bei m/z = 1095,67 detektiert werdehbp.

37 undAbb. 39).
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Abb. 37: Ausschnitt aus dem ESI-MS Spektru®() von K4; Die roten Balken reprasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung vonV[Z~ und [M - H + Br] mit M = [Dy(lIl)[12-
MCecuuyneshiy-4]]"-

Abb. 38: Ausschnitt aus dem ESIS-Spektrum ES) vonK4; Die roten Balken reprasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit M =I[PY@A-MCcuuynshi-
4]2]5'.

Die Simulation der Isotopenverteilung der Peaks bei m/z = 1016,76 weist auch auf das
Vorhandensein von Addukten zweier [Dy(lI)[I2Ecuineshi-4]]” Einheiten Gber zweifach
geladene [2M} Fragmenten béf4 undK5 hin.

Aber vor allem kdnnen Belege fir den Erhalt der Sandwichstruktur in den ESI-MS Spektren
der KomplexeK2Gd, K4 und K5 gefunden werden. Im Bereich zwischen m/z = 930-1000
konnen Addukte mit H Na und K der Isotopenverteilung des kompletten
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Sandwichkomplexes [Dy(II)[124Ccumnshi-4]2]> beobachtet werden, wie ibb. 38 und

Abb. 39zu sehen ist. Dieser Bereich istim ESI-MS Spektrumka@d leider nicht sonderlich

gut aufgelost, da offensichtlich eine weitreichende Adduktbildung zur Uberlagerung vieler
Isotopenverteilungen zwischen m/z = 900-1200 fuhrt. Trotzdem kénnen au2Gireinige
Addukte mit dem kompletten Sandwichkomplexes [Gd(I11)MEZniayneshi-4]2]° identifiziert
werden, wie sie iAbb. 186in Kapitel 7.3 abgebildet sind.

Abb. 39: Ausschnitt aus dem ESIS-Spektrum ES) vonK5; Die roten Balken reprasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit M =I[IPYR-MCcuyiinshi-
4125 und M = [Dy(II1)[12-MCcyiynshiy-4]] -

Im Bereich zwischen m/z = 1800-2200 t&l und K5 sind Addukte von zwei [Dy(Ill)[12-
MCcumnshiy-4]2]> Einheiten mit H, Na" und K" nachzuweisen, wie es im Anhang Kapitel 7.3

in Abb. 187 bis Abb. 189 zu sehen ist. Hier Uberlagern sich auch teilweise Signale von
unterschiedlichen Addukten, sodass ein eindeutiger Nachweis oftmals schwierig oder sogar
unmoglich war. Die ESI-MS Spektren zeugen jedoch eindeutig von einem weitestgehenden
Erhalt der Hauptstruktur der Komplex&Ln, der Sandwichstruktur der Seri&2Ln und

K3Ln und der Doppeldeckerstrukturkd undK5 in Losung und stellen abermals die Stabilitat

von Metallakronen unter Beweis.
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2.3 UV-Vis

Das in Abb. 40 gezeigte UV-Vis Spektrum vorK1Gd wurde bei verschiedenen
Konzentrationen des Komplexes (Hp®X(II)(u-sal)2(p-piv)2[12-MCcogimnshiy-4](pip)2 in

DMSO aufgenommen. Das Spektrum wurde tber die Wendepunktanalyse unter Beachtung der
ersten und zweiten Ableitung analysiert und zeigt Schultern bei 260 nm, 331 nm und 600 nm.
Der Wendepunkt bei, = 260 nm weist auf eine ligandzentrierte Absorption hin und der
Ubergang bei,= 331 nm deutet auch eher auf eine Absorbtion durch die Salicylhydroxamato-
Liganden hin als auf einen metallzentrierten Ubergang. Der Ubergang mit dem Wendepunkt
bei ,,= 600 nm hingegen ist rein metallzentriert und wurde bereits von K. Raymond et al. bei
einem einkernigen Kobalt(lll)-Komplex als d-d Ubergah#y:§ /A1T1g) identifiziert[% Die

bei anderen Kobalt(lll)-Komplexen mit Hydroxymato-Liganden nachgewiesene Absorption
(*A1g A T2 zwischen , = 400-450 nm kann in diesem Spektrum nur andeutungsweise
beobachtet werde?f!

Abb. 40: UV-Vis Spektrum vorK1Gd in DMSO zwischen, = 250800cn! bei einer Konzentrationen
von ¢ = 0,0125 mmol/l; Ausschnitt und VergroRerung des Bereictschen ,, = 400-800 cnT! (rechts
oben).

Das UV-Vis Spektrum voK1Gd bestéatigt also die durch den Vergleich von Co-N- und>Co-
Bindungslangen nachvollzogene Annahme, dass es sich bei den Kobaltionen um low-spin
Co(lll)-lonen handelt.
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2.4 Magnetische Messungen

2.4.1 Statischer Magnetismus

Wie in Kapitel 1 ausfuhrlicher behandelt, ist der Magnetismus von Lanthanoid(lll)-Komplexen
dominiert durch die hohe magnetische Anisotropie, hervorgerufen durch die Besetzung der f-
Orbitale und durch id Spin-Bahn-Kopplung. Die Aufspaltung der elektronischen Zustande
wird durch die CoulombabstoRung der Valenzelektrongeg thd durch die Spin-Bahn-
Kopplung Hsoin der Reihenfolge K> Hso verursacht. Die Kristallfeldaufspaltung ist dagegen

mit einer GroRenabfolgedst> Hso > Hir gering gegeniber einem 3d-Metallionsinong-field

limit mit einer Reihenfolge H > Hee > Hso!!%Y Das Kristallfeld, definiert durch die
elektrostatische Abstol3ung zwischen den Donoratomen des Liganden und den 4f-Elektronen
der Lanthanoid(lll)-lonen, besitzt nichts desto trotz einen auf3erordentlichen Einfluss auf die
elektronische Struktur und sorgt bei Ln(lll)-lonen im Fall eines quadratisch antiprismatischen
Ligandenfeldes fir einen Grundterm mit hochstmdglichesrund damit mit einem hohen
magnetischen MomeHt! Tab. 3 beinhaltet die magnetisch relevanten Parameter der
Grundterme&>*YL; ausgewahlter Lanthanoid(lll)-lonen bei einem spharischen Kristallfeld.

1DFK GHQ +XQGVFKHQ 5HJHOQ OLHJHQ GLH 7HUPH PLW
(J =|L-S]) bei weniger als halbgefillten Valenzschalen am energetisch niedrigsten. Hingegen
liegen bei mehr als halbgefiillten Valenzschalen die hochsten Terme mit den hochsten J-Werten

(J=L +S)am energetisch niedrigst&f!

Fur den Landé-Fakton grgibt sich @& Formel(4):

g ELE : EUFU:UEU;
Upg E U:

sLUE (4)

Aus den Werten fir das effektive magnetische Momemt gem Produkt aus der molaren
Suszeptibilitdt und der Temperat®T und der Magnetisierung M, die alle durch magnetische
Messungn unter statischem externem Magnetfeld erhaltlich sind, lassen sich die Grundterme

bestimmen. Das effektive magnetische Momesntann durch

J L Mo:oEU; (5)
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berechnet werden und daraus erhalt manuber

— U
g L1J V\gﬁéJ pL:J =0a0d (6)

Die hier aufgefiihrte Magnetisierung irup\wird nach Forme{7) berechnet:

UL 4@, (7)

Tab. 3. Theoretische Werte magnetisch relevanter Parameter Spin-Bahn gekoppelter Zustéande
ausgewabhlter Ln(lIl)-lonen.

25+, S L J B MHei/pug  wT /cnPKmott M/ Nps

Pr(ll) 3Hy 1 5 4 45 3,58 1,60 3,20
Sm() § ®Hsz  5/2 5 3 217 0,85 0,09 0,71
Gd(l) I 8§, 712 0 712 2 7,94 7,88 7,00
Thb(Ill) s 3 5 6 32 9,72 11,82 9,00
Dy(lll) { Sthsz  5/2 5 15/2 4/3 10,65 14,17 10,00
Er(ll) § “hs2  3/2 6 15/2 6/5 9,58 11,48 9,00
Yo(ny § 2Fe 172 3  7/2 87 454 2,57 4,00

Aufgrund der Berticksichtigung einer nicht zu vernachlassigenden Spin-Bahn-Kopplung, auch
hoherer Ordnungen, und der Symmetrie des Kiristallfeldes, die abhéngig vom Grad der
Symmetrie die Beachtung von Termen hoherer Ordnung notwendig macht (siehe (Byrmel
ist die Simulation von wT-Kurven und Magnetisierungskurven (Auftragung der

Magnetisierung M gegen die Feldstarke H) alles andere als trivial und retsesiv.
Der Hamiltonoperator
8L & E&y E &, (8)

mit
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i

& LJiE Yo@dl(: & 9)
@u
U ~ ~
é,LIiA ENSL (10)
@u
und
.
8L 1 I I E 8 Ay (11)
@uUa@uavyer

setzt sich aus den Orbitalreduktionsparameterrer Identitatsmatrix;en g-Tensoren(,

den Spin-Bahn-KopplungskonstanteA, den Kristallfeldparameternd , den 6 WHYHQV

aquivalenten Operaten # und deren Faktored zusammen.

Die Gefahr einer Uberparametrisierung der Simulation der vorhandenen Messdaten,
einhergehend mit dem Output physikalisch unsinniger Werte der Simulationsparameter, ist sehr
hoch. Aufgrund dessen wurden nur Simulationen der Magnetisierungsdaten der entsprechenden
Gadolinium(lll)-Komplexe durchgefiuhrt und die Auswertungen der anderen Lanthanoid(lll)-

lonenverbindungen auf eine qualitative Diskussion beschréankt.

Zur Durchfihrung der Simulation der Magnetisierungsdaten der Gadolinium(lll)-Komplexe
wurde ein einzelnes Gd(lll)-lon mit einem, dem anzunehmenden SinguletgrundZi&stand
entsprechenden Spin von S = 7/2 und einem Bahndrehimpuls von L = 0 festgelegt. Weiterhin
wurde ein isotroper g-Wert von g = 2,0 und ein Startwert von D =fargenommen. Letztere
Werte wurden jedoch fur die Simulation nicht festgesetzt um einen besseren Fit zu erzielen.

Der Nullfeldaufspaltungsparameter setzt sich, wie in Foffr®ldargestellt, zusammen.
o LUdA (12)

So wurde fur die irAbb. 56 dargestellten Magnetisierungskurven \KhGd ein isotroper g-
Wert von g = 1,9 und ein D = 0,26 ¢ngefunden. Die Magnetisierungskurven WwaGd
(Abb. 60) und K3Gd (Abb. 65) weisen auch eine nur geringe Abweichung vom idealen
Verhalten eines freien Gd(lll)-lons mit g = 2,0 und ein D = 0,44 tmw. g = 2,0 und ein

D = 0,36 cm' auf.
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Tab. 4 Gemessene und theoretische Werte $ohin cn® K mol* und der Magnetisierung M

in N-s.

Ln1Pr

Ln1Sm
Ln1Gd
LnlTb

Ln1Dy
Ln2Sm
Ln2Gd
Ln2Th

Ln2Dy
Ln2Yb

Ln3Sm
Ln3Gd
Ln3Th
Ln3Dy

‘MTtheor

1,60
0,09
7,88
11,82
14,17
0,09
7,88
11,82
14,17
2,57
0,09
7,88
11,82
14,17

™ 1300K

2,32
0,14
7,29
10,61
12,12
1,88
8,03
12,01
15,30
3,89
1,21
7,89
11,45
14,08

™ T60K

1,66
0,06
6,88
10,33
12,06
1,55
8,06
11,86
14,12
3,21
1,583
8,18
10,61
12,88

™ T20K

1,04
0,04
6,75
9,77
11,34
1,28
8,15
11,50
12,91
2,46
1,36
7,99
10,17
11,46

M T2k

0,13
0,023
6,67
9,47
10,68
0,25
7,48
8,79
9,13
1,02
0,29
5,29
9,43
9,54

Mtheor

3,20
0,71
7,00
9,00
10,00
0,71
7,00
9,00
10,00
4,00
0,71
7,00
9,00
10,00

Mexr(Max)

0,88
0,10
6,42
7,54
8,00
1,27
6,98
7,80
7,25
2,69
1,38
6,95
4,86
5,56

Die Werte der gemessenen Suszeptibilitat, dargestellt als Pridukind der Magnetisierung

gewonnen aus den magnetischen Messungen unter statischem externem Magnetfeld, werden in

Tab. 4 zusammengefasst und mit den theoretischen Werten dieser Parameter verglichen. Alle

Proben wurden zu Pulver verrieben und mit Schlifffett versetzt, um einer Ausrichtung der

Kristallite im Magnetfeld aufgrund der hohen magnetischen Anisotropie der Ln(lll)-lonen

entgegenzuwirken. Die gewonr@emnMessdaten wurden einer diamagnetischen Korrektur fir

die Gelatine-Kapsel,id Probe und daSchlifffett unterzogen.

Aus den Messungen geht deutlich hervor, dass fur alle Komplexe der K&kienK2Ln und

K3Ln lediglich ein Einzelionenbeitrag der Ln(lll)-lonen vorliegt, wie vor allem anhand der

Gd(ll)-Komplexe im folgenden gezeigt wird. BEiLLn ist dieser Sachverhalt aufgrund der

ansonsten vorkommenden low-spih@o(lll)-lonen verstandlich. Die Komplexé2Ln und

K3Ln verfigen jedoch Uber quadratisch pyramidal koordinierte Ni(ll)-lonen in der C

Symmetrie, die in ihrem Grundzustand, je nach Ligandenfeldstarke, flexibel sind. Durch das

starke aquatoriale Ligandenfeld der Salicylhydroxamat-Liganden befindet sich offensichtlich
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der Singletzustand'A: energetisch unterhalb des bei schwachen Ligandenfeldern
vorherrschenden Triplettgrundzustand®s. Zusatzlich fallt die axiale Stérung durch die
Morpholino- und Salicylatoliganden eher gering aus, was die grof3en axialen Bindungslangen
bekraftigen. Somit ahneln die Ringmetallionen diamagnetischen quadratisch planaren Ni(ll)-

lonen mit einem Singletgrundzustak#g,.1%¢!

Abb. 41 $XIWUDJXQJ GHWM dgegeR GiX TeWiperdtdbgekennzeichneter Komplexe
KilLn.

In Abb. 41 sind die zufTab. 4 zugehérigen Daten de® T-Messungen der Ser€lLn

zu sehen. Die Kurve vaR1Pr zeigt, dass bereits bei 60 K der errechrielie Wert von

T = 1,60cm® K mol? fiir den GrundterniH, liberstiegen wird. Vor allem ab dem
Erreichen des Glaspunktes des Schmierfettes bei ungefahr 170 K stefyT d&fert

bis auf $T = 2,32cm® K mol? an. Dieser Sachverhalt spricht fiir eine teilweise
Ausrichtung der Kristallite im Magnetfeld, was zur Messung von hoh&&nNerten
fuhrt. Das Abfallen dei%T-Kurve im Niedertemperaturbereich bis auf einen Wert von
T = 0,13 kann mehrere Griinde haben: intermolekulare antiferromagnetische
Kopplung, Entvélkerung angeregter Zustdnde und/oder Kristallfeldeffekte,
hervorgerufen durch hohe magnetische Anisotrdpli@ieses Merkmal defyT-Daten
findet sich auch bei allen anderen hier vorgestellten KomplexetJi®ache kann aber

nicht eindeutig bestimmt werden. Die Kurven fiiflSm und Ln1Gd erreichen nii
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T =0,14 bzw. 7,22m* K mol? die zu erwartenden Werte bei 300 K v&T = 0,09
bzw. 7,88cm® K mol! in guter Naherung. DieyT-Werte vonLn1Tb und Ln1Dy
unterschreiten mithT = 10,61 bzw. 12,12m* K mol? die fiir isolierte Zustand&s
und®His zu erwartenden Werte vofu T = 11,82 bzw. 14,1Zm* K mol 2. Dies konnte
auf eine teilweise Population der Zustarifie bzw. ®His2 schlieRen lassen, die mit
theoretischen Werten vo&T = 9,60 bzw. 11,6&m* K mol?! die & T-Messwerte

erniedrigen wiurde.

Abb. 42: $XIWUDJXQJ GHM gger GiX TeWdrdidbgekennzeichneter Komplexe
K2Ln.

Die Magnetisierungskurven, vor allem vam1Pr und Ln1Sm, aber auch in geringerem
Umfang vonLn1Gd undLnl1Tb, zeigen, dass die entsprechenden Sattigungsmagnetisierungen
noch nicht erreicht wurderAbb. 54 bis Abb. 57). Die theoretischen Werte fun1Pr und
Ln1Sm von M = 3,20 bzw. 0,71 N gawerden mit M = 0,88 bzw. 0,10 Ngpdeutlich
unterschritten. Der Magnetisierungswert von M = 6,42gNjx Ln1Gd entspricht ungefahr

dem erwarteten Wert fiir einen isolierfi8, Zustand. Fiir die KompleXxen1Th undLn1Dy
ergeben sich bei 10 K Werte von M = 7,54 bzw. 8,006Nvps unter Beachtung theoretischer
Magnetisierungswerte von M = 9,00 bzw. 10,00 iNapermals fiir eine teilweise Population
der ZustandéFs bzw.®His, spricht. Fiir diese Terme sind Werte fiir M = 8,00 bzw. 9,0@ N p

Zu erwarten.
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In Abb. 42 undAbb. 43 sind die % T-Kurven der KomplexserieK2Ln undK3Ln zu sehen.

Die %T-Werte vonK2Sm und K3Sm belaufen sich bei 300 K aufyT = 1,88 bzw.
1,21cm® K mol! und uibersteigen damit den theoretischen Wert fiir €idenGrundterm um

ein Vielfaches. Im quadratisch antiprismatischen Kristallfeld dieser Sandwichstrukturen konnte
sich demnach der Grundzustand ge&ndert haben oder es werden angeregte, energetisch
naheliegende Zustande, Wig7/2, ®Hoz und®Ha1o, besetzt!?”! Die 1 T-Werte vonk2Sm und

K3Sm legen die Vermutung nahe, dass #éri» Term mit einem zu erwartendeh T-Wert

von &T = 1,69 cm® K mol! am meisten populiert ist und den Grundzustand darstellt.
Zumindest beK3Sm mischen Zustande mit niedrigerem @n. Die Magnetisierungskurven

in Abb. 59 undAbb. 64 bestatigen die Vermutung, dass der Grundzustand einen héheren m
Wert haben muss, da der theoretische WerfHir von M = 0,71 N @ in beiden Féllen
deutlich Uberschritten wird, obwohl noch keine Sattigungsmagnetisierung erreicht worden ist.
Fir K2Gd entspricht sowohl der Wert voT = 8,03cm® K mol? als auch der Wert von

M = 6,98 N & fiir einen gut isoliertedS;, Zustand. Das Gleiche gilt fi£3Gd, der mit

T = 7,89cm® K mol* bei 300 K fast exakt den spin-only Wert v&il = 7,88cm® K mol*
erreicht. Auch die Magnetisierungskurve vdfBGd lasst mit einem Wert fur die
Magnetisierung von M = 6,95 Nepauf einen isoliertefS;> Zustand eines einzelnen Gd(lll)-

lons schlieRen. Interessanterweise weichen®lleWerte bei 2 K mit 7,4&m® K mol? fir

K2Gd bzw. 5,29cm® K mol? fiir K3Gd stark voneinander ab. Dieser Sachverhalt kénnte fir
eine starkere intermolekulare antiferromagnetische Kopplung zwischen Gadolinium(lll)-lonen
benachbarter Sandwicheinheiten K8Gd sprechen.
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Abb. 43; Auftragung des Produld \iT$gegen die Temperatdr gekennzeichneter Komplexe
K3Ln.

Die $T-Kurven vonK2Tb, K3Tb, K2Dy undK3Dy entsprechen den erwarteten Werten von
Th(Ill)-lonen mit einenfFs Zustand bzw. Dy(lll)-lonen mit einefidis/» Zustand, wie ifmab.

3 zu sehen ist. Der Wert fi2Dy ist leicht erhoht, was auf eine Ausrichtung der Kristallite im
Magnetfeld ab 170 K zurlckzufihren ist. Die Magnetisierungskurven dieser
Koordinationsverbindungen sind &bb. 61 und Abb. 62 bzw. in Abb. 66 und Abb. 67 zu
sehen. Der KomplexK2Tb erreicht bei 10 K mit M = 7,80 N gu fast seine
Sattigungsmagnetisierung von M = 9,00 AN Die Magnetisierungskurve vdf2Dy erreicht

bei 10 K eine Magnetisierung von M = 7,25 B, st aber noch nicht gesattigt. Vor allem bei
den KomplexeiK3Tbh undK3Dy erkennt man an den Magnetisierungskurven, dass noch keine
Sattigungsmagnetisierung erreicht wird. Hier werden lediglich Werte von M = 4,86 bzw.
5,56 N |k erzielt. Dies gilt auch fur den Kompl&2Yb, der einen Wert fur die Magnetisierung
von 2,69 N |3 bei 10 K erreicht. Der theoretische Wert fur die Sattigungsmagnetisierung eines
Yb(Ill)-lons im 2F7, Zustand betragt 4,00 NsuDie $iT-Kurve erreicht bereits fast bei 20

den fir diesen Zustand errechneten Wert von 287 K mol®. Der Wert von

T = 3,89cm® K mol? bei 300 K spricht fiir einefiFo, Zustand mit einem theoretischen Wert
von 3,82cn® K mol™,
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2.4.2 Dynamischer Magnetismus

Durch das Anlegen eines geringen oszillierenden Magnetfeldes an einen SMM ist es moglich,

wie in Kapitel 1.2 beschrieben, die Relaxationsprozesse zu beobachten. Im Fall einer
hinreichend langsamen Relaxation kann die Magnetisierung der Probe der Frequenz dieses
Wechselfeldes nicht mehr folgen und es kann eine sogenautrtd-phase6 XV HSWLELOLWIW
gemessen werden, die nicht mehr in Resonanz zum oszillierenden Magnetfeld steht. In einigen

Fallen wird die Relaxation durch einen potenten Quantentunnelprozess besch&bigitch

das zusatzliche Anlegen eines statischen Feldes kann das Quantentunneln teilweise unterdrickt
werden, sodass die Relaxation langsamer ablauft undoeitef-phase6 XVIHSWLELOLWIW
auftritt.

Die Magnetfeldstarke des oszillierenden Magnetfeldes belief sich bei der in dieser Arbeit
gezeigten ac-Messung auf 3 Oe. Die Magnetfeldstarke des statischen Magnetfeldes wechselt
zwischen 0,1-0,44 MH QDFK 3UREH XQG ZXUGH DQKDQG GHU K|FKYV
feldabhéngigemac-Messung ausgewabhilt.

'LH 5HOD[DWLRQV]HLW 2 ZXUGH GXUFK JOHLFK]JHLWLJHV )
Auftragungen dein-phase6 XV]HSW L E L O low-bfAphfigetXXYEHS MWL ELOLWIW $Spup Jt
Frequenz des oszillierenden Magnetfétle PdeMam Cole-Cole Gesé&f?! angelehnten

Formel

?21:

i"F ™ Li@i .Ekkj. .Fi.. omUE @EA o A (13)

aus dem allgemeinen Debye-Modell erhalté.' LHVH NRPSOH[H *OHLFKXQJ EHLQ
UHHOOHQ 7HLO XQG $up DOV ,PDILQIUWHLOSuszéptibititd/ LQG GHI|
$ , die adiabatische Suszeptibilitft XQG GXUFK GHQ 3DUDPHWHU . GHVVHQ
null und eins bewegt und ein Mal3 fur die Dispersivitat der Relaxationszeiten ist.

Die gangigste Methode, um aus den so gewonnenen Relaxationszeiten eine effektive
Energiebarriere bk zu berechnen, ist die Auswertung Uber die lineare Regression einer
$XIWUDJIXQJ GHV QDWeUOLFKHQ /RIJDULWKPXgegerHdie UH]LSUR
reziproke Temperatur 1/T durch die Arrhenius-Gleichung:

«EE

i?0 L %U®?<"€ (14)

Als Steigung der Geraden erhalt man die negative effektive Energiebarriere in Kelvin. lhre
Begrenzung erfahrt das Modell durch seine ausschliel3liche Giiltigkeit in Abwesenheit anderer

Relaxationsprozesse als dem thermisch aktivierten Orbachprozess. Aus diesem Grund wird
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unter Annahme dieser Giltigkeit bei héheren Temperaturen nur der Hochtemperaturbereich mit
der Arrhenius-Gleichung gefittet, wenn der Beitrag anderer Relaxationsprozesse, z.B. durch
HLQH $EZHLFK¥@deGIANKU®/vd linearen Verhalten, zu erwarten igtbm

44 LVW H[HPSODULVFK GLH .XUYH G Wégen GT MorsXbWriU D J X Q.
Anwesenheit eines Magnetfeldegcldezeigt. Alle weiteren Abbildungen sind im Anhang in
Kapitel 7.7.2 zu finden. Die lineare Regression des Hochtemperaturbereiches dieser Kurven,
also bei niedrigen Werten von 1/T, wurde mindestens anhand von vier Datenpunkten
durchgefuhrt, im Fall der MessungAb. 44 anhand von sieben Messpunkten. Die durch die
Arrhenius-Gleichung (A) erhaltenen Ergebnisse féf &us derac-Messungen mit und ohne
angelegtes statisches Magnetfelg ger Gd(lll)-, Tb(lll)- und Dy(lll)-Komplexe der Serien
K1Ln, K2Ln undK3Ln sind inTab. 5aufgelistet. Im Folgenden werden Abkirzungen fir die
verschiedenen Ralaxationsmechanismen, die als Terme in F@neglthalten sind, benutzt,

um die fur den jeweiligen Fit berticksichtigten Bestandteile zu kennzeichnen: Ramanprozess
(R), Orbachprozess (O), direkter Prozess (D) und Quantentunnelprozess (Q bzw. QT). Der RO-
Fit bertcksichtigt also den Raman- und den Orbachprozess und B€)-RiDzusatzlich noch

den direkten und den Quantentunnelprozess.

Abb. 44: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprdkelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngageklessung mit einem
zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,2 T \Wihlb; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gndrdie blaue Linie
reprasentieren Fits durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachperieksichtigt und
die gepunktete rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Rdera®+bach-

, den direkten und den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.
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Unter den effektiven Energiebarrieren, die durch die Arrhenius-Gleichungcavdessungen
ohne angelegtes statisches Magnetfedd ehalten wurden, besitzen die Dy(lll)-Komplexe
K2Dy undK3Dy stets einen hohereng}Wert als die korrespondierenden Tb(lll)-Analoge.

Abb. 45:; Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprdkelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangigéfessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld vaR3Th; Die durchgezogene rote Linie repréasentiert einen einen Fi
durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, den direkten un@uisnentunnelprozess
berlcksichtigt.

In Abb. 45 ist am Beispiel vorK3Tb gezeigt, dass ein potenter Quantentunnelprozess die
gesamte Relaxation ohne statisches Magnetfeld, das ihn teilweise unterbindet, beschleunigt.
'LHV ZLUG DXFK GHXWOLFK DQKDQG GHU 9HUVFKLHEXQJ GHU
Frequenz vorK3Tb in Abb. 124 zu niedrigeren Frequenzen bei sinkender Temperatur bis sich
das Maximum unterhalb einer Temperatur von 7 K bei einer Frequenz zwischen 100-200 Hz
einpendelt. Bei dieser Frequenz findet der Quantentunnelprozess statt. Solche Beobachtungen
treffen auch auf die Komplex€2Tb, K2Dy und K3Dy zu und erkléaren die vergleichsweise
niedrigen Wq-Werte ohne das Anlegen eines statischen Magnetfeldes. Die Tatsache jedoch,
dass fur dasNon-Kramerlon Tb(lll) in den KomplexerK2Tb und K3Tb eine langsame
magnetische Relaxation festgestellt werden kann, liegt ansgd&ynmetrie des Kristallfeldes,

das fur einen zweifach entarteten Grundzustand ‘#eSerms sorgB” Aufgrund der
offensichtlichen Temperaturunabhangigkeit der Relaxationszeit bei tiefen Temperaturen und
der Abweichung vom Arrhenius-Gesetz bei héheren Temperaturen wurde ein Raman- und ein
Quantentunnelbeitrag zum Fit hinzugefugt. Die Werte figrdikigen, bzw. sinken wie im Fall

von K3Tb, nur moderat, bis auf den Anstieg aukd 121 K beiK2Dy, was womdglich auf
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eine zu geringe Berucksichtigung des Ramananteils durch den Fit mit einem Exponenten der
Temperatur des Ramanterms von nur n = 2,5 zurlckzuftihren ist.

Fur K1Tb konnte ohne das Anlegen eines statischen Magnetfeldes &airef-phase

6 XVI]HSWLELOLWIW $ppy JHPHVVHQ ZHUGHQ ZDV ZRKO DXI
antiprismatischen Ligandenfeldes zurickzufihren ist. Als dominanter
Relaxationsmechanismus KilDy konnte das Quantentunneln identifiziert werden, dessen
Resonanzfrequenz mit dem oszillierenden Magnetfeld jenseits der hdchsten gemessenen
1000 Hz liegt und damit als sehr schnell und effektiv angesehen werden kann. Die
dazugehorigen Fitparameter allerMessungen ohne statisches Magnetfeld sifchim 51im

Anhang gelistet.

Tab. 5. Ergebnisse fir k4 in Kelvin fur die Gd(lIl)-, Tbh(lll)- und Dy(lll)-Komplexe deBerien
KiLn, K2Ln undK3Ln. Es werden jeweils die Ergebnisse fir einen Fit durch die Arreniu
Gleichung (A), durch ein Modell, das den Raman- (R), den Orbachdé@)direkten (D) und
den Quantentunnelprozess (QT) berlicksichtigt (RODQ) und durch andere Modetielzemy

Uer / K (0hne statisches Feld) Uert / K (mit statischem Feld)

A RODQ andere Hac/ Oe A RODQ andere
K1Gd 40 - 66 (O-QT) 4000 9 - 28 (0-QT)
K1Tb - - - 2000 150 199 167(RO)
KDy - - - 1500 153 164 203 (RO)
K2Gd - - - 4000
K2Tb 11 16 - 1000 171 518 344 (RO)
K2Dy 20 121 - 1000 92 104 92(RO)
K3Gd - - - 3000 19 - 30 (0O-QT)
K3Th 37 24 - 1500 232 238 248 (RO)
K3Dy 47 48 - 2500 118 36 36 (RO)

Ein unerwartetes Ergebnis derMessungen ohne statisches Magnetfeld ist das Auftreten einer
langsamen  magnetischen  Relaxation  beK1Gd. Trotz  seiner isotropen
Ladungsdichteverteilung als freies lon mit einem Singulettzustand als Grundzustand, zeigt das
zentrale Gd(lll)-lon vonK1Gd unterhalb einer Temperatur von 10 Kbp. 74) einen
langsamen Relaxationsprozess, dessen weitestgehende TemperaturunabhaAblgkeés) (

fur einen Quantentunnelprozess spricht, der ab einer Temperatur von 7 K mit einem
temperaturabhéngigen Relaxationsprozess Uberlagert wird. Unter der Annahme eines
Orbachprozesses wurde ein linearer Fit des Hochtemperaturbereiches nach dem Arrhenius-

Modell durchgefluihrt, was zu einer Energiebarriere ven240 K gefihrt hat. Wird zusatzlich
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]XP 2UEDFKSUR]JHVV HLQ 4XDQWHQW XY @aded SIUTR Khirvey ] X P
hinzugezogen und der vollstandige Bereich gefittet, wird sogar eine leicht erhthte effektive
Energiebarriere von 66 K erhalten.

Nach meinem bestem Wissen wurden nur zwei Gd(lll)-Polyoxometallate von E. Coronado et
al. nachweislich als SIMs identifiziétt!1*? Fur die Kalium-Salze von [Gd(WDis)2]®
(GdWio) und [Gd(RW300110)]** (GdWko) wurde eineout-of-phaseSuszeptibilitat bis 100 mK
gemessen. Eine Erh6hung der héchsten Tempergtheilder ein®ut-of-phase&uszeptibilitat
gemessen werden kann, auf 10 KKiiGd ist demnach ein beachtlicher Erfolg.

Die magnetische Anisotropie und dadurch hervorgerufen die fur SMM-Eigenschaften
notwendige zweifache Entartung des Grundzustandes, wird durch eine Mischutydes
Grundzustandes (L = 0) mit angeregten Multiplett-Zustanden erzielt, deren Bahndrehmoment
ungleich null ist. Je gréRer der Anteil der Beimischung angeregter Zustande ist, desto groR3er ist
die zu erwartende magnetische Anisotropie. Interessanterweise verfugt der Komplex Gdw
Uber eine sandwichartige Struktur mit ein@g-Bymmetrie, wie im Fall voK1Ln, K2Ln und

K3Ln. Eine solche Symmetrie fuhrt zur Beimischung des Teﬁﬁﬁgund Termen hoherer
Ordnung, allen vorady ¥, aber auch signifikante Anteile der Terd8yy, 82#und 8 &Y

zum Kristallfeld-Hamiltonoperatod; s sind méglich. Im Fall von Gd\y bestatigten EPR-
Messungen bei niedrigen Temperaturen einen Anteil der Ted#@d und &Y%V zum
Hamiltonoperator, was mit einem negativérﬂ MVert zu einer magnetischeasy-axis
Anisotropie entlang der z-Achse fulft:1*? Es liegen zwar keine analogen EPR-Messungen
fur die KomplexeK1Ln, K2Ln undK3Ln vor, jedoch ist insbesondere #2Ln undK3Ln

eine vergleichbare Auswirkung des Kristallfeldes auf die Lanthanoid(lll)-lonen aufgrund einer
ahnlichen Koordinationsumgebung anzunehmé&Gd und K3Gd weisen jedoch oberhalb

von 2 K keineout-of-phase6 X V] H S W L E L Qie \&rhdhuigiyon@Auf 10 K vonK1Gd

ist unter Umstdnden auf die signifikante Beimischung von Termen hdherer Ordnung
zuruckzufihren, was einen hoheren Anteil angeregter Multiplett-Zustdnde im Grundzustand

und damit eine hohere magnetische Anisotropie zur Folge hétte.

Die Ergebnisse aus den temperaturabh&ngmeiNessungen ohne angelegtes statisches
Magnetfeld Hc zusammenzufassend, zeigen die Terbium(l)-KompkX®b undK3Tb eine
langsame magnetische Relaxation aufgrund dgfSymmetrie des Kristallfeldes die einen
zweifach entarteten Grundzustand d&-Terms desNon-Kramerflons erzeugt. Die
Verzerrung dieser Symmetrie fuhrt im Fall v&iiTb zu einer Aufhebung der Entartung,

sodass ohne angelegtes statisches Magnetfeld Keine signifikante out-of-phase
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Suszepti OLWIW $pp JHPHVVHAHD dig ByiG)HKempieRe®IDW K2Dy und

K3Dy kdnnen ohne das Anlegen eines statischen Magnetfeldes potente Quantentunnelprozesse
identifiziert werden, die im Fall voK2Dy undK3Dy zu niedrigen & Merten fihren. Mit

K1Gd konnte ein Gd(lll)-SIM synthetisiert werden, der aufgrund symmetriebedingter
Beimischung angeregter anisotroper Multiplett-Zustande ohne das Anlegen eines statischen
Magnetfeldes eine Rekord-Energiebarriere unter den wenigen existierenden Gd-SMMs von
Uet = 66 K erzielt.

Abb. 46. Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigeaMessung bei 2 K voK1Tb; Die rote Linie reprasentiert

den besten Fit durch ein Model, das den direkten Prozess und den Qumnaipntzess
berticksichtigt.

(LQH VROFK VWDUNH 0DJQHW IHOAbD. B&Kdrdrd des-BelpielsRier 2 7
Auftragung der Relaxationszeit védlTbh gegen die Feldstarke des statischen Magnetfeldes
einer feldabhéngigeac-Messung bei 2 K zu sehen ist, zeigen alle Gd(lll)-, Tb(lll)- und
Dy(ll)-Komplexe der SerierK1Ln, K2Ln und K3Ln. Alle weiteren Abbildungen zu den
Auswertungen der feldabhangigeaMessung sind im Anhang in Kapitel 7.7.2 zu finden. Die
ParametetGHU )LWV GHU . XUYHQ DXV G Hds$irdXmabudd dgelistet. RQ 2 .
'LH 2 JHd Ku@yert vonK1Thb, K1Dy, K2Tb, undK3Tb weisen stets ein Maximum von

2 DXI GDV VLFK VW3I9WD¢ befindétFNd-hiaximalen Relaxationszeiten belaufen
VLFK GDERBQI2XRITh 21,8sfukKlDy 20,42sfukK2Th X Q G 227 s fur

K3Tb. Das Ausmalf der4g Symmetrie schlagt sich also im Rahmen einer magnetostrukturelle
Korrelation fur die Komplex&1Th, K2Tb undK3Tb in der Hohe der Relaxationszeit nieder.
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,OQWHUHVVDQWHUZHLVH ]Hde K@ o KSDyFKbbG 178 durchtdel Q +
Maxima bei Hc = 500 Oe bzw. 2500 Oe2fax = 4,95 s), was auf zwei feldabhangige
Relaxationswege schliel3en lasst, die jedoch bei gleicher Frequenz unterhalb von 1 Hz auftreten.
In Tab. 50sind die Fitparameter der Fits beider Bereiche aufgelistet. Hierbei zeichnet sich der
Relaxationsweg, dessen Maximum der Relaxationszeit bei etwa 500 Oe liegt, durch einen
groReren Anteil des direkten Prozesses aus als der Relaxationsweg, der sich erst bei hoheren
Feldstarken eroffnet und starker durch Quantentunneln gepragt ist. Ein weiterer Prozess, der
bei konstant 100 Hz auftritt, also wahrscheinlich durch Quantentunneln gepragt ist, wird bereits
bei 400 Oe weitestgehend gequencht und konnte nicht gefittet werdenXiskeHer3).

Abb. 47. Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen di@-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhangigemc-Messung bei 2 K voK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Die feldabhangigeac-Messung vork2Dy, gezeigt anhand der Cole-Cole Auftragunéob.

47, kann nur unter Benutzung von Forr(iE8) mit zwei der dargestellten Terme (k = 2) gefittet

werden, was einer Berlcksichtigung von zwei Relaxationspfaden entspricht. Beide
Relaxationswege stehen bei unterschiedlichen Frequenzen in Resonanz zum oszillierenden
Magnetfeld. Der schnellere Prozess ist feldabhangiger und besitzt bei niedriger Feldstarke se
Maximum bei ca. 40 Hz und bei 4000 Oe bei ungefahr 200 Hz. Das Maximum des langsameren
Relaxationsweges bleibt in etwa konstant beil3z6 dax = 0,092s). So berechnet sich auch

EHLP )LW GH U4 Kurdéd désQangsameren Relaxationsprozesses ein wesentlich
geringerer Anteil des feldabhé&ngigeré L UHNWHQ 3UR]JHVVHV D@¥Yul¢diLP )LW G
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des schnelleren Relaxationsprozesses. Die Dysprosium(lll)-Sandwichkoni#2&xe und
K3Dy zeichnen sich also durch ein besonders komplexes feldabhangiges Verhalten aus, was
wahrscheinlich auch durch einen energetisch niedrig liegenden angetegienZustand

zustande kommt, der zusatzliche Mdglichkeiten flr Relaxationswege eroffnet.

Abb. 48: Auftragung deroutof-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Auch die feldabhangigeac-Messung von K1Gd spiegelt ein auBerst komplexes
Relaxationsverhalten wider. Ohne angelegtes statisches Magnetfeld existiert ein reiner
Quantentunnelprozess der bei einer Frequenz von ungefahr 1000 Hz auftritt, widles48

zu sehen ist. Bereits durch das Anlegen eines Magnetfeldes geringer Starke er6ffnet sich ein
neuer, langsamerer Quantentunnelprozess mit einer Frequenz zwischen 30-50 Hz,
wahrenddessen der schnellere Quantentunnelprozess mit steigender Feldstarke szusehend
verschwindet. Bei k& = 800 Oe erreicht der langsamere Quantentunnelprozess sein Maximum
derout-of-phase6 XV]HSWLELOLWIW:$ 100 &etbedihhtWiv néch Ve@ngsamerer
Quantentunnelprozess aktiviert zu werden, dessen Maximum unterhalb der Messgrenze von
1 Hz liegt. Mit steigender Feldstarke gewinnt dieser Prozess an Intensitat, wahrend der
Quantentunnelprozess mit einem Maximum bei einer Frequenz zwischen 30-50 Hz bis
Hdc = 4000 Oe fast vollstandig unterbunden wird. Die Ergebnisse der Fits der Kurven aus der
$XIWUDJIXQJ Y R6En&abdindats@iab. 50aufgelistet. Im Fall voiK1Gd sind also
tiefliegende Spinzustande dafur verantwortlich, dass durch das Absenken-ldeveimit

negativem J-Wert und gleichzeitigem Anheben defLevel mit positivem J-Wert mit
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ansteigender Magnetfeldstarke immer neue Quantentunnelrelaxationswege eroffnet werden

bzw. wieder unterbunden werden.

Auch die Gadolinium(lll)-Sandwichkomplex@Gd undK3Gd zeichnen sich durcB pp JHJIJHQ
XUYHQ ABoXMO09 und Abb. 149, die gepragt sind durch jeweils zwei

Relaxationsprozesse. BeK2Gd werden beide Prozesse erst bei einer statischen

Magnetfeldstarke von i = 1500 2H DNWLYLHUW XQG VWHLJHQ LP :HUW °

Feldstarke von 4000 Oe an. Der langsamere Relaxationsprozess besitzt sein Maximum bei

15002H XQJHIIKU EHL HLQHP +JURPOTW HHLIQHRIQ5HO DFD,WBISRQV]IHLW

wird mit steigencdHU )HOGVWIUNH VFKQHOOHU ELA\0,@ X beH26@IDe5HOD[D W

XP DQVFKOLH%HQG ZLHGHU ODQJVDPHU ]X=8,85@e@htELY HLQF

wird. In guter Naherung, unter Nicht-Beriicksichtigung des Datenpunktes gemessen bei

1500 Oe, kann dieser Realxationsprozess einem Quantentunnelprozess entsprechend gefittet

werden, wie Abb. 111 zeigt. Der schnellere Relaxationsprozess besitzt hingegen sein

Maximum in der Relaxationszeit bei 250H P I=\2-12° V. 'HU 2 JéKukéverlauf

konnte leider nicht zuedenstellend gefittet werden. Der vernunftigste Fit wurde mit

B = 63336 3 fir einen Quantentunnelprozess durchgefiihrt.

Beide Relaxationsprozesse vB8Gd konnten als reine Quantentunnelprozesse identifiziert

werden und zeichnen sich durch eine Verlangsamung der Relaxationszeit mit steigender

Feldstarke aus. Wahrenddessen der schnellere Relaxationsprozess bereits bei niedrigen

Feldstarken aktiviert wird, beginnt der langsamere Prozess erst ab 1500 Oe die Relaxation ins

Gleichgewicht zu unterstitzen. Die Maximalen Relaxationszeiten e H000 Oe bzw.

Hac=35002H EHWUE DG HH)V2E ]| Z 25 13 s. Die weniger verzerrtespSymmetrie

der Gadolinium(lll)-Kristallfelder vonK2Gd und K3Gd sorgen anscheinend fir einen

allgemein weniger effektiven Quantentunnelmechanismus, was womaglich auf eine geringere

Beimischung vond # Termen héherer Ordnung durch die héhere Symmetrie schlieRen lasst

oder durch geringere Coulombwechselwirkungen zwischen benachbarten Gd(lll)-lonen

zustande kommit%®! Gleichfalls ist ein Quantentunnelprozess weniger zu beobachten, als bei

K1Gd.

Die Ergebnisse aus den feldabhangigerMessungen zusammenfassend, zeichnen sich die
Gd(ll)-Komplexe K1Gd, K2Gd und K3Gd durch mehrere feldabhéangige
Quantentunnelprozesse aus, die im Fall WiGd sogar annahernd separat durch die
Magnetfeldstarke addressiert werden konnen. Die Dysprosium(lil)-Kompi&tzy und

K3Dy zeichnen sich durch ein komplexes feldabhangiges Relaxatiosnverhalten aus, das
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womadglich durch einen enrgetisch tiefliegenden angeréiten Zustand hervorgerufen wird

und auch durch die Beimischung des direkten Prozesses gepragt wird. Die Verbindungen
K1Tb, K1Dy, K2Tb, und K3Th weisen eine starke Feldabhangigkeit auf und zeigen ein
OD[LPXP YRQ 2 LQ GHU $XIW UDS QrdfitiatéhQle@nakH 3tdrk) vem
Quenchen des potenten Quantentunnelprozesses. Die hdchste Relaxationszeit M@ Tvon

P LW 2% s bei & = 1500 Oe erzielt.

Die Fitparameter, gewonnen aus den Kurv&HU $XIWUDJIXQJ YaR€er 2 JHJ
feldabhangigen ac-Messungn mit einem Modell, das den direkten und den
Quantentunnelprozess berucksichtigt, wurden als fixierte Werte in Glei¢Bueghgesetzt.

Die damit durchgefiihrten Fits der Kurven a@HU $XIW U D JXQgegehRIT deiQ 2
temperaturabhéngigert-Messung mit statischem Magnetfeld ergeben diein 50, Tab. 52

undTab. 53aufgelisteten Parameter fir den Raman- und Orbachprozess. Somit bestimmt man
unter Beriucksichtigung des direkten und des Quantentunnelprozesses im zweiten Schritt die
Parameter flir den Raman- und den Orbachprozess so exakt wie mdglich. Des Weiteren wurde
EHL DO &HEye® QT2Kurven jeweils ein Fit mit einem Modell aus Raman- und
Orbachprozess auf den Hochtemperaturbereich und auf den vollstandigen Bereich angewendet.
Der Vergleich dieser Fitmodelle mit dem Arrhenius-Modell gibt Aufschluss Ubgs®eme
Gultigkeit. Die Abbildungen zu den Auswertungen deMessung mit statischem Magnetfeld

sind in Kapitel 7.7.2 gezeigt. Die Ubersicht fir alle Werte venduis den einzelnen Fits wird

in Tab. 5 gezeigt.

Wie zu erwarten zeigt sich ein Trend fur die Terbium(lll)-Komplexe, dass die
Koordinationsverbindung K1Tb mit der starkeren Verzerrung der quadratisch
antiprismatischen Koordinationsumgebung eine geringere effektive Energiebarriere zeigt als
die Sandwichkomplex2Tbh undK3Tb. Der ermittelte W-Wert rangiert fulK3Tb bei allen

drei Modellen der Fitsn der gleichen GroRenordnung. Der alle vier Relaxationsprozesse
umfassenden Fit (RODQ-Fit) liefert einen Wert vog 8 238 K. Der Usr-Wert vonK2Tb

variiert sehr stark von dd = 171 K fur den Hochtemperaturfit iber das Arrhenius-Modell (A)

bis Uet = 518 K fir den RODQ-Fit. IMAbb. 131 wird die Arrhenius-Auftragung der
Relaxationszeiten gezeigt und die unterschiedlichen Fits werden dargestellt. Der alles andere
als lineare. X U Y HQ Y H U O gebed HUA@tQgING, wie er fir ein Arrhenius-Verhalten

zu erwarten ware, lasst bereits erahnen, dass auch im Hochtemperaturbereich der thermische
Orbachprozoss nicht alleine Gultigkeit besitzt. Der RO-Fit bildet den Tieftemperaturbereich

zufriedenstellend ab, jedoch wird der Hochtemperaturbereich vom RODQ-Fit besser
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widergegeben. Da dereddWert mal3geblich vom Hochtemperaturbereich bestimmt wird, ist
die Energiebarriere vak2Tb mit Uerr = 518K anzugeben. Dieser Sachverhalt deckt sich auch
mit der Vermutung, dass der Sandwichkomplex mit dem starkeren heteroleptischen Charakter
die héhere Energiebarriere aufweist. Damiti&Tb nach meinem bestem Wissen der 3d-4f
Komplexe mit der aktuell hochsten Energiebarriere noch vor dem lineateDyfeFe!
Komplex mit W = 459 K%

Abb. 49: Auftragung der outof-phase Suszeptibilitdt gegen die Temperatur einer
temperaturabhéangigesic-Messung mit einem zuséatzlichen statischen Magnetfeld vonT,15
vonK3Tb; Die Linien dienen der optischen Fuhrung.

'"HU . XUYHQY HUD@¥en GHALftAGUNG voKi1Tb wurde bereits durcAbb. 44
vorgestellt. Hier wird vor allem deutlich, dass die Miteinberechnung des direkten und des
Quantentunnelprozesses zur korrekten Widergabe des realen Relaxationsverhaltens bei
Lanthanoid(lll)-lonen notwendig ist. Ohne die beiden Prozesse wird im tiefen und im mittleren
Temperaturbereich eine systematisch zu hohe Relaxationszeit berechnet. Dies schlagt sich auch
im Hochtemperaturbereich durch einen zu hohen Ramananteil nieder, da das Fehlen des
direkten und des Quantentunnelprozesses durch den Ramananteil beim Fit Uberkompensiert
wird. Der RODQ-Fit stellt mit einem Wert vone= 199 K somit den realistischsten Wert und

gibt den Kurvenverlauf am genauesten wider.

Der KomplexK3Tb verfligt Gber die hdchste Temperatuy @lso der héchsten Temperatur,

bei der ein@ut-of-phaseSuszeptibilitat festgestellt werden konnte, unter den hier vorgestellten
Komplexen. & betragt 48 K bei einem Magnetfeldsd+= 0,15 T Abb. 49). Die hochste

Temperatur bei der ein Maximum vdhifestgestellt werden kann ist definiert alstnd stellt
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eine weitere Kennzahl fir einen SMM dar. der hochstéhVY OD[LPXP YdRQ $uu
Anregungsfrequenz von 1000 Hz befindet sich gar ket B4 K. Dieser Wert fallt verglichen

mit Tm = 52 K des Terbium(Il1)-Sandwichkomplexes [Tb{Pc(Qk4) % jedoch gering aus.

Der Wert von F betragt ohne statisches Feld 40 K. Die entsprechenden Werke Titr
belaufen sich auf = 26 K ohne statisches Magnetfeld und ¥ 39K bzw. Tn = 8 K bei

Hdac = 0,10 T und fuK1Tb auf Ts= 17,5 K bei Hc = 0,20T.

Zusammenfassend zeigen die ermittelten effektiven Energiebarrieren der Terbium(lll)-
Komplexe eine starke Abhéngigkeit von der Feldstarke des statischen Magnetfeldes. Durch das
effektive Quenchen des Quantentunnelprozesses mit Hilfe eines statischen Magnetfeldes lasst
sich W um mehr als einen Faktor 10 erhdhen, wie der neue Rekordhalter unter den 3d-4f
SMMs, K2Tb, mit Uer = 518 K zeigt.K2Tb profitiert hierbei von einem unsymmetrisch
gestreckten Koordinationspolyeder, der von einer unsymmetrischen Verteilung der assoziierten

Gegenionen um den Komplex hervorgerufen wird.

Die Ts-Werte fur die Dy(lll)-KomplexeK1Dy, K2Dy und K3Dy bleiben bezogen auf die
Unterschiede bei den Tb(lll)-Komplexe relativ konstant mitT14 K, 11 K bzw. 17 K ohne
statisches Feld (sieldb. 98, Abb. 137undAbb. 176) und Ts=13 K (0,15 T), 16,5 K (0,10 T)

bzw. 17 K (0,25 T) mit statischem Magnetfeld (sigki#h. 103 Abb. 142 und Abb. 181).
Wahrend bei KompleXX1Dy und K2Dy bei denac-Messungen ohne statisches Feld kein
Maximum derout-of-phaseSuszeptibilitat aufweisen, kann B€8Dy ab einer Frequenz von
ungefahr 100 Hz ein Maximum festgestellt werden welches sich bei einer Frequenz des
oszillierenden Magnetfeldes von 1000 Hz bei8 . EHILQGHW 'LH OD[LPD YF
1000 Hz belaufen sich bei dac-Messung mit statischem Magnetfeld viihDy noch auf

Tm = 8,5 K, so steigert sich dies auf ¥ 10 K beik2Dy und Tn = 9 K beiK3Dy. Bei der
héchsten Temperaturml G H V-MByimums einer Anregungsfrequenz wirkt sich also die
quadratisch antiprismatische Koordinationsumgebung der Dy(lll)-lonen mit dem grol3eren
heteroleptischen Charakter im Sandwichkomplex leicht positiv aigsstBrk vom idealen
Kurvenverlauf abweichende Auftragung vé @) gegen 1/T vorK1Dy verlangt nach einer
Beachtung des Raman-Prozesses vorallem im hohen und im mittleren Temperaturbereich
aufgrund der Abweichung vom linearen Arrhenius-Verhalten. Der RO-Fit mit einem Wert von
Uet = 203 K bildet den Niedertemperaturbereich nicht zufriedenstellend ab, weshalb der
ganzheitliche RODQ-Fit, wie iAbb. 107 zu sehen, das vernunftigere, wenn auch moderatere

Ergebnis von &k = 164 K liefert. Diese ermittelte Energiebarriere wird jedoch in keinem Fit
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G H U Yyégen 1/T Kurvenverlaufe vac2Dy undK3Dy (iberstiegen. Mit bk = 104 K fir

den RODQ-Fit vorK2Dy wird der ermittelte Wert von 44 = 92 K der RO-Fits und des
Arrhenius-Fits zufriedenstellend reproduzieftbb. 146). Der Kurvenverlauf wird sowohl

beim RO-, als auch beim RODQ-Fit zufriedenstellend widergegeben. Zuséatzlich kann fur
K2Dy noch ein zweiter Relaxationsweg identifiziert werden, der bereits bei 6 K vollstandig aus
dem Messbereich verschwindet und dessgnWert 93 K betragt und durch einen RODQ-Fit
ermittelt wurde Abb. 147). K2Dy unterschreitet jedoch denedWert von K1Dy deutlich.

Auch beiK3Dy sind die ermittelten Werte vonet) von 36K sowohl fur derRO-, als auch fur

den RODQ-Fit identisch. In beiden Fallen wird derAhb. 50 dargestellte komplizierte
Kurvenverlauf nicht zufriedenstellend widergegeben. Der Quantentunnelbereich unterhalb von
3 K wird am besten durch den RODQ-Fit abgebildet. Im Hochtemperaturbereich wird die
Steigung der Kurve ab 13 K weder durch den Raman-Orbach-Fit noch durch den RODQ-Fit
erreicht. Der Kraftfaktor fur den Ramanprozess beider Fits lauft gegen n = 9, was fur weit
auseinanderliegende Kramerniveaus und einen hohen Ramananteil zur magnetischen
Relaxation bei hohen Temperaturen spricht. Aus dem Arrhenius-Fit wird ein Wert von
Uert = 118 K erreicht und ist vergleichbar mit dem K&Dy ermittelten Wert. Ein &hnlicher

Wert ware bei einer sich ahnelnden Symmetrie des Kiristallfeldes zu erwarten. Vielleicht ist
jedoch auch gerade die etwas hohere Symmetrie und der geringere heteroleptische Charakter
von K3Dy im Vergleich zuK2Dy dafur verantwortlich, dass die feldstarkeabhangigen
Relaxationsprozesse schlechter gequencht werden. Dies fuhrt zu einer herabgesetzten
effektiven Energiebarriere und wirde einen solch niedriggANert von 36 K erklaren. Ein
anderer Aspekt, den in der Einleitung angesprochenen Polarisationseffekt auf verbriickende
Donoratome diamagnetischer Metallionen, muss im Fall der starker polarisierenden Co(lll)-
lonen vonK1Dy zu einer hoheren Ligandenfeldstarke fuhren als im Fall der Ni(ll)-lonen der
Komplexe K2Dy und K3Dy und wurde zumindest zur Erklarung der hoheren effektiven

Energiebarriere voK1Dy in Bezug auK2Dy undK3Dy beitragen.

Zusammenfassend kann die stark verzerrt guadratisch antiprismatische
Koordinationsumgebung vorK1Dy eine hdhere Energiebarriere generieren als das
symmetrischere Kristallfeld der beiden SandwichkompkxBy undK3Dy. Der Trend unter

den Tb(lll)-Komplexen, dass ein unsymmetrisch gestreckter Koordinationspolyeder die
Energiebarriere erhoht, ist nicht auf die Verbindung2By undK3Dy Ubertragbar. Lediglich

die hochste TemperaturnT EHL GHU HLQ OD[LPXP YRQ $up EHREDFKW

Tendenz.
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Abb. 50: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziproken Rielaszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéangageklessung mit einem
zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,25 T W8Dy; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit iber die Arrhenius-Formel, die blaelggdte Linie
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpezeksichtigt
und die gestrichelte rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das demRalaa
Orbach-, den direkten und den Quantentunnelprozess bericksichtigt.

Die effektive Energiebarriere dac-Messung mit statischem Magnetfeld wWhGd ist sowohl

fur den Arrhenius-Fit mit bk = 9 K, als auch fur den Orbach-Quantentunnel-Fit nittR8K
niedriger als der entsprechende Wert defMessung ohne statisches Magnetfeld. Der

. XUYHQYHUO BhXdegerHUT @ufiragung dieses schnelleren Prozesses mit einem
OD[LPXP LQ $up REHWM KD ®EW RHQ.Q#H B,0AC s (Abb. 83) wird
zufriedenstellend durch den Q¥-Fit widergegeben. Iibb. 84 ist der zweite, langsamere
S5SHOD[DWLRQVSIDG JHgddedWT KuH& MiH QilfeCee’ Modells, das den
AXDQWHQWXQQHOSUR]HVYV EHU-e*FNYV L F-KmMuV liegtHanswitv HW Z
bei ungefahr 1 Hz und die Relaxationszeit betragt im Mittel bei 0,16 s. Dieser langsamere
Prozess kann nur bis zu einer Temperatur von 3 K beobachtet werden. Fir den
SandwichkomplexX2Gd kann ein langsamer Relaxationsprozess festgestellt werden dessen
Maximum dermout-of-phaseSuszeptibilitat bei 2 K bei einer Frequenz von 2 Hz liegt und dessen
Maximum sich mit steigender Temperatur leicht zu kleineren Frequenzen verschiebt, wie es in
Abb. 115zu sehen ist. Deshalb wurde auf die Arrhenius-Auftragung der Relaxationszeiten ein
Modell angewendet, das nur einen Quantentunnelprozess beinAaletl(l7). Desweiteren
istinAbb. 115wie beiK1Gd ein schnellerer Relaxationsprozess zu erahnen. Jedoch sind davon
nur noch Auslaufer unterhalb von 1000 Hz zu beobachtenK8Gd ist in Abb. 157 ein

deutlich temperaturabhangigerer Relaxationsweg erkennbar, dessen Kurvenverlauf unterhalb
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von 2,5 K in ein Quantentunnelbereich mindet. B&Gd ist nur diese schnelle
S5HOD[DWLRQVY H Maimum eBudd bbeérHdllyof 1QO0 Hz besitzt, vorhanden. Ein
langsamerer Relaxationsweg unterhalb von 1 Hz ist zu erahnen. Der fir den Sandwichkomplex
K3Gd ermittelte Wert fur die effektive Energiebarriere betragt 19 K, ermittelt durcim eine
Arrhenius-Fit im Hochtemperaturbereich, ungik@ 30 K fur einen Fit durch ein Modell, das
einen Orbach- und einen Quantentunnelprozess berlcksichtigt. Die schnelleren
Relaxationsprozesse vorK1Gd und K3Gd weisen also durchaus vergleichbare
Energiebarrieren auf und sind Folgen der bereits besprochenen Mischung des Grundzustandes
mit angeregten Zustanden, deren BahndrehmomenmtOLbetragt. Der offensichtlich noch
schnellere Relaxationsprozess vB2Gd lasst unter Umstanden einen Schluss auf eine
Assistenz dieses Prozesses durch intermolekulare, dipolare Wechselwirkungen zu, da die
intermolekularen Lri-n-Abstande, wie bereits in Kapitel 2.1 besprochen, der Komp2ke

geringer sind als diejenigen der Seki8Ln. Die Coulombwechselwirkungen von Gd(lll)-

lonen sind aufgrund des hohen magnetischen Momentes besonders austfeprigkonnen

dementsprechend starke Auswirkungen auf die Relaxation haben.

Zusammenfassend zeigen alle drei Gd@8rdwichkomplexéK1Gd, K2Gd undK3Gd beim
Anlegen eines statischen Magnetfeldes eine langsame magnetische Relaxation. Der
vorherrschende Relaxationsmechanismus von KoniB&d ist der Quantentunnelprozess,
wobei firK1Gd undK3Gd zusétzlich der Orbachprozés | X P ) L W Ygelden @/QKarve
herangezogen werden muss. Die Tatsache, dass der magnetische Relaxationsprié2&ss$ von
schneller stattfindet als in KomplexK3Gd und die Tatsache, dass die
Coulombwechselwirkungen von Gd(lll)-lonen aufgrund des hohen magnetischen Momentes
besonders ausgepragt sind, lasst vermuten, dass die intermolekularen Dipol-Dipol
Wechselwirkungen von essenzieller Bedeutung fir die magnetische Relaxation dieser

Komplexe sind.

Aus diesem Grund wurden der Einfluss der intermolekularen Coulombwechselwirkungen
zwischen den Lanthanoid(lll)-lonen auf die magnetische Relaxation durch den Vergleich
unverdinnter Proben vak2Dy und K2Tb mit Yttrium(lll)-verdinnten Proben untersucht.

Dieses Verfahren wird zu diesem Zweck inzwischen standardmafig bei Ln(lll)-

Koordinationsverbindungen angewafdt-*411!
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Abb. 51 7THPSHUDWXUDEKIQJLJNHLW KzByUunt H&3&aDMLR(Q)Y JHLW 2 YRC
verdinnter Analoge mit einem Restanteil an Dy(lll)-lonen von 30% b@%. 1

Die systematische Substitution von Dysprosium(lll)-lonen durch diamagnetische Yttrium(lIl)-
lonen in K2Dy fuhrt zum Quenchen eines Relaxationsweges der durch intermolekulare,
dipolare Wechselwirkungen zwischen benachbarten Dy(lll)-lonen assistiert wird und endet in
HLQHP $QVWLHJ GHU 5 K OnbdibeWHakR@ YO0HENS0%-i§ Vetdiinnten Probe
im Vergleich zum unverdinnten Kompld«2Dy, wie es inAbb. 51 zu sehen ist. Die
Relaxationszeit fuK2Dy bei 2 . E H W Whidd\= 2,6-10 s, steigert sich fir die 30%-ige
Probe vork2Dy D Xa@y=2,5-1 V XQG JLSIHOW LQ HLQ Hkpy5SHDB[DWLR
fur die 10%-ige Probe voik2Dy. Die Relaxationszeit steigt also jeweils um den Faktor 10 bei
einer dreifachen Verdinnung durch Yttrium(lIl)-lonen. Diese Auswirkungen intermolekularer
Dipolwechselwirkungen auf die Relaxationszeit &uf3ern sich jedoch nur bei niedrigen
Temperaturen. Die Relaxationszeiten der 100%-igen und der 30%Kigegn-Probe sind
bereits bei einer Temperatur von 4 K in der gleichen Gré3enordnung und die 1B2dge

Probe nahert sich der 100%-igen Bei 7 K an. Ein Vergleich der effektiven Energiebarrieren
dieser unterschiedlichen Proben wurde nicht durchgefuhrt, da die Intensitiitadsphase
Signals in proportionalem Mal3e zur Yttrium(lll)-Verdinnumgks und der Messbereich mit
zunehmender Verdinnung somit immer kleiner wurde. Ein Vergleich ygiWdrten bietet

sich in diesem Fall also nicht an.
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Abb. 52 THPSHUDWXUDEKIQJLIJNHLW @G2b ubHd2s3¢ WtiRQIN-IHLW 2 YRQ
verdiinnter Analoge mit einem Restanteil an Th(lll)-lonen von 30% bz4. 10

Ein Effekt in ahnlichem Ausmall ist ebenso flr eine sukzessive Verdinnuri§2\¥dn mit
Y(lll)-lonen zu beobachten. Das Ergebnis istAbhb. 52 zu sehen. Die Relaxationszeiten
betragen fur die Proben vé2Tb mit unterschiedlichem Tb(lll}: H K D16 =23,1-10% s,
206b=1,3-1C° V X @b 20,012 s furr die 10%-ige Probe VidBTb. Die Kurven aller drei
Proben konvergieren, anders als bei den ProberkK2@y, bei 7 K. Auch hier igtet sich ein
Vergleich der Wr-Werte aus den genannten Griinden nicht an.

Der Einfluss der intermolekularen Coulombwechselwirkungen zwischen benachbarten
Lanthanoid(ll)-lonen der Serik2Ln auf die magnetische Relaxation ist offensichtlich und
zeigt sich auch, wie im letzten Kapitel diskutiert, in geringerem Umfang im
I1LHGHUWHP S HU D WXnei élriger kieridplexe. Diebwirksame Ausldschung dieser
dipolaren Wechselwirkungen durch Verdinnung oder durch ein noch gréf3eres diamagnetisches
Ruckgrat fuhrt zu isolierteren Ln(lll)-lonen, deren magnetische Relaxation ausschlief3lich nur
noch von ihrer elektronischen Struktur und damit ihres Kristallfeldes abhangt. Es kdnnen nicht
nur wesentlich héhere effektive Energiebarrieren erwartet werden, sondern zudem eine tiefere

Einsicht in die Natur des Magnetismus von Lanthanoidionen.
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3 =XVDPPHQIDVVXQJ

In dieser Arbeit wurden sogenannte Metallakronen als Komplexliganden fur Lanthanoid(ll1)-
Verbindungen verwendet. Diese makrozyklischen Koordinationsverbindungen bestehen aus
[Mr-O-N]-Wiederholungseinheiten (M= Ringmetallion) und besitzen eine den Kronethern
analog gewahlte Notatiorr 0 &g, 2[[ R:P; @bie sorgen wie makrozyklische, organische
Liganden fur eine Stabilitdt und eine strukturelle Integritat in Losung und in der Gasphase, wie
die in dieser Arbeit vorgestellten ESI-MS Messungen zeigen. Darlber hinaus bieten
Metallakronen eine Vielfalt an Variationsmoglichkeiten, die das Kristallfeld der im Zentrum
der Metallakrone befindlichen Lanthanoid(lll)-Gastionen beeinflussen. Ein weiteres
Charakteristikum des flexiblen, modularen Aufbaus von Metallakronen ist das breite Spektrum
an Koordinationsverbindungen mit Ringmetallionen unterschiedlicher magnetischer
Eigenschaftei®!

Im Rahmen dieser Arbeit konnten auf Metallakronen basierende 3d-4f Komplexe mit Zn(ll),
Ni(ll), Cu(ll) und Co(lll) als Ringmetallionen synthetisiert werden. Es war mir moglich die
Verbindungen (HpigDPy(lIN[12- MCcuneshir4]2(CaHsO) (K4), Hdma[(Hpipx(dmapDy(lll)
[12-MCcugn(shir4]2(H20)(DMF)2] B(Hpip)4Dy(l)[12-MCcuay nehiy4l2lz  (K5), (Hpip)ks
[Tb2Zne(shila(Hshik(Hoshiu(pip)4] - 2 Hpiv (K6) und (Hpip} Er2Zns(shi)(Hshik(pip)e] (K7)
rontgenkristallographisch nachzuweisen. Uberdies habe ich in dieser Arbeit die Serien der
Komplexe (Hpip3Ln(l1)(p-sal)2(u-piv)2[12-MCcogmnshi-4](pip)2 (K1Ln) (Ln(l) = Y(III),

Pr(1l1), Sm(ll), Gd(l11), Tb(l), Dy(111)), [(Hmorph)sLn(111)[12- MChnignnshi)-4]2(morph)p(p-
morph) &2Ln) (Ln(lI) = Y(1), Sm(), Gd(l11), Th(ll), Dy, Er(ll), Yb(l) und
(Hpip)sLn(I11)[12- MChniaineshi)-4]2(Hsal) &3Ln) (Ln(lIl) = Sm(ll), Gd(lIl), Tbh(ll1), Dy(ll),

Er(ll1)) vorgestellt.

Die Zn(Il)-Verbindungerk5 undk6 EHVWHKHQ DXV MHZHLOV ]JZHL AKDO|
jeweils Uber die zentralen Ln(lll)-lonen miteinander verknpft sind. Die Koordination zweier
weiterer peripherer Zn(ll)-lonen irK7, im Vergleich zuK6, bewirkt einen grofl3eren
intermolekularen Lanthanoidionen-Abstand. Die zentralen p-oxo verbrickten, magnetisch
isolierten  Ln-Einheiten  kdnnten  somit unter  Minimierung intermolekularer

Coulombwechselwirkungen zur Untersuchung von 4f-4f Austauschwechselwirkungen dienen.

Die Reihe der Komplexi€1Ln bestehen aus einer [MEcqqmneshi-4] Einheit, die ein Ln(l11)-

Gastion out-of-plane  koordiniert.  Die  verzerrt quadratisch  antiprismatische
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Koordinationsumgebung der Lanthanoidionen ruft interessante magnetische Eigenschaften
hervor, die in der elektronischen Struktur der Ln(lIl)-lonen begriindet sind. 4&2#8ybnmterie

sorgt im Zuge eines dipolaren Coulomb-Modells zu einer energetischen Absenkung der
zweifach entarteten pGrundzustédnde und einer Anhebung der angeregiefustande, was

zu einer Erhohung der effektiven EnergiebarriegefUhrt, die eine magnetische Relaxation in

das Gleichgewicht zwischen der Besetzung der Grundzustdnde verhindert. Mit Hilfe der
Bertcksichtigung des Raman-, Quantentunnel- und direkten Relaxationsprozesses in dieser
Arbeit, zusatzlich zum Ublicherweise bericksichtigten thermisch aktivierten Orbachprozess im
Rahmen des Arrhenius-Modells, konnte ein ganzheitliches Bild der Relaxationswege unter
Reduzierung von N&herungen im Hochtemperaturbereich fir alle untersuchten
Koordinationsverbindungen erlangt werden. Durch das Anlegen eines statischen Magnetfeldes
werden Quantentunnelprozesse zwischen entarteten Zustanden gequencht und es konnte fir
K1Tb eine effektive Energiebarriere vonedU= 199 K und furK1Dy von W = 164 K
festgestellt werden. Daruber hinaus sorgt die verzerrt quadratisch antiprismatische
Koordinationsumgebung dieser Serie fir die Beimischung angeregter Multiplett-Zustande mit
Bahndrehmoment zufS7. Singulett-Grundzustand vag1Gd und damit zur einzigartigen
Generierung eines Gd(ll1)-SIMs mit einer Energiebarriere vein J66 K ohne statisches
Magnetfeld. Dieser Rekord unter den Gd(lll)-SMMs setzt sich durch die nachgewiesene
langsame magnetische Relaxation der Sandwichkompl2sel und K3Gd unter statischem

Feld fort.

Die Serien der KomplexB2Ln undK3Ln zeichnen sich durch eine hohere Symmetrie des
guadratisch antiprismatischen Koordinationspolyeders, in Bezug auf die Korkdlexre aus.

Sie bestehen aus jeweils zwei [M&nignnshi-4] Einheiten, die das zentrale Ln(l1l)-lon in einer
Sandwichverbindung komplexieren. Aufgrund der symmetrischesge®¥nmetrie zeigen die
NonKramerlonen Tb(lll) selbst ohne zusatzlich angelegtes statisches Magnetfeld eine
langsame magnetische Relaxation. Der Sandwichkompl2Xb profitiert von einem
unsymmetrisch gestreckten Koordinationspolyeder, der von einer unsymmetrischen Verteilung
der assoziierten Gegenionen um den Komplex hervorgerufen wird, was ihn zum neuen
Rekordhalter unter den 3d-4f SMMs mit einer effektiven Energiebarriere vorr 818K

(Hac= 0,1 T) macht. Der Effekt eines heteroleptischen Charakters von Sandwichkomplexen auf
die Hohe der effektiven Energiebarriere ist ansonsten nur bei den Phthalocyanat-
6DQGZLFKYHUELQGXQJHQ @oH Goreivsids XNV bekiari7 BEe Figiste@
Temperatur, beideHLQ OD[LP XP YRQ epdehtkahw BHoefiniétt@Ie,whd ist

bei K3Tb mit Tm = 34 K am grof3ten unter den hier untersuchten Verbindungen. Die
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symmetrischere B-Symmetrie wirkt sich nicht im gleichen MalRe zum Vorteil fur die Dy(lll)-
Komplexe K2Dy und K3Dy wie fur die Tb(lll)-Verbindungen aus. Die effektiven
Energiebarrieren voK2Dy undK3Dy mit Uett = 20 K bzw. Wi = 47 K ohne ein statisches
Magnetfeld und k= 104 K (Hic = 0,1 T) bzw. Wr = 36 K (Hic = 0,25 T) Ubersteigen nicht

die effektive Energiebarriere vdfiLDy.

Daruber hinaus wurden die Komplei2Dy undK2Tb mit analogen Yttrium(lll)-verdiinnten
Proben verglichen, um den Einfluss der intermolekularen Coulombwechselwirkungen
zwischen den Lanthanoid(lll)-lonen auf die magnetische Relaxation zu untersuchen. Es konnte
in beiden Fallen ein Anstieg der Relaxationszeit um den Faktor 10 bei einer dreifachen
Verdinnung durch Yittrium(lll)-lonen bei 2 K festgestellt werden, was auf eine starke
Beschleunigung der Relaxation durch intermolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

hindeutet.

Die Komplexe K4 und K5 sind Dy(lll)-Sandwichkomplexe und setzen sich aus
[12-MCcumnshiy-4] Einheiten zusammen, die ein Dysprosiumion quadratisch antiprismatisch
koordinieren.K4 zeichnet sich durch ein entlang der Vorzugsachse starker asymmetrisch
gestrecktes, quadratisches Antiprisma aus, als der Ln(lll)-Koordinationspaiyeedralb des
KomplexesK2Dy. Wohingegen die drei unterschiedlichen Dy(lll)-Sandwichkomplexe, die in
der Elementarzelle voK5 vorkommen, weitestgehend einer idealefa-Bymmetrie folgen.

Der Vergleich magnetischer Messungen dieser beiden Sandwichkomplexe kdnnte also
Aufschluss Uber den Einfluss eines heteroleptischen Aufbaus von Sandwichkomplexen auf die

effektive Energiebarriere geben.
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4 $XEOLFN

Um den Einfluss von Veranderungen an der Molekulstruktur auf die effektive Energiebarriere
und die Relaxationsprozesse zu verstehen, sind die Auswirkungen auf die elektronische
Struktur der Lanthanoid(lll)-lonen zu untersuchen. Durch Fluoreszenzspektroskopie und durch
DFT-Berechnungen konnte ein tiefgehenderes Versténdnis der elektronischen Struktur der
KomplexeK1Ln, K2Ln undK3Ln gewonnen werden, die mit den ags unddc-Messungen
erhaltenen Daten verglichen werden kénnen, wie es von

G. Rajaraman et df® undFu-Pei Liang™*®! gezeigt wurde. Gleichsam ist es méglich i

Hilfe von NMR-Messungen erhaltenen paramagnetischen Verschiebungen unter Ausnutzung
von DFT-Methoden mit den SQUID-Daten zu korreliefédl’1 Ein Nachweis durch die XPS-
Methode, dass die strukturelle Integritat durch die Auftragung der hier vorgestellten
Verbindungen auf Oberflachen erhalten bleibt, kdnnte die Ergebnisse der ESI-MS Messungen
bezuglich der Stabilitdt dieser Komplexe verifizieren. XAS und XMCD Messungen konnten
nach erfolgreicher Oberflachenauftragung Aufschluss tber die magnetischen Eigenschaften

isolierter Komplexe gebei:8l

Die Korrelation von Veranderungen an der Molekdlstruktur mit der elektronischen Struktur der
Lanthanoid(lll)-lonen konnte fur das Design neuer, auf Metallakronen basierender
Lanthanoid(lll)-Sandwichkomplexe wertvolle Informationen liefern. Die zahlreichen
Variationsmdglichkeiten, die durch die Wahl von Metallakronen als Komplexliganden fur
Ln(ll)-lonen zur Verfigung stehen, lassen noch viele Justierungen der molekularen
magnetischen Anisotropie zu. Dies kann entweder anhand der Ringmetallionen oder durch
indirekte Einflussnahme auf die magnetischen Einzelionenanisotropie des Lanthanoidions

geschehen.

Prinzipiell ist es moglich Ubergangsmetallionen mit einem hohen Anisotropiebeitrag, wie
beispielsweisénigh-spin Mn(lll), als Ringmetallionen zu inkorporieren, um die molekulare
magnetische Anisotropie zu erhdhen.

Es kdnnten auch gezielt Strukturparameter der quadratisch antiprismatisgF®yninetrie

durch Veranderungen am Metallakronengerist feinabgestimmt werden, um das Kristallfeld der
Lanthanoid(lll)-lonen zu optimieren, wie es Elvira Bergen durch Substitution an spezifischen
Positionen der Salicylnydroxamséaure, wie in 5-tert-Butyl-salicylhydroxams&yrm ersten
Versuchen bereits gelafg. In diesem Zusammenhang ist auch der Effekt durch

elektronenschiebende Gruppen am aromatischen Ringsystem des Hauptliganden auf die
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Ligandenfeldstarke der Hydroxamatsauerstoffdonoratome von hochstem Interesse fiur eine

weitere Steigerung vonekl

Die Wahl des Co-Liganden kann in diesem Zusammenhang sowohl fir eine symmetrische als
auch fur eine unsymmetrische Verteilung der Wasserstoffbricken ausbildenden, protonierten
Amine sorgen und bestimmt somit den Grad des heteroleptischen Charakters der
Doppeldeckerkomplexe, wie in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen werden konnte. Somit
ist eine indirekte Einflussnahme auf das Kristallfeld des Ln(lll)-lons und damit auf die Hohe
der effektiven Energiebarriere moglich. Koordinierende Liganden, auch Lésungsmittel, die als
Wasserstoffbrickenakzeptoren fungieren koénnen, sind dabei zu vermeiden, wohingegen
sterisch anspruchsvolle basische Amine die vielversprechendsten Aussichten besitzen, um eine

unsymmetrische Verteilung der cyclischen Gegenionen zu provozieren.

Die strukturelle Vielfalt der Metallakronen zeigt sich auch in der Kombinierbarkeit von

Liganden, wie am Beispiel der vakanten MetallakroneneinheiMTRiqnHshi),(pko),-4]%* von

Pecoraro et al® zu sehen ist, die zu einer anderen Komplexladung fiihrt als eine analoge
[12-MChnigineshiy-4]* Einheitl”® So hatte auch der mogliche Doppeldecker-Komplex der

deprotonierten Form [Ln(11){[12MChniqshi),mko),-4]2}] > eine hohere Gesamtladung als die

hier prasentierten Sandwichkomplexe [Ln(II)[MEniayneshi-4]2]>, was durch die Anderung
der repulsiven Coulombkréfte zwischen ddrElektronen der Ln(lll)-lonen und der Ladung
des Komplexliganden zu anderen magnetischen Eigenschaften fihren sollte, wie Ishikawa et
al. % nachweisen konnte. Lara Vélker konnte mit solchen gemischten Ligandsystemen erste

Erfolge verzeichneR

In Anlehnung an die Komplexe der SekigLn konnte ein Ligandensystem, das Ahnlichkeit
mit N-Carboxyethylanthranilhnydroxamsaule? besitzt, aber durch andere funktionelle
Gruppen am aliphatischen Arm wie Hydroxo- und Amino-Gruppen weniger zur Vernetzung
unter den Metallkronen neigt, eine analogesBymmetrie mit leichten Abweichungen
provozieren, wie imbb. 33 gezeigt wird. Dies kdonnte der Reihe an Komplexen Kthn
weitere strukturanaloge Verbindungen hinzufliigen. Hierduch wiederum komntéucth
starke, intermolekulare Dipol-Dipol Wechselwirkwemgzwischen benachbarten Gd(lll)-lonen

vermutlich vorhandene Quantenkoharéh des Komplexe&1Gd néher untersucht werden.
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Eine weitere Moglichkeit funktionelle Gruppen in Liganden einzufuhren, die der
Salicylnydroxamsaure  ahnlich  sind, wuirde sich (Uber die Substitution am
Carbonylsauerstoffatom der Hydroxamatgruppe bieten. Amidoxime kénnten wié bleizu
genutzt werden funktionellen Gruppen an der Amidgruppe anzubringen, die zur Koordination
am Lanthanoid(lll)-lon befahigt sind\bb. 53).

Abb. 53 oben Schematische Darstellung eines Ln(l1)[MEGwoxnw-4] Komplexes, dessen
Amidoximderivat Uber eine zusatzliche funktionelle Gruppe mit dem Donoratonal&amid-
Gruppe verfugt; grau: C, blau: N, rot: O, orange” Mink: Ln'"; unten Verallgemeinerte
Reaktion eines Hydroxymoylchlorides mit einem Amin zu einem Amidoxiivalgt2°!

Die Synthese von homo- und heterometallischen Multideckerstrukturen, die zwei oder mehr
Lanthanoid(lll)-lonen enthalten, ist zur Untersuchung von Dipol-Dipol Wechselwirkungen
zwischen Lanthanoidionen und deren Einfluss auf die magnetische Relaxation von
essenziellem WeR*4 Auch hier kénnten, wie inAbb. 34 zu sehen ist,
Anthranilsaurederivate, wie2, oder Amidoxime zur Realisierung solcher Systeme beitragen
und sogar fur die Einbindung von dreiwertige Ringmetallionen wie Co(lll), Mn(lIl) und Fe(lll)
innerhalb eines Sandwichkomplexes sorgen, indem die bevorzugte oktaedrische
Koordinationsumgebung dieser Metallionen durch die zusétzlichen funktionellen Gruppen
vervollstandigt werden kann. Eine Vergrof3erung des intermolekularen Ln(ll1)-Abstandes durch
groRere Gegenioné#f! durch verbriickende Co-Liganden, die®mcerfungieren, oder durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten in der Peripherie der Metallakronen wirde die
intermolekulare Coulombwechselwirkung zwischen benachbarten Komplexen einschranken
oder gar unterbinden und damit, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, die Relaxationszeit

erhdhen.

Die Flexibilitat der makrozyklischen Metallakronen als Komplexliganden zeichnet sich durch

die strukturelle Vielfalt von 3d-4f Sandwichkomplexen auf der Basis von Metallakronen aus
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und fuhrt zu interessanten, magnetischen Eigenschaften dieser Verbinduagdurchd die
Justierung zahlreicher Variationsmdaglichkeiten feinabgestimmt weraeekdie zu Ln(l11)-
Sandwichkomplexen gemachten magnetotrukturellen Korrelationen, die in dieser Arbeit aber
auch in vorhergehenden Arbeitdt??”! untersucht wurden, kénnten zukiinftig weitere
Steigerungen in der Relaxationszeit und der Energiebarriere dieser Verbindungen ermdglichen
Diese stabilen SMMs konnen somit zu Recht als Richtungsweiser fur zukUsittigie-
molecule magnetsangesehen werden, um beispielsweise Anwendungspimtronics

Quantencomputern oder Speichermedignhoher Informationsdichte zu finden.
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5 ([SHULPHQWHOOHU 7HLO

5.1 Apparativer Tell

5.1.1 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor der Universitat Mainz an einem
Elementa Vario EL oder Elementa Vario EL 2 durchgefuhrt. Dabei wurde der prozentuale

Anteil an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff der Verbindungen ermittelt.

5.1.2 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden auf einem JASCO FT/IR-4200 aufgenommen. Kleine
Probemengen von %5 mg wurden dazu mit trockenem Kaliumbromid gemdrsert und mit
einem durch 10 t erzeugten Druck zu einem Pressling verarbeitet. Flissige Proben wurden bei
Bedarf mit CHC4 verdiinnt und die Lésung zwischen zwei selbst hergestellten Kaliumbromid
Plattchen gemessen. Die Spektren wurden im Bereich von 4600 bis 400 cm?
aufgenommen und mit dem Programm JASCO Spectra Manager ausgewertet

5.1.3 Kernspinresonanzspektroskopie

H-NMR-Spektren wurden an einem Bruker DRX 400 bei Raumtemperatur gemessen. Dazu
wurden fir organische Substanzen cax30 mg der Proben in geeigneten deuterierten
Losungsmitteln gelost. Als Referenzsubstanz #rNMR-Spektren wird standardgeman
Tetramethylsilan verwendet. Als interner Standard dient hingegen das deuterierte
Losungsmittel selbst. Die aufgenommenen Spektren wurden mit dem Programm MestReNov
9.1.0-14011 ausgewertet

5.1.4 Massenspektrometrie

Die ESI-Massenspektren wurden mit einem Waters/MicroMass QWibma 3 Massen-
spektrometer an der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz aufgenommen. Zur
Probenvorbereitung wurden 1 mg voh2 und jeweils 3 mg von Proben einer

Koordinationsverbindung in 10 ml eines geeigneten Losungsmittel(-gemisetés) g
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5.1.5 Rontgenstrukturanalyse

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von kristallinen Proben wurden von Frau Regine Jung-
Pothmann an einem Bruker SMART Dreikreisdiffraktometer mit AREXetektor und Oxford
Kihlsystem bei 100 K mit Mo-. 6 W U D gees&ed. Die Kristallstruktur wurde mit dem
Programm SIR-97 gel6st und die Parameter mit dem Programm SHELXL-2014 verfeinert. Die
Kristallstrukturen wurden anschlieend mit den Programmen Diamond 3.2k und Mercury 3.1

visualisiert.

5.1.6 SQUID-Messungen

Die magnetischen Daten delc- und ac-Messungen wurden anhand polykristalliner Proben,
eingebettet in einer Schlifffettmatrix, an einem Quantum DesigVB XL SQUID Magnetometer
gesammelt. Temperaturabhéngige Suszeptibilititsmessungen wurdeanmBereich zwischen
2 - 300 K mit einem angelegten statischen Feld von 0,1 T oder 1 T defitirg Die
Magnetisierungskurven wurden zwischent20 K mit einemdc-Magnetfeld zwischen,@ =7 T
aufgenommen.Die gewonnen Messdaten wurden einer diamagnetischen Korrektur der
Gelatine-Kapsel, der Probe und des Fettes unterzdgerFit der Magnetisierungskurven der
Gd(ll)-KomplexeK1Gd, K2Gd undK3Gd wurden mit einem Hamiltonoperator dearf

8L ® E &,
mit dem Programm PHI 2.0 durchgefihrt.
In-phaseund out-of-phase Suszeptibilitdtsdaten wurden unter Verwendung eines oszillierenden
Magnetfeldes mit & = 3 Oe und mit und ohne einem statischen Magnetfeld von
Hgc = 0 -40000e fur FIHT XHQ JH Q ] ZU\AEXRGH2 gesammelt. Die Auswertung und das
Fitten der Daten wurde mit Gleichur(@), (13) und (14) mit dem Programm Origin 8.5
durchgefuhrt.

5.1.7 UVIVis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren wurden mit einem Jasco V-570 UV/Vis/NIR Spectrophotometer
aufgenommen. Hierzu wurde eine Losung mit einer Startkonzentration von ¢ = 1 mmol/l der
entsprechenden Koordinationsverbindung hergestellt und wahrend des Messprozesses
sukzessive verdinnt. Es wurden Quartzglas-Kivetten mit einer optischen Wegstrecke von 1 cm
verwendet. Die Auswertung der Spektren wurde durch die Wendepunktanalyse der ersten und

zweiten Ableitung mit dem Programm Origin 8.5 durchgefihrt.
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5.2 Chemikalien und Losungsmittel

Standardchemikalien wurden von den Firmen Acros, Alfa Aesar, chempur und Sigma-Aldrich

bezogen und, sofern nicht explizit angegeben, ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

5.2.1 Flash-Saulenchromatographie

Zur saulenchromatographischen Aufreinigung eines Substanzgemisches wird Kieselgel (Acros,
0,035 - 0,07amm, 60 A) im entsprechenden Laufmittel aufgeschlammt und in eine geeignete
Saule eingebracht. Die Substanz wird in geringen Mengen Laufmittel geldst, falls nicht anders
angegeben, auf einer mit eisenarmen Sand Uberschichteten Kieselgeloberflache homogen
verteilt und nochmals mit eisenarmen Sand uberschichtet. Die anschlieRende Elution des
Laufmittels wird bei Bedarf durch Stickstoffiiberdruck (&5 bar Uberdruck) beschleunigt.
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5.3 Synthese organischer Liganden

5.3.1 5-tert-Butyl-salicylhydroxamséaure (L1)

Erste Stufe: Darstellung von 5-tert-Butyl-salicylsauremethylester (L1al%!

Ansatz:

M /g - mot n/ mol eq m/g V/ml

Salicylsduremethy

ester 152,14 0,16 1,0 25,00 21
tert-BuCl 92,57 0,18 11 16,70 20
AICt (anhydrous) 133,34 0,24 1.4 31,40
Dichlormethan 84,93 2,4 14 200 150
Durchfihrung:

Zu 25,00 g (0,16 mol) Salicylsauremethylester in 150 ml Dichlormethan wird unterARisck
portionsweise 31,40 g (0,24 mol) Aluminiumchlorid unter Rihren zugegeben. Nachdem die
Lésung abgekunhlt ist wird 16,70 g (0,18 mol) tert-Butylchlorid unter Rihren Uber einen
Tropftrichter zugegeben. Die gelbe Lésung wird drei Stunde@WHU 5«FNA X \dd% HUK L\
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das resultierende gelbe Ol wird in 160 Diethylether gelost und mit 1 M HCI-L6sung unter
starkem Ruhren vorsichtig auf einen pH = 5 angesauert, wahrenddessen sich ein entstehender
farbloser Niederschlag wieder auflost. Die gelbe etherische Phase wird dreimal mije 50

1 M HCI-Lésung und zweimal mit je 50 einer gesattigten NaCl-Losung extrahiert. Die
vereinigten wassrigen Extrakte werden zweimal mit jenB(Diethylether gewaschen. Die

vereinigten etherischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend das
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Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das hierbei erhaltene gelbe Ol
wird in zwei Portionen flashchromatographisch aufgereinigt {Styclohexan, Rf = 0,12).
Man erhalt 15,63 g (0,075 mol, 208,33 g/mol, 47 % d. Th.) einer farblosen, viskosen Flussigkeit.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

IH-NMR: 400 MHz, DMSO-d  {ppm) = 10,35 (s, 1H, OH), 7,73 (d, 1H,
J6 = 2,6 Hz, H-6), 7,59 (dd, 1H3d= 8,7 Hz, d¢ = 2,6 Hz, H-
4), 6,93 (d, 1H, sk = 8,7 Hz, H-3), 3,89 (s, 3H, H-12), 1,25 (s,
9H, H-§H-9/H-10)
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Zweite Stufe: Darstellung von 5-tert-Butyl-salicylhydroxamsaure (L1)°6

Ansatz:
M /g - mot n/ mol eq m/g V/ml
Lia | 20825 0,024 1,0 5.00
NHOH - HCI 69,49 0,036 1,5 2,50
KOH 56,11 0,084 3,5 472
Methanol 32,04 1,5 62 47,4 60
Durchfihrung:

30 ml einer methanolischen Lésung aus 4,72 g (0,084 mol) Kaliumhydroxid wird unter Rihren
zu 30 ml einer methanolischen Lésung aus 2,50 g (0,036 mol) Hydroxylaminhydrochlorid
hinzugetropft. Nach zehn Minuten wird das sich bildende Kaliumchlorid filtriert undds,00
(0,024 mol) 5-tert-Butylsalicylsauremethylester zur farblosen Loésung getropft. Die
resultierende gelbe Lésung wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Das Losungsmittel
wird unter vermindertem Vakuum destillativ entfernt. Hierdurch bleibt eine gelbe, viskose
Flussigkeit zurtick, die in so wenig Wasser wie mdglich aufgenommen wird und mit 1 M
Salzsaure aybH = 6 angesauert wird. Die wassrige Phase wird dreimal mit jalEXOAc
extrahiert und Gber Natriumsulfat getrocknet. Der Ruckstand wird in Methanol aufgenommen
und auf pH = 5 angesduert. Durch Kihlung Uber Nacht entsteht 2,48 g (0,012 mol,
209,24 g/mol, 49 % d. Th.) eashellbraunen Niederschlages.
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Analytik (siehe Spektrenanhang):

H-NMR:

400 MHz, DMSO-d  {ppm) = 12,08 (s, 1H, NBH), 11,49 (s,
1H, NH), 9,29 (s, 1H, OH), 7,67 (d, 1Hy&k= 2,4 Hz, H-6), 7,42
(dd, 1H, 34 = 8,6 Hz, ds = 2,4 Hz, H-4), 6,82 (d, 1H,
J4= 8,6 Hz, H-3), 1,25 (s, 9H, Hi8-9/H-10)
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5.3.2 N-Carboxyethylanthranilhydroxamsaure (L2)

Erste Stufe: Darstellung von N-Carboxyethylanthranilsauremethylester (L2alP”]

Ansatz:
M /g - mot n/ mol eq m/g V/ml
Anthranilsaure- 151,17 0,10 1.0 1512
methylester
Acrylsaure 76,01 0,095 10 7,60 7,2
Toluol I 92,14 0,19 1,9 17,4 20

Durchfihrung:

15,129 (0,1 mol) Anthranilsauremethylester und 7¢g6@,1 mo) Acrylsdure werden in 20 mL
Toluol gelést und unter Rihren fir 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Wenn anschlieBend die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur abgekihlt wird fallt ein blass gelber
Niederschlag aus. Zur vollstandigen Fallung wird die Reaktionsmischung Uber Nacht im
Kihlschrank aufbewahrt. Der Feststoff wird filtriert, mit reichlich kaltem Toluol und n-Hexan
gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhélt 15,33 g (223,23 g/mol ,69 mmol, 6% d.

eines blass gelben Feststoffes.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

1H-NMR: 400 MHz, DMSO-d  (ppm) = 12,36 (s, LHCOOH), 7,78 (dd,
1H, 36= 8,0 Hz, d6= 1,8 Hz, H-6), 7,72 (t, 1H, NH), 7,36dd,
1H, k4= 8,7 Hz, d5= 7,1 Hz, 36 = 1,8 Hz, H-4), 6,7%dd, 1H,
J4= 8,7 Hz, 35 = 1,1 Hz, H-3, 6,65(ddd, 1H, 35 = 1,1 Hz,
Jis=7,0 Hz, 36 = 8,0 Hz, H-5, 3,41 (s, 3H, H-1), 3,44 (q 2H,
Jo= 6,6 Hz, H-, 2,54 (t, M, Jo = 6,6 Hz, H-9)
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Zweite Stufe: Darstellung von Natrium-(3{2-(Hydroxycarbamoyl)-phenylamino)
propionat) (L2) [8]

Ansatz:
M/g - mott n/ mol eq m/g V/iml
L2a I 223,23 0,011 1,0 2,50
NHOH-HCI 69,49 0,017 15 1,16
NaOH 40,00 0,039 3,5 1,57
Wasser I 18,02 11 99 20,0 20
1,4-Dioxan I 88,11 0,1 5,7 57 55
Durchfuhrung:

1,16 g (17 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid und 1,57 g (39 mmol) Natriumhydroxid werden
in jeweils 10ml Wasser gelost. Die wassrige Natriumhydroxid-Lésung wird langsam unter
Ruhren zur Hydroxylaminhydrochlorid-Losung hin gegeben. 2,50 g (11 mmol) N-
Carboxyethylanthranilsauremethylester wird in 5,5 mL 1,4-Dioxan gel6st und innerhalb von 20
Minuten zugetropft. Die gelbe Losung wird fur 18 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlie3end das 1,4-Dioxan und die Halfte des Volumens an Wasser unter Vakuum destillativ
entfernt. Die Losung wird mit 1 M Salzs&aure auf einen pH-Wert von 8 eingestellt und dreimal
mit je 10 mL Ethylacetat extrahiert. Die wassrige Phase wird anschlie3end auf eiret pH
eingestellt und im Kihlschrank tber Nacht aufbewahrt. Nach drei Tagen bilden sich farblose
Kristalle, die filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Man
erhalt 1,27 g (246,06 g/mol, 5,2 mmol, 47 % d. Th.)
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Analytik (siehe Spektrenanhang):

1H-NMR: 400 MHz, DMSO-¢  (ppm) = 7,39 (s, 1H, C8H), 7,35 (dd,
1H, k6= 7,7 Hz, d6= 1,6 Hz, H-6), 7,26ddd, 1H, 34 = 8,6 Hz,
Jis = 7,2 Hz, 46 = 1,6 Hz, H-4), 6,69dd, 1H, 34 = 8,6 Hz,
Js=1,1 Hz, H-3, 6,53(ddd, 1H, 35 = 1,1 Hz, Js = 7,1 Hz,
J6= 7,5 Hz, H-5), 3,33 (t,R, ks = 6,5 Hz, H-8), 2,49 (t,12,
J9=6,5Hz, H-9)

ESI-MS: ES+, MeOH | & (%) = 146,06 (29)192,07 (39), 225,10 (100,
[M + H]%), 247,07 (53, [M +Nal*), 449,17 (64, [2 M +]"),
471,15 (36, [2 M Na]*), 673,25 (35[3 M + H]*), 695,23 (30
[3M + Nal*)
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5.4 Synthese von Prekursoren

5.4.1 [Lnz(piv)s(Hpiv) ] (LN 2piv) #7124

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Y(CQ)s - x HO 357,84 0,50 1,0 179
Pi>(CQ)s - x HO 461,84 0,50 1,0 231
Sn'x(CQ)s - x HO || 480,71 0,50 1,0 240
Gd'(CQ); - xHO | 514,54 0,50 1,0 257
TH'"(CQ)s - x HO 490,91 0,50 1,0 245
Dy">(CQ)s - x HO 505,30 0,50 1,0 253
Ef'x(CQ)s - x HO 514,54 0,50 1,0 257
YH'2(CQ)s - x HO 526,11 0,50 1,0 263
Pivalinséaure 102,13 44,55 89 4550 5
n-Hexan 86,18 38,29 77 4550 5
Durchfiihrung:

0,5 mmol des entsprechenden Lanthanoid(lll)-carbonates wird unter Rihrenmh 5
Pivalinsdure auf ca. 150 °C erhitzt, so dass die Pivalinsaure gerade noch nicht anfangt zu
kochen. Nach einer Stunde hat sich im Fall von Pr(lll) eine griine L6sung, bei Sm(lIl), Gd(llI)
und Tb(lll) eine leicht gelbe Lésung und im Fall von Y(III), Dy(lll), Er(lll) und Yb(lén
farbloser Niederschlag gebildet. Nachdem die Mischungen auf 60 °C abgekuhlt wurden,
werden unter moderatem Erhitzen langsam 5 ml n-Hexan hinzugegeben, sodass die 60 °C
gehalten werden. Anschliel3end wird der Mischung erlaubt auf Raumtemperatur abzukihlen.
Der farblose Niederschlag bei Dy(lll) 16st sich wieder zugunsten einer gelben Losung auf. Im
Fall von Y(lII), Er(lll) und Yb(Ill) stellt der aus der Suspension filtrierte Niederschlag aus
feinen farblosen Nadeln das Produkt dar. Die Losungen von Pr(lll), Sm(lll), Gd(lll), Dy(lll)

und Tb(Ill) werden filtriert und deren Filtrate werden zum Eindampfen des Losungsmittels in
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einem mit 8 Lochern versehenen Schnappdeckelglas an der Luft stehen gelassen. Nach zwei
bis sieben Tagen bilden sich im Fall von Pr(lll) griine und bei den anderen Ln(lll) farblose
hexagonale Kristalle, die filtriert, mit kaltem n-Hexan gewaschen und an der Luft getrocknet
werden.

Die folgende Tabelle enthalt alle Angaben zur Ausbeute bezogen auf Ln(lll).

M/g-mott n/mmol m/mg  Ausbeute/%d. Th

Yiy(piv)s(Hpiv) (Yzpiv) 1396,58 0,30 423 61
Prly(pivis(Hpivy (Prpiv) | 1500,59 0,17 255 34
Sy (pivs(Hpivy (Snepiv) I 1522,61 0,15 222 29
Gd'y(piv)s(Hpivl (Gebpiv) | 1534,62 0,15 223 29
TH'>(piv)s(Hpivy (Thepiv) | 1536,62 0,10 154 20
Dyl (piv)s(Hpiv) (Dy-piv) I 1546,63 0,078 121 16
Efly(piv)s(Hpivy Erpiv) | 1550,63 0,099 154 20
YB'5(piv)s(Hpiv (Yhepiv) | 1566,65 0,10 173 22

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR:

Y " 5(piv)s(Hpiv)e: KBr-Pressling,Récn?) = 2980 s, 2963 s, 2930 w, 28101533 s
1485 s, 1434 s, 1382 m, 1364 m, 1233 s, 10323% w, 903 w,
792 w, 590 m, 566 m, 407 m

P! »(piv)s(Hpiv)e: KBr-Pressling, Récnt) = 2964 s, 2931 w, 2873 m, 2585 w br,
1686 s, 159%, 1547 s, 1485 s, 1459 s, 1415 s, 1375 s, 1362 s,
1312 s, 1227 s, 1202 s, 1032 w, 936 w, 901 w, 872 w, 799 w,
788 w, 764 w, 600 w, 586 w, 558 m, 536 m

Sm''5(piv)e(Hpiv)s: KBr-Pressling, Récmt) = 3533 w, 3366 w br, 2963 s, 2930 w,
2873 m, 2587 w br, 1686 s, 159§ 1534 s, 1485 s, 1459 m,
1428 m, 1377 m, 1362 m, 1314 m, 1228 @04 m, 1032 w
937 w, 901 w, 873 w, 809 w, 789 w, 765 w, 655 w, 604 w, 587 w,
561 w, 539 w
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Gd" x(piv)s(Hpiv)e:

Th'" »(piv)s(Hpiv)e:

Dy 5(piv)s(HpiVv)s:

EI’”Iz(in)G(Hin)GZ

Yb'"5(piv)s(Hpiv)s:

KBr-Pressling, Récm) = 2965 s, 2931 w, 287®, 2588 w br,

1687 s, 160%, 1556 s, 1485 s, 1459 s, 1415 s, 1376 s, 1362 s,
1316 s, 1228 s, 1204 s, 1032 w, 936 w, 903 w, 873 w, 800 w,
788 w, 766 w, 602 w, 586 w, 562 m, 537 m

KBr-Pressling, Rfcmt) = 3510 w br, 3378 m bi83276 m br,
2979 s, 2963 s, 2933 w, 2908 w, 2814 2553 w br, 1683 s,
1585m, 1542 s, 1485 s, 1463 m, 1419 s, 1381 m, 1364 s, 1298 m,
1227 m, 1200 s, 1032 w, 940 w, 905 w, 869 w, 815 w, 793 w,
764 w, 612 m, 589 w, 533 w

KBr-Pressling, Rfcnmt) = 3510 w br, 3373 m bi83276 m br,
2979 s, 2963 s, 2932 w, 2908 w, 28132549 w br, 1683 s,
1602 s, 1543 s, 1485 s, 1463 m, 1420 s, 1383 s, 1364 s, 1300 m,
1227 m, 1200 s, 1032 w, 940 w, 906 w, 869 w, 815 w, 793 w,
764 w, 612 m, 590 w, 563 w, 533 w

KBr-Pressling, Ricmit) = 2423 w br, 2980 m, 2964 m, 2930 w
2871w, 1530s, 1485 s, 1434 s, 1382 m, 1364 m, 1232 m, 1032 w
938 w, 903 w, 792 w, 590 w, 565 m

KBr-Pressling, RicnT!) = 2445 w br, 2980 m, 2964 m, 2930 w
2870w, 1534 s, 1486 s, 1435 s, 1382 m, 1364 m, 1233 m, 1032 w
937 w, 903 w, 791 w, 589 w, 567 m
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5.4.2 [Coz(H20)(piv)4(Hpiv) 4] (Cozpiv) [

Ansatz:
M /g - mot n / mol eq m/g V/ ml
Cd'CQ - x HO I 118,94 0,034 1,0 4,00
Hpiv I 102,13 0,20 5,8 20,0 22
MeCN 41,05 0,95 28 39,0 50
HO 18,02 0,17 5,0 3,00 3,0
Durchfihrung:

4,00 g (34 mmol) Cobalt(ll)carbonat-hydrat wird unter Ruhren und Zugabe von 3 ml Wasser
in 20,00 g Pivalinsaure fir 24 Stunden auf 100 °C erhitzt. Die pinke Losung wird auf ungefahr
60 °C abgekuhlt und dann langsam mit 50 ml Acetonitril versetzt. Die noch warme Ldsung
wird anschlieBend filtriert und bei 4 °C im Kuhlschrank belassen. Nach 12 Stunden
kristallisieren violette, rhombische Kristalle aus, die filtriert, mit kaltem Acetonitril gewaschen
und an der Luft getrocknet werden.

Man erhalt 6,38g (6,7 mmol, 948,39 g/mol, 40 % d. Th. bezogen auf Coflidlettes
Cox(H20)(piv)a(Hpiv)a.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR: KBr-Pressling, Ricn?) = 2978 s, 2932 m, 2873 m, 2590 w br,
1677 s, 1607 s, 1550 m, 14821460 m, 1406 s, 1361 s, 1347 s,
1327 m, 1208s, 1032 w, 93V, 874 m, 795 w, 769 w, 608 w,
541 w, 420 w
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5.4.3 [Ni2(H20)(piv)a(Hpiv) 4] (Nizpiv) 1

Ansatz:
M /g - mott n / mol eq m/g V/ ml
bas. Nickelcarbonel 587,59 0,0068 1,0 4,00
Hpiv I 102,13 0,24 36 25,0 27,5
MeCN 41,05 0,95 140 39,0 50
ELO 74,12 0,19 28 14,2 20
Durchfiihrung:

4,00 g (6,8 mmol) basisches Niclélcarbonat-tetrahydrat wird unter Ruhren in 25,00 g
Pivalinsdure fir 3 Stunden auf 160 °C erhitzt. Die hellgriine Losung wird auf Raumtemperatur
abgekihlt und dann mit 20 ml Diethylether versetzt. Nachdem die Lésung kurz gerthrt wurde,
wird langsam 50 ml Acetonitril hinzugegeben. Hierbei entsteht ein feinkristalliner nadelgriner
Niederschlag, der Giber einen Blchnertrichter filtriert, mit kaltem Acetonitril gewaschen und an
der Luft getrocknet wird. Das grine Filtrat kann zum Verdampfen des Ldsungsmittels fur
weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur in einem offenen Gefal3 an der Luft stehen gelassen
werden. Hierbei kristallisiert eine zweite Charge dunkelgriiner Kristalle aus, die filtriert, mit
kaltem Acetonitril gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Man erhélt 9,44 g (10 mmol, 946,39 g/mol, 59 % d. Th. bezogen auf)Ni@dfelgriines
Ni2(H20)(piv)a(Hpiv)a.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

ET-IR: KBr-Pressling, Riicn!) = 3369 w br, 2964 s, 2930 m, 2873 m,
2588 w br, 1676 s, 1606 s, 1483 s, 1460 m, 1408 s, 1361 s,
1325 m, 1210 s, 1031 w, 938 w, 897 w, 876 m, 797 w, 788 w,
611w, 541w, 412 w
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5.4.4 [Cuz(piv)4(EtOH)2] (Cuzpiv)

Ansatz:
M /g - mot n / mol eq m/g V/ ml
Cu'(ClQ)z - 6 HO I 370,54 0,032 1,0 11,9
Kpiv I 140,02 0,064 2,0 8,97 27,5
EtOH I 46,07 3,4 107 158 200
Durchfihrung:

11,90 g (32 mmol) Kupfer(ll)perchorat-hexahydrat und 8,97 g (64 mmol) Kaliumpivalat
werden in 200 ml Ethanol gelést. Nach 15 Minuten bildet sich ein farbloser kristalliner
Feststoff, Kaliumperchlorat, der aus der blauen Losung filtrativ entfernt wird. Das Filtrat wird
zum Verdampfen des Losungsmittels in einem offenen Gefald an der Luft belassen. Nach zwei
Wochen bilden sich tber einen Zeitraum von einer Woche in Form von mehreren Chargen
dunkelgriine Kristalle, die filtriert werden und mit kaltem Ethanol gewaschen werden. Die
vereinigten Chargen werden an der Luft getrocknet.

Man erhalt 6,83 g (11 mmol, 622,18 g/mol, 69 % d. Th. bezogen auf Caifhkelgriines
Cue(piv)4(EtOH).

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR: KBr-Pressling, Ricn!) = 3448 m br, 2962 s, 2931, 2906 m,
2871 w, 1587 s, 1528, 1484 s, 1459 m, 1418 s, 1377 s, 1363 s,
1225 s, 1121 w, 1080 w, 1033 w, 938 w, 897 w, 799 w, 790 m,
623 m, 449 m
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5.4.5 [Co(piv)2]n (Copiv) &8

Ansatz:

M /g - mott n / mol eq m/g V/ ml
CQz(HzO)(piv)(Hpiv)al 948,39 0,0053 5,00
Durchfiihrung:

5,00 g (5,3 mmol) ungemorstert€sp(H20)(piv)s(Hpiv)s wird in einem dreimal sekurierten

Buichi glas oven unter Argon auf 200 °C erhitzt. Hierbei wechselt die Farbe des Feststoffes von
violette nach pink. Der vollstdndige Farbwechsel tritt nach ungefahr einer Stunde ein.
Anschliel3end kann der Feststoff auf Raumtemperatur abgekuhlt werden und gemoérsert werden.
Man erhélt 2,76 g (11 mmol, 261,05 g/mol, 100,3 % d. Th. wegen nicht vollstéandigen
Entfernens koordinierter Pivalinsayignken Feststoff.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR: KBr-Pressling, RicnT!) = 3425 w br, 2962 m, 29 w, 2871 w,
1681 w, 1599 s, 1552 m, 1524 s, 1484 s, 1458 m, 1428 s, 1361 m,
1326 w, 1228 m, 1209 m, 1032 w, 937 w, 898 w, 875 w, 791 w,
612 w, 584 w, 540 w, 459 w
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5.4.6 [Ni(piv) 2]n (Nipiv) ©°]

Ansatz:

M /g - mot n / mol eq m/g V/ ml
Niz(FbO)(piv);(Hpiv);I 946,39 0,0053 5,00
Durchfihrung:

5,00 g (5,3 mmol) ungemorstertes(Mi-O)(piv)s(Hpiv)s wird in einem dreimal sekurierten

Buichi glas oven unter Argon auf 200 °C erhitzt. Hierbei wechselt die Farbe des Feststoffes von
dunkelgrin nach hellgrin. Der vollstandige Farbwechsel tritt nach ungefahr einer Stunde ein.
Anschlie3end kann der Feststoff auf Raumtemperatur abgekuhlt werden und gemorsert werden.
Man erhélt 2,85 g (11 mmol, 260,06 g/mol, 103,8 % d. Th. wegen nicht vollstandigen
Entfernens koordinierter Pivalinsajtesllgriinen Feststoff.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR: KBr-Pressling, Ricn?) = 3431 w br, 2965 s, 2930 m, 2873 m,
1675 s, 1605 s, 1483 s, 1460 m, 1407 s, 1361 s, 1324 m, 1210 s,
1032 w, 937 w, 898 w, 875w, 799 w, 787 w, 612 w, 541 w
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5.4.7 [Zn(piv) 2]n (Znpiv) B

Ansatz:
M /g - mott n / mol eq m/g V/ ml
Zink (Pulver) I 65,38 0,050 1,0 3,27
Hpiv I 102,13 0,49 72 50,0 55
Durchfihrung:

3,27 g (50 mmol) Zinkpulver wird in 50,00 g Pivalinsaure 12 Stunden unter Ruckfluss erhitzt.
Der hierbei entstehende feinkristalline Feststoff wird filtriert, mit viel kaltem Ethanol
gewaschen und an der Luft getrocknet.

Man erhéalt 3,10 g (20 mmol, 153,14 g/mol, 40 % d. Th.) farblose Nadeln.

Analytik (siehe Spektrenanhang):

FT-IR: KBr-Pressling, Rfcni!) = 3421 w br, 2963 m, 29 w, 2869 w,
1612 s, 1537 s, 1486 s, 1457 m, 1429 s, 1380 m, 1362 m, 1230 s,
1032 w, 937 w, 900 w, 793 w, 611 w, 579 w, 447 w
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5.5 Synthese neueBd-4f Metallakronen

5.5.1 (Hpip)s{Ln(lll)(p-sal) 2(u-piv)2[12-MC coamngshiy -4](pip) 2} (K1Ln)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Yy (piv)s(Hpivy 1396,58 0,063 1,0 87
Py (piv)s(Hpiv) 1500,59 0,063 1,0 94
Sm'y(pivis(Hpivy | 1522,61 0,063 1,0 95
Gd'>(piv)s(Hpiv) I 1534,62 0,063 1,0 96
TH'(piv)s(Hpiv) 1536,62 0,063 1,0 96
Dy'(piv)s(Hpiv) 1546,63 0,063 1,0 97
[Cd!(piv)]n 261,05 1,00 16 261
Hsshi 153,14 1,00 16 153
Hesal 138,12 0,50 8 69
Piperidin 85,15 3,00 48 255 0,30
Aceton 58,08 204 3264 11850 15
Durchfthrung:

0,063 mmol des entsprechenden Lanthanoid(lll)-pivalates, 153 mg (1 mmol)
Salicylhydroxamséaure und 69 mg (0,50 mmol) Salicylsdure werden zusammen unter Rihren in
15 ml Aceton bei Raumtemperatur geldst. Im Fall von Y(lII), Tb(lll) und Dy(lIl) kann nach
dem Ldsungsvorgang eine erneute Bildung eines farblosen Niederschlages erfolgen, der jedoch
nicht filtriert wird. Nach einer Stunde Rihren bei Raumtemperatur wird unter Rihren 261 mg
(2 mmol) [Co(pivp]n hinzugegeben. Die anfanglich violette Suspension farbt sich nach
kurzester Zeit dunkelbraun. Die Mischung wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und
anschlie3end 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Ruhren hinzu getropft. Die Lésung wird fiir eine
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weitere Stunde bei Raumtemperatur gerihrt, filtriert und das Filtrat wird zum Eindampfen des
Losungsmittels in einem mit 4 Lochern versehenen Schnappdeckelglas an der Luft stehen
gelassen. Nach einem bis sieben Tagen bilden sich dunkelgriine, rhombische Plattchen, die

filtriert, mit kaltem Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Die folgende Tabelle enthalt alle Angaben zur Ausbeute bezogen auf Ln(lIl).

M/g-mott n/mmol m / mg Ausbeute / % d. Th.
Y-CoMC (K1Y) 1827,34 0,002 4 2
Pr-CoMC (K1Pj) 1879,39 0,027 50 20
SmCoMC (K1Sm) I 1890,35 0,033 62 25
GdCoMC (K1Gd 1896,36 0,030 57 23
Tb-CoMC (K1TH 1897,36 0,023 44 18
Dy-CoMC (K1Dy I 1902,36 0,017 32 13

Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

experimentell berechnet

C/l% H/% N/%QJ C/% H/% N/%

C77H100CuNgO22Pr - 7 O | 45,85 5,37 6,19 §| 46,09 5,73 6,28
CrH100CuNgO22Sm - 9 HO | 45,01 6,16 6,05 § 45,07 5,80 6,14
Cr7H10lCuGdNgO22 - 8 H:O | 45,22 5,59 6,06 f| 45,32 5,73 6,18
C77H100CuNoO22Th - 8 HO | 45,32 5,92 6,09 || 45,28 5,72 6,17
CrH10CuDyNgO22 - 8 HO | 45,49 6,13 6,17 § 45,20 5,71 6,16

FT-IR:

Y-Co-MC: KBr-Pressling,Récntt) = 3422 v br, 3060 w, 2946 s br, 2863 v w,
2720 w, 2535 w, 2426 w, 1599 s, 1573 ¢, 1534 s, 1473 s,
1451s, 1442 s,1419m, 1379s,1318 m, 1262 m, 1243 m, 1152 w,
1095 w, 1040 w, 1025 w, 941 w, 922 w, 894 w, 859 w, 759 m,
687 m, 634 w, 598 w
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Pr-Co-MC:

SmCo-MC:

Gd-Co-MC:

Th-Co-MC:

Dy-Co-MC:

UV-Vis:

Gd-Co-MC:

ESI-MS:

Pr-Co-MC:

KBr-Pressling,Récnt?) = 3417 v br, 3060 w, 2952 s br, 2863 v w,
2731 w, 2536 w, 2426 w, 1598 s, 1573 ¢, 1531 s, 1472 s,
1452 s, 1441 s,1380 s, 1320 s, 1263 m, 1246 m, 1151 w, 1095 w,
1040 w, 1007 w, 923 m, 894 w, 859 w, 759 m, 687 m, 627 w,
596 w

KBr-Pressling,Ré&cnt?) = 3421 v br, 3059 w, 2947 s br, 2863 v w,
2731 w, 2533 w, 2429 w, 1598 s, 1572 ¢, 1532 s, 1473 s,
1452 s, 1441 s, 1379 s, 1319 5, 1263 m, 1244 m, 1151 w, 1095w
1040 w, 1008 w, 922 m, 894 w, 859 w, 759 m, 687 m, 630 w,
599 w

KBr-Pressling,Ré&cnt?) = 3419 v br, 3060 w, 2946 s br, 2863 v w,
2731 w, 2534 w, 2426 w, 1598 s, 1573 ¢, 1534 s, 1473 s,
1451 s, 1442 s, 1383 s, 1319 5, 1263 m, 1244 m, 1152 w, 1095 w
1040 w, 1008 w, 921 m, 894 w, 859 w, 759 m, 687 m, 632 w,
600 w

KBr-Pressling,Récnt?) = 3414 v br, 3060 w, 2946 s br, 2863 v w,
2734 w, 2535 w, 2426 w, 1599 s, 1573 ¢, 1533 s, 1473 s,
1451 s, 1442 s, 1378 s, 1318 5, 1263 m, 1243 m, 1152 w, 1095 w
1040 w, 1008 w, 922 m, 894 w, 859 w, 759 m, 687 m, 633 w,
600 w

KBr-Pressling,Récnt?) = 3406 v br, 3060 w, 2947 s br, 2863 v w,
2728 w, 2535 w, 2426 w, 1599 s, 1573 ¢, 1533 s, 1473 s,
1451 s, 1442 s, 1383 s, 1318 s, 1263 m, 1243 m, 1152 w, 1096 w
1040 w, 1008 w, 922 m, 894 w, 859 w, 759 m, 687 m, 643 w,
601 w

DMSO, & ¢ &(nm) = 260, 331, 600

ES+, DMSO/MeOH (1:9), | & (%) = 179527 (100;
[M - Hpip + 2 H})
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5.5.2 [(Hmorph) s{Ln(l11)[12- MCnignnshi -4]2(morph)}] 2(p-morph) (K2Ln)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Y (piv)s(Hpivy 1396,58 0,063 1,0 87
Sy (pivis(Hpivy | 1522,61 0,063 1,0 95
Gd'>(pivs(Hpiv) 1534,62 0,063 1,0 96
Th'S(piv)s(Hpiv) 1536,62 0,063 1,0 96
Dy'(piv)s(Hpiv 1546,63 0,063 1,0 97
Er'(piv)s(Hpivy 1550,63 0,063 1,0 97
YB'(piv)s(Hpiv) 1566,65 0,063 1,0 98
[Ni"(piv)e]n 260,06 1,00 16 260
Hashi 153,14 1,00 16 153
Morpholin 87,12 3,00 48 261 0,26
Aceton 58,08 204 3264 11850 15
Durchfiihrung:

0,063 mmol des entsprechenden Lanthanoid(lll)-pivalates und 153 mg (1 mmol)
Salicylhydroxamséure werden zusammen unter Rihren in 15 ml Aceton bei Raumtemperatur
geldst. Im Fall von Y(III), Tb(lll), Dy(lll), Er(lll) und Yb(IIl) kann nach dem Lsungsvaing

eine erneute Bildung eines farblosen Niederschlages erfolgen, der jedoch nicht filtriert wird.
Nach einer Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wird unter Riihren 260 mg (1 mmol) {Ni(piv)
hinzugegeben. Die hellgrine Mischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und
anschlielend 261 mg (3 mmol) Morpholin unter Rihren hinzu getropft, wodurch sich die
Losung dunkelgrin farbt. Die Losung wird fir eine weitere Stunde bei Raumtemperatur
gerdhrt, filtriert und das Filtrat wird zum Eindampfen des Ldsungsmittels in einem mit 4

Lochern versehenen Schnappdeckelglas an der Luft stehen gelassen. Nach vier bis sieben Tagen
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bilden sich griine, rhombische Plattchen, die filtriert, mit kaltem Aceton gewaschen und an der
Luft getrocknet werden.

Die folgende Tabelle enthalt alle Angaben zur Ausbeute bezogen auf Ln(lll).

M /g - mot n/ mmol m/ mg Ausbeute / % d. Th.
YNi-MC(morph) K2V) | 4647,05 0,007 31 11
SmNi-MC(morph)kK2sm | 4773,08 0,008 40 13
GANi-MC(morph) K2Gd |  4785,09 0,014 69 23
Tb-Ni-MC(morph) K2Th 4787,09 0,009 41 14
Dy-Ni-MC(morph)K2Dy | 4797,10 0,018 85 28
ErNi-MC(morph) K2E) 4801,10 0,006 26 8
YBNi-MC(morph) K2Yh 4817,12 0,013 64 21

Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

experimentell berechnet

C/l% H/% N/%Q C/% H/% N/%

C164H191N20Ni1606:1Sm - 8 HO || 39,80 3,81 8,14 39,82 4,26 8,21

C164H191Gd2N29Ni16061 - 4 HO | 40,43 407 8,33 40,45 412 8,34
C164H191N29Ni16061Th - 2 HO

41,26 4,24 8,15 §| 41,22 4,21 8,20

- 2 GHeO
Ci164H191Dy2N29Ni16061 - 4 HO | 40,06 4 .03 8,24 40,06 416 8,26
Cie64H191Er 2N29Ni 16061 40,30 3,43 8,18 40,35 3,75 8,14

Ci64H101N20Ni16061YD2 - 5 HO | 40,04 4,04 8,14 §| 40,04 4,12 8,26
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FT-IR:
Y-Ni-MC(morph):

SmNi-MC(morph):

Gd-Ni-MC(morph):

Tb-Ni-MC(morph):

Dy-Ni-MC(morph):

Er-Ni-MC(morph):

Yb-Ni-MC(morph):

KBr-PresslingRécni?) = 3442 v br, 2959 s br, 2858 v w, 2763
2466w, 1601 s, 1577y, 1537 m, 1471 m, 1439 s, 1388 s, 1318 s,
1256 s, 1154 w, 1097 s, 1037 w, 952 s, 874 w, 860 w, 741 m,
701 m, 675 m, 645 m, 600 w, 447 w

KBr-PresslingRécni?) = 3442 v br, 2961 s br, 2860 v w, 2763
2480w, 1600 s, 1576y, 1535 m, 1471 m, 1439 s, 1389 5, 1319 s,
1256 s, 1154 w, 1104 s, 1037 w, 949 s, 875 w, 860 w, 743 m,
700 m, 677 m, 644 m, 599 w, 446 w

KBr-PresslingRécnt?t) = 3440 v br, 2959 s br, 2859 v w, 2761
2466w, 1600 s, 1576y, 1535 m, 1471 m, 1439 s, 1389 5, 1318 s,
1256 s, 1153 w, 1105 s, 1037 w, 950 s, 875 w, 860 w, 742 m,
699 m, 678 m, 645 m, 599 w, 447 w

KBr-PresslingRécnT!) = 3441 v br, 2961 s br, 2860 v w, 2780
2481w, 1600 s, 1577 ¥, 1535 m, 1471 m, 1439 s, 1389 s, 1318 s,
1256 s, 1154 w, 1104 s, 1037 w, 950 s, 875 w, 860 w, 742 m,
699 m, 676 m, 644 m, 600 w, 448 w

KBr-PresslingRé&cn!) = 3444 v br, 2962 s br, 2860 v w, 2758
2521w, 1601 s, 1577 ¥, 1535 m, 1471 m, 1439 s, 1389 s, 1318 s,
1256 s, 1154 w, 1104 s, 1037 w, 952 s, 874 w, 860 w, 742 m,
701 m, 676 m, 646 m, 599 w, 444 w

KBr-PresslingRécmt) = 3427 v br, 2959 s br, 2858 v w, 2768
2481w, 1601 s, 1577 ¥, 1537 m, 1471 m, 1440 s, 1389 s, 1318 s,
1256 s, 1154 w, 1098 s, 1038 w, 952 s, 875 w, 860 w, 742 m,
701 m, 676 m, 647 m, 600 w, 446 w

KBr-PresslingRé&cnT!) = 3437 v br, 2961 s br, B8 v w, 2750w,
2476w, 1600 s, 1578 ¥y, 1537 m, 1471 m, 1440 s, 1389 s, 1318 s,
1257 s, 1154 w, 1104 s, 1038 w, 953 s, 875 w, 861 w, 743 m,
700 m, 676 m, 646 m, 602 w, 445 w
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ESI-MS:

Gd-Ni-MC(morph):

ES, DMSO/MeOH (1:9),1 &/ (%) = 447,45 (6,, 460,42 (5,9,
579,33 (16,6; [M = [Gd(IlI){12MChniaynshi-4}] ~ + morph +Br]*

), 600,31 (22,2; [M + 2 morph &)%), 740,80 (5,7), 746,46 (5,3),
770,32 (3,2), 786,11 (5,6), 801,11 (9,5), 853,80 (9,3), 944,34 (4,8;
>0 % [GA(I){12-MChnignneshi)-4}2]° + H + Na + K]?), 954,83
(6,0; >0FH+2KF + >0%2Na+ K]%), 962,79 (6,5), 966,94
(100; apparative Verunreinigung), 988,28 (9,6;
[ 0 1+ Hmorph +Na + K]> + >0 % DMSO + 3Ng?), 1018,73
(7,5;

>0 % Hmorph + DMSO + H + K + >0 % Hmorph + DMSO

+ 2Na]?), 1030,24 (7,5; p T+ 2 Hmorph + K+H20]?), 1041,71
(8,0) , 1048,70 (10,8;Q §+ Hmorph + morph + kO + 2 Kf),
1069,70 (8,6; [M + DMSO)], 1093,17 (7.4
>0% 2 Hmorph + morph + DMSO Na]?), 1124,63 (7,3;
>0 % 3 Hmorph + DMSCY)
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5.5.3 (Hpip)e{LN(IIN[12- MCnianneshi)-4]2(Hsal)} (K3Ln)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Sm'ly(piv)s(Hpiv) 1522,61 0,063 1,0 95
Gd'y(pivis(Hpivy | 1534,62 0,063 1,0 96
Th'(pivs(Hpiv) 1536,62 0,063 1,0 96
Dy (piv)s(Hpiv) 1546,63 0,063 1,0 97
Ef'y(pivis(Hpiv 1550,63 0,063 1,0 97
[Ni''(piv)]n 260,06 1,00 16 260
Hashi 153,14 1,00 16 153
Hosal 138,12 0,50 8 69
Piperidin 85,15 3,00 48 255 0,30
Aceton 58,08 204 3264 11850 15
Durchfiihrung:

0,063 mmol des entsprechenden Lanthanoid(lll)-pivalates, 153 mg (1 mmol)
Salicylhydroxamséaure und 69 mg (0,50 mmol) Salicylsdure werden zusammen unter Rihren in
15 ml Aceton bei Raumtemperatur gelost. Im Fall von Tb(lll), Dy(lll) und Er(lihrkaach
dem Ldsungsvorgang eine erneute Bildung eines farblosen Niederschlages erfolgen, der jedoch
nicht filtriert wird. Nach einer Stunde Rihren bei Raumtemperatur wird unter Rihren 260 mg
(3 mmol) [Ni(piv)l]n hinzugegeben. Die hellgrine Mischung wird (ber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Ruhren hinzu
getropft, wodurch sich die Losung dunkelgriin farbt und ein brauner amorpher Feststoff ausfallt.
Die Mischung wird fur eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und das Filtrat
wird zum Eindampfen des Lo6sungsmittels in einem mit 4 Ldchern versehenen
Schnappdeckelglas an der Luft stehen gelassen. Nach mehrmaligem, wiederholten Filtrierens
111




Kapitel 5 Experimenteller Tell

bilden sich nach sieben bis vierzehn Tagen dunkelgriine, rhombische Plattchen, die filtriert, mit
kaltem Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Die folgende Tabelle enthalt alle Angaben zur Ausbeute bezogen auf Ln(lll).

M/g-mol* n/mmol m/mg  Ausbeute/%d. Th
SmNi—MC(HsaI)K3Sm)I 2469,16 0,008 20 6
GANi-MC(Hsa)K3Gd | 2475,17 0,008 20 6
Tb-Ni-MC(Hsal)K3Th 2476,17 0,015 38 12
DyNi-MC(Hsal)k3Dy J| 2481,17 0,010 25 8
E-Ni-MC(Hsal)K3ED I 2483,17 0,017 43 13

Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

experimentell berechnet

C/l% H/% N/%QJ C/% H/% N/%

Ci164H191N14NigO27Sm - 7 HO
- 2 GH11N

Co3H108Gd2N1aNisO27 - 9 HO | 4222 4,99 7,63 | 42,25 4,84 7,42

4455 5,09 8,09 || 4464 527 8,09

Co3H108N14NigO27Th - 4 HO 43,56 4,75 7,70 § 43,71 4,61 7,67

Co3H108DY2N14NigO27 - 9 HO | 41,85 4,38 7,52 42,18 4.80 7,41

Co3Hi108Er2N14NigO27 - 3 HO

.2 GHO 43,91 5,05 7,96 || 43,76 4,87 7,77
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FT-IR:

SmNi-MC(Hsal):

Gd-Ni-MC(Hsal):

Tb-Ni-MC(Hsal):

Dy-Ni-MC(Hsal):

Er-Ni-MC(Hsal):

ESI-MS:

Dy-Ni-MC(Hsal}

KBr-Pressling, Ricm) = 3419 v br, 2953 Isr, 2858 v w, 1601 s,
1574 vs, 1534 m, 1472 m, 1439 s, 1390 s, 13195, 1256 s, 1154 w,
1096 w, 1032 w, 951 s, 861 w, 745 m, 702 m, 677 m, 646 m,
598 w

KBr-Pressling,Récnit) = 3421 v br, 2952 Isr, 2864 v w, 1601 s,
1574 vs, 1523 m, 1471 m, 1439 s,1384 s, 13255, 1259 s, 1152 w,
1095 w, 1031 w, 929 s, 862 w, 752 m, 687 m, 594 w
KBr-Pressling,Récnt) = 3420 v br, 2952 Isr, 2869 v w, 1601 s,
1574 vs, 1536 m, 1472 m, 1440s, 1390 s, 13195, 1256 s, 1153 w,
1096 w, 1034 w, 953 s, 861 w, 745 m, 703 m, 676 m, 647 m,
599 w

KBr-Pressling,Récnt) = 3429 v br, 2945 Isr, 2858 v w, 1600 s,
1577 vs, 1536 m, 1472 m, 1439 s, 1389 s, 13195, 1256 s, 1153 w,
1096 w, 1034 w, 952 s, 861 w, 745 m, 702 m, 676 m, 646 m,
599 w

KBr-Pressling,Récni?t) = 3432 v br, 2949 sr, 2858 v w, 1601 s,
1578 vs, 1536 m, 1472 m, 1439 s, 1389 s, 1318 s, 1256 s, 1153 W,
1096 w, 1035 w, 954 s, 861 w, 744 m, 703 m, 675 m, 647 m,
600 w

ES+, DMSO/MeOH (1:9)] /(%) = 2349,24 (100[M - Hsal
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5.5.4 (Hpip)s{Dy(l1N[12- MC cugnnshiy-4]2(C3zHeO)} (K4)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Dy'>(piv)s(Hpiv) 1546,63 0,063 1,0 97
[CU'2(pivR(EtOH)] 622,18 0,50 8,0 311
Hsshi 153,14 1,00 16 153
Piperidin I 85,15 3,00 48 255 0,30
Aceton I 58,08 204 3264 11850 15
Durchfihrung:

97 mg (0,063 mmol) DY(piv)s(Hpiv)s und 153 mg (1 mmol) Salicylhydroxams&ure werden
zusammen unter Rihren in 15 ml Aceton bei Raumtemperatur geldst. Hierbei kann nach dem
Lésungsvorgang eine erneute Bildung eines farblosen Niederschlages erfolgen, der jedoch nicht
filtriert wird. Nach einer Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wird unter Ruhren 311 mg
(0,5 mmol) [CUz(piv)4(EtOH)] hinzugegeben. Die dunkelgriine Mischung wird iiber Nacht

bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Rihren hinzu
getropft, wodurch ein dunkelgriner amorpher Feststoff ausféallt. Die Mischung wird fur eine
weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert und das Filtrat wird zum Eindampfen des
Losungsmittels in einem mit 4 Léchern versehenen Schnappdeckelglas an der Luft stehen
gelassen. Nach einem Tag bilden sich dunkelgriine, kubische Blocke, die filtriert, mit kaltem
Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Man erhalt 31Img (0,013 mmol, 2442,14 g/mol, 10 % d. Th.) dunkelgriine Blocke.
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Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

FT-IR:

ESI-MS:

Cs1H92CusDYN13024 - pip
experimentell: C:43,01% H:455% N: 8,42 %
berechnet: C:43,26% H:4,35% N: 8,21 %

KBr-Pressling, R{cn) = 3419 v br, 2931 w, 2854 w br
2752 w br, 2535 w br, 2455 w br, 1660 w, 1599 s, 158 v
1527 m, 1469 s, 1437 s, 1384 s, 1316 s, 1253162, W, 1094 w
1031 w, 944 m, 854 w, 747 m, 687 w, 671 m, 641 w, 619 w,
580w, 507w, 466 w

ES, DMSO/MeOH (1:9),1 & (%) = 224,51 (6,2), 369,48 (27),
458,92 (33, 615,79 (5,0), 679,37 (24), 744,47 (1219,84 (1,9),
937,31 (3,1;[M = [Dy(lI{12- MCcumnehiyr4}2]> + 3 H]?),
948,30 (5,0{M + 2 H +Na]?), 956,29 (6,5[M + 2 H + KP),
959,29 (4,5;[M + H + 2 Na?), 966,94 (100; apparative
Verunreinigung), 967,28 (8, + H +Na+ K]?), 975,27 (5,4;
[M + H + 2Na]?), 978,27 (6,3[M + 2Na+ K]2), 986,26 (3,5:
[M + Na + 2 KJ?), 994,24 (1,6]M + 3 KJ*), 1016,76 (3,5;
[2 09 = [Dy(){12- MCcumnehird}] 1%), 1095,67 (10;
[M f+ Br - HJ?), 1537,48 (4,3), 1886,62 (2,3; [2M + 7 HNe]>

), 1970,12 (2,4; [2M + 3 H + Bla + K + HpipF), 1971,71 (2,0;
[2M + 5 H + Na + 2 Hpipf), 201425 (3,5
[2M + 4 H + Na + 3 Hpipf), 2056,80 (4,7;
[2M + 3 H + Na + 4 Hpipf), 2078,78 (4,8;
[2M + H + 3 Na + 4 Hpipf), 2097,76 (8,3;
[2M + 3 Na + K + 4 Hpipf), 2118,82 (6,2;
[2M + H + Na + K + 5 Hpipf), 2141,88 (8,1;
[2M + H + Na+ 6 Hpipf’), 2184,93 (3,5; [2M Na+ 7 Hpipf)
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5.5.5 Hdma[(Hpip) s(dma){Dy(I11N[12- MC cuginshi) -
412} (H20)2(DMF) 2] B(Hpip) 4{Dy(111)[12- MC cuannshiy-4]2}] 2 (K5)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Dyl (piv)s(Hpiv) 1546,63 0,063 1,0 97
[CU'>(pivR(EtOH)] 622,18 0,50 8,0 311
Hsshi 153,14 1,00 16 153
Hosal 138,12 0,50 8 69
Piperidin 85,15 3,00 48 255 0,30
DMF 73,10 195 3119 14250 15
Durchfihrung:

97 mg (0,063 mmol) DY»(piv)s(Hpiv)s, 153 mg (1 mmol) Salicylhydroxamsaure und 69 mg
(0,50 mmol) Salicylsaure werden zusammen unter Rihren in 15 ml DMF bei Raumtemperatur
geldst. Nach einer Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wird unter Rihren 311 mg (0,5 mmol)
[Cu'x(piv)4(EtOH)] hinzugegeben. Die dunkelgrine Mischung wird (ber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieend 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Rihren hinzu
getropft. Die Mischung wird fur eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und
das Filtrat wird zum Eindampfen des Losungsmittels in einem offenen Schnappdeckelglas an
der Luft stehen gelassen. Nach finf Tag bilden sich dunkelgriine, kubische Bldcke, die filtriert,
mit kaltem Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Man erhélt 140 mg (02D mmol, 6899,43 g/mol, 48 % d. Th.) dunkelgriine Blécke.
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Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

FT-IR:

ESI-MS:

Cg1H92CugDYyN13024 - 4 DMF - 2 HO
experimentell: C:42,39% H:5,04% N: 9,14 %
berechnet: C:4246% H:4,75% N: 8,05 %

KBr-Pressling, R{cn) = 3437 v br, 2946 w, 2858 w br
2758 w br, 2541 w br, 2449 w br, 1660 m, 1599 s, 15&] v
1528 m, 1469 s, 1437 s, 1383 s, 1314 s, 1252 m, 1152 w, 1093 w
1032 w, 854 w, 747 m, 687 w, 671 m, 642 w, 621 w, &80
507w, 465w, 412 w

ES, DMSO/MeOH (1:9),1 ® (%) = 459,93 (1§ 860,94 (14,4),
919,86 (4,9), 937,31 (18,7]M = [Dy(Il1){12- MCcugnishi-
4}7]% + 3 H]?), 948,30 (8,8{M + 2 H +Na]?), 956,29 (12,4;
[M + 2 H +K]?%), 966,94 (100; apparative Verunreinigung),
967,28 (4,1;[M + H + Na + K]?), 1016,76 (2,4:
[2 09 = [Dy(llN{12- MCcumnehi-4}]1?), 1095,67 (7,3;
[M T+ Br - H]?), 1875,63 (6,5[M + 4HI), 1886,62 (4,5;
[2M + 7 H +N&?), 1970,12 (4,0; [2M + 3 H +Ra + K + HpipF-
), 1971,71 (4,3; [2M + 5 H Na + 2 Hpipf), 1993,69 (3,0;
[2M + 3 H + 3 Na + 2 Hpipf), 2012,67 (5,2;
[2M + 2 H + 3 Na + K + 2 Hpipf), 2014,25 (4,4;
2M + 4 H + Na + 3 Hpipf), 2036,23 (3,6;
[2M + 2 H + 3 Na + 3 Hpipf), 205521 (6,0;
[2M + H + 3 Na + K + 3 Hpipf), 2056,80 (5,0;
[2M + 3 H + Na + 4 Hpipf), 2078,78 (4,5;
[2M + H + 3 Na + 4 Hpipf), 2097,76 (7.6;
[2M + 3 Na + K + 4 Hpipf), 2099,34 (6,2;
[2M + 2 H +Na+ 5 Hpipf"), 2121,32 (4,5; [2M + Bla+ 5 Hpipf-
), 2141,88 (5,7; [2M + H Na + 6 Hpipf)
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5.5.6 (Hpip)s[Th2Zns(shi)a(Hshi)2(H2shi)s(pip)4] - 2 Hpiv (K6)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
TH'S(piv)s(Hpiv) 1536,62 0,063 1,0 96
[Zn'(piv)]n 266,05 1,00 16 266
Hsshi 153,14 1,00 16 153
Piperidin I 85,15 3,00 48 255 0,30
DMF 73,10 65,0 1040 4750 5
Aceton 58,08 204 3264 11850 15
Durchfihrung:

97 mg (0,063 mmolEr'y(piv)s(Hpiv)s und 153 mg (1 mmol) Salicylhydroxams&ure werden
zusammen unter Ruhren in einer Mischung ausmi5Aceton und 5 ml DMF bei
Raumtemperatur gelést. Nach einer Stunde Rihren bei Raumtemperatur wird unter Rihren
266 mg (1 mmol) [ZKpiv)z]n hinzugegeben. Die farblose Mischung wird iber Nacht bei
Raumtemperatur geruihrt und anschlieBend 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Ruhren hinzu
getropft, wodurch sich die Lésung gelb farbt. Die Lésung wird fir eine weitere Stunde bei
Raumtemperatur geruhrt, filtriert und das Filtrat wird zum Eindampfen des Lésungsmittels in
einem mit 4 Lochern versehenen Schnappdeckelglas an der Luft stehen gelassen. Nach einer
Woche bilden sich aus der leicht gelben Losung gelbe, rhombische Plattchen, die filtriert, mit
kaltem Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Man erhélt 16 mg (0,005 mmol, 3272,77 g/mol, 8 % d. Th.) leicht gelbe Kristalle.

118



Kapitel 5 Experimenteller Teil

Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

FT-IR:

C13oH186N20034ThZne - 6 DMF - 5 HO
experimentell: C:47,26% H:6,31% N: 7,42 %
berechnet: C:47,30% H:6,24 % N: 7,61 %

KBr-Pressling,Récmit) = 3432 br, 3205 m br, 3167 m br, 3064 w
2938 s br, 2860 m, 1672 w, 1595 s, 1574524 s, 1480 s, 1440 s,
1401 m, 1374 m, 1356 m, 1305 m, 1269 s, 1220 m, 1154 w,
1097 m, 1045 w, 1026 m, 1000 w, 927 s, 875 m, 851 w, 759 m,
703 w, 669w, 610w, 586w, 412 w
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5.5.7 (Hpip)4[Er2Zng(shi)s(Hshi)(pip)e] (K7)

Ansatz:
M/g-mott n/mmol eq m / mg V/mi
Er'y(pivs(Hpivy 1550,63 0,063 1,0 97
[Zn'(piv)]n 266,05 1,00 16 266
Hsshi 153,14 1,00 16 153
Piperidin I 85,15 3,00 48 255 0,30
DMF 73,10 195 3119 14250 15
Aceton 58,08 204 3264 11850 15
Durchfihrung:

97 mg (0,063 mmol) E(piv)s(Hpiv)s und 153 mg (1 mmol) Salicylhydroxamsaure werden
zusammen unter Rdhren in 15 ml Aceton bei Raumtemperatur gelost. Hierbei kann nach dem
Lésungsvorgang eine erneute Bildung eines farblosen Niederschlages erfolgen, der jedoch nicht
filtriert wird. Nach einer Stunde Rihren bei Raumtemperatur wird unter Rihren 266 mg
(L mmol) [zn'(piv)2]n hinzugegeben. Die farblose Mischung wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend 255 mg (3 mmol) Piperidin unter Rihren hinzu
getropft, wodurch ein farbloser Feststoff ausféllt. Die Mischung wird fir eine weitere Stunde
bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert und der Feststoff mit Aceton gewaschen. Aus dem Filtrat
wird durch Eindampfen des L&sungsmittels in einem Schnappdeckelglas nach einem Tag
weiterer farbloser Feststoff gewonnen. Der Feststoff wird in 15 ml DMF geldst, filtriert und das
Filtrat wird zum Eindampfen des Losungsmittels in einem offenen Schnappdeckelglas an der
Luft stehen gelassen. Nach drei €agoilden sich aus der leicht gelben Lésung gelbe,
rhombische Plattchen, die filtriert, mit kaltem Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet
werden.

Man erhélt 18 mg (0,006 mmol, 3202,44 g/mol, 9 % d. Th.) leicht gelbe Plattchen.
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Analytik (siehe Spektrenanhang):

Elementaranalyse:

FT-IR:

Ci20H158Er2N20030ZNns - 6 GHeO - 2 pip
experimentell: C:47,72% H:5,68% N: 8,08 %
berechnet: C:4757% H:583% N: 8,25 %

KBr-Pressling,Réicni?) = 3406 br, 3213 m br, 3054 w, 2944 s br,
2861 m, 2740 w, 2531 w, 2438 w, 1707 s, 1603 s, 56528 s
1466 s, 1364 m, 1312 m, 1255 s, 1152 m, 1096 m, 1047 m,
1026 m, 924 m, 872 w, 849 w, 809 w, 757 m, 662580 m,

439 w, 404 w
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7 $QKDQJ

7.1 Abklrzungen

7.1.1 Chemische Substanzen

basisches Nickelcarbonat

bas. Nickelcarbonat (2 NI'CQ - 3NI'(OH) - 4 HO)

Co(piv) Cobaltpivalat ([C£HO)(piv(Hpiv)])
Cu(piv) Kupferpivalat[Cw(pivhk(EtOH)])
Cp Cyclopentadienyl-dianion
COoT Cyclooctatetraenyl-dianion
KdZ7 1,4-Bis(trimethylsilyl)cyclooctatetraenyl-
dianion
DCM Dichlormethan
DMSO Dimethylsulfoxid
Dy(piv) Dysprosiumpivalat ([Rgpiv)s(Hpiv}])
Er(piv) Erbiumpivalat ([EXpiv)s(Hpiv}])
EtO Diethylether
EtOAC Essigsaureethylester
EtOH Ethanol
Gd(piv) Gadoliniumpivalat ([Gdpiv)(Hpiv}])
dma Dimethylamin
1,2-bis(2-Hydroxy-3-
Hebmh methoxybenzyliden)hydrazon
Hboa 2-Benzoxazolinon
Hdpm Dipivaloylmethan
Hmsh 3-(Methoxy-salicylaldehyd)-hydrazon
Hpsal Salicylsaure
Hsshi Salicylhydroximséaure/Salicylhydroxamséau
Hpiv Pivalinséaure
Hpko di-2-Pyridyl-ketoxim
iPrOH Isopropanol
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Ln(piv)
pic
Mn12AC
Py
HOAc
Pc
MeCN
MeOH
morph
Ni(piv)
pip
Pr(piv)
Sm(piv)
Tb(piv)
THF
Y (piv)
Yb(piv)

Lanthanoidpivalat ([Latpiv)s(Hpiv}])
t-Picolin
[MNn12012(OAC)s(HO)] - 4 HO - 2 HOAC
Pyridin
Essigsaure
Phthalocyanat-Ligand
Acetonitril
Methanol
Morpholin
Nickelpivalat ([N{HO)(piv}(Hpiv}])
Piperidin
Praseodymiumpivala{Rr2(piv)s(Hpiv))])
Samariumpivalat ([Sg(piv)s(Hpiv}])
Terbiumpivalat ([THpiv)s(Hpiv)])
Tetrahydrofuran
Yttriumpivalat [Y2(piv)s(Hpiv}])
Ytterbiumpivalat ([Y&piv)s(Hpiv}])

7.1.2 Physikalische Einheiten und sonstige Abklrzungen

ac

ASU

w

mol

Was

alternatingcurrent
asymmetrische Einheit
effektive Magnetfeldstéarke
Magnetfeldstarke des externen Magnetfel
axialer Nullfeldaufspaltungsparameter
direct current
Volumensuszeptibilitat
in-of-phaseSuszeptibilitat
out-of-phaseSuszeptibilitat

Molsuszeptibilitat

symmetrische/ asymmetrische
Deformationsschwingung (IR)
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\W

E
ESIMS
ES+/ES

FABMS

GKA

g

Qe
H

Hac

MC

MW

-eff

Na

NMR

chemische Verschiebung (NMR)
rhombischer Nullfeldaufspaltungsparamet:
Hectrospray lonizationMassSpectrometry

positiver / negativer lonenmodus (ESI-M¢

Fast Atom BombardmentMass
Joectrometry

GoodenoughKanamoriAnderson

g-Tensor der Anisotropie eines Molekiils
oder Kristalls entlang der Hauptachse

g-Wert des Elektrons
Magnetfeldstarke
Feldstarke des statischen Magnetfeldes
Feldstarke des oszillierenden Magnetfeldt
HighestOccupiedMolecularOrbital
Gesamtdrehimpulsquantenzahl
Kopplungskonstante (NMR)
Austauschintegral oder Kopplungskonstar
Boltzmann-Konstante
Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl
Magnetisierung
Masse
metallacrown / Metallakrone
z-Projektion der Elektronenspinquantenza
Molare Masse
magnetisches Dipolmoment
effektives magnetisches Moment
Bohr-Magneton
Vakuumpermeabilitat
Avogadro-Konstante
Stoffmenge
NuclearMagneticResonance

Wellenzahl
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Jﬁlas

SMM
SIM

SQUID

—

Tm

Ts

Ts

Tm

Ueff

zfs

symmetrische/ asymmetrische
Valenzschwingung (IR)

Spindichte
Retentionsfaktor
singleimoleculemagnet

singleion magnet

QuperconductingQuantum Interference
Device
Spinquantenzahl des Elektrons bzw.
Gesamtspinquantenzahl der Elektronen

Spingrundzustad

Temperatur

hdchste Temperatur bei der ein Maximun
von — Bél einer Frequenz beobachtet wirt
Blocking-Temperatur bis zu der ein
Hystereseverhalten beobachtet wird
Temperatur bis zu der emut-of-phase
Signal beobachtet wird

Gesamtrelaxationszeit der Magnetisierun

hdchste Temperatur, an der eirmit-of-
phaseSuszeptibilitdt messbar ist

Energiebarriere
effektive Energiebarriere

zerofield splitting / Nullfeldaufspaltung
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7.2 Magnetische Messungen

7.2.1 Messungen bei statischem Magnetfeld

Abb. 54: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke H KbRr; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.

Abb. 55: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®D8m; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 56:. Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HKDGd; Die Linien
reprasentieren den durchgefuhrten least square fit der Datenpunkete Imit

Abb. 57: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK/bib; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 58 Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HKdBby; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.

Abb. 59: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®8m; Die Linien
dienen der optischen Fiihrung.
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Abb. 60: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®@Gd; Die Linien
reprasentieren den durchgefiihrten least square fit der DatenpuniEImit

Abb. 61 Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®nb; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 62 Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®@Dy; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.

Abb. 63: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®¥ib; Die Linien
dienen der optischen Fiihrung.
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Abb. 64: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®8m; Die Linien
dienen der optischen Fihrung.

Abb. 65: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®@d; Die Linien
reprasentieren den durchgefuhrten least square fit der Datenpunkte Imit
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Abb. 66: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®nb; Die Linien
dienen der optischen Fuhrung.

Abb. 67: Auftragung der Magnetisierung M gegen die Feldstarke HK®BDy; Die Linien
dienen der optischen Fiihrung.
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7.2.2 Messungen bei dynamischem Magnetfeld

Abb. 68 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 69: Auftragung derout-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 70: Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen di@-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhangigemc-Messung bei 2 K voK1Gd; Die Linien repréasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 71: Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstéarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhéngigemMessung bei 2 K voK1Gd; Die rote Linie reprasentiert
den besten Fit durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess berticksichtigt.
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Abb. 72 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigeat-Messung bei 2 K vonK1Gd; Die blaue Linie
reprasentiert den besten Fit durch ein Model, das den Quantentunnelprozess begicksichti

Abb. 73 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstéarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhéngigeat-Messung bei 2 K vonK1Gd; Die grine Linie
reprasentiert den besten Fit durch ein Model, das den Quantentunnelprozess In¢igicksic
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Abb. 74: Auftragung der outof-phase Suszeptibilitdt gegen die Temperatur einer

temperaturabhéangigeac-Messung ohne zusétzliches statisches Magnetfeldkiddad; Die
Linien dienen der optischen Fihrung.

Abb. 75:. Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK1Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot 10K.
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Abb. 76: Auftragung deroutof-phaseSuszeptibilitdit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeiMessung ohne zusétzliches statisches Magnetfeld

vonK1Gd; Die Linien repréasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel,
Farbcode: violett+2 K, rot £10K.

Abb. 77. Auftragung derout-of-phase Suszeptibilitdt gegetin-phase Suszeptibilitat einer
temperaturabhangigeac-Messung ohne zusétzliches statisches Magnetfeldkiddad; Die

Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Heanbelode:
violett £2 K, rot £10K.
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Abb. 78: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprékelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangigdtessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld vorK1Gd; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen
Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gestrichelte rote Linie reprasemgeri-it
durch ein Modell, das den Orbach- und den Quantentunnelprozess betigtksintl die
gepunktete blaue Linie reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Ranthren
Quantentunnelprozess beriicksichtigt.

Abb. 79. Auftragung der outof-phase Suszeptibilitat gegen die Temperatur einer
temperaturabhéangigeat-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T von
K1Gd; Die Linien dienen der optischen Fuhrung.
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Abb. 80: Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,4 T vorK1Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +10K.

Abb. 81: Auftragung deroutof-phaseSuszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,4 T vorK1Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +10K.
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Abb. 82 Auftragung derut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen di@-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigerc-Messung mit einem zuséatzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T von

K1Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £10K.

Abb. 83: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprékelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngageMessung mit einem
zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T WiGd; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gestrigtelteinie
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Orbach- und den Quantentur@ssipro
bertcksichtigt und die gepunktete blaue Linie reprasentiert einen Fit durch éail Mias den
Raman- und den Quantentunnelprozess bericksichtigt.
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Abb. 84: Arrhenius Auftragung des naturlichen Logarithmus der reziprdkelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangageMessung mit einem
zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T WiGd; Die durchgezogene blaue Linie
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess betigtksich

Abb.85: Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigac-Messung bei 2 K voK1Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 86: Auftragung deroutof-phaseSuszeptibilitat gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 87: Auftragung deroutof-phaseSuszeptibilitit gegen di@-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhéngigemc-Messung bei 2 K voK1Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 88. Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigesMessung bei 2 K voK1Tb; Die rote Linie représentiert

den besten Fit durch ein Model, das den direkten Prozess und den Quenaipntizess
berticksichtigt.

Abb. 89 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitat gegen die Temperatur einer
temperaturabhéngigert-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,2 T von
K1Tb; Die Linien dienen der optischen Fuhrung.
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Abb. 90: Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,2 T vorK1Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +15,5K.

Abb. 91. Auftragung derout-of-phaseSuszeptibilitat gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,2 T vorK1Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +15,5K.
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Abb. 92: Auftragung derout-of-phaseSuszeptibilitdt gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigert-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,2 T von

K1Thb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £15,5K.

Abb. 93: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprdkelaxationszeit

gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangageklessung mit einem

zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,2 T \ihTb; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gmdrgie blaue Linie

reprasentieren Fits durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpesizeksichtigt und

die gepunktete rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Rdema@®bach-

, den direkten und den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.
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Abb. 94: Auftragung derin-phase Suszeptibilitdit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Dy; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 95. Auftragung derout-of-phase Suszeptibilitat gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK1Dy; Die Linien représentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 96: Auftragung demutof-phaseSuszeptibilitdt gegen di@-phaseSuszeptibilitat einer

feldabhangigemc-Messung bei 2 K voK1Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 97: Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigaeiMessung bei 2 K voK1Dy; Die rote Linie repréasentiert

den besten Fit durch ein Modell, das den direkten Prozess und den Quarggmozess
berucksichtigt.
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Abb. 98. Auftragung der outof-phase Suszeptibilitdt gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldkiddy; Die
Linien dienen der optischen Fuhrung.

Abb. 99 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhéngigeiMessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK1Dy; Die Linien représentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot #13K.
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Abb. 100 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeitMessung ohne zusétzliches statisches Magnetfeld

vonK1Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £13K.

Abb. 101 Auftragung dewoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhéngigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldkidddy; Die

Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Forrhebdear
violett =2 K, rot £13K.
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Abb. 102 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipréi@axationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangigéfessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld va€iL Dy; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein
Modell, das den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.

Abb. 103 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhéangigesc-Messung mit einem zusatzlichen statischen Magnetfeld vonT,15
von K1Dy; Die Linien dienen der optischen Fiihrung.
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Abb. 104 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,15 T voiK1Dy; Die Linien reprdsentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +13K.

Abb. 105 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,15 T vorK1Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +13K.
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Abb. 106 Auftragung dewoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigescc-Messung mit einem zusatzlichen statischen Magnetfeld vonT0,15

vonK1Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel,
Farbcode: violett+2 K, rot £13K.

Abb. 107 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipré&telaxationszeit

gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngagekMessung mit einem

zusatzlichen statischen Magnetfeld vori®T von K1Dy; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gndrgie blaue Linie

reprasentieren Fits durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpesie&sichtigt und

die gepunktete rote Linie représentiert einen Fit durch ein Modell, das den Rdera@®+bach-

, den direkten und den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.
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Abb. 108 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voiK2Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 109 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK2Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 110 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitdét gegen die-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhéngigeac-Messung bei 2 K voK 2Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 111 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigerr-Messung bei 2 K vorK2Gd; Die roten Linien
reprasentieren die besten Fits durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess bggticksich
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Abb. 112 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigac-Messung bei 2 K voK2Gd.

Abb. 113 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhangigert-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T von
K2Gd; Die Linien dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 114 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,4 T vorK2Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +4 K.

Abb. 115 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangiggmMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,4 T vorK2Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +4 K.
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Abb. 116 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,4 T vorK2Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +4 K.

Abb. 117 Arrhenius Auftragung des naturlichen Logarithmus der rezipréleaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngageklessung mit einem
zuséatzlichen statischen Magnetfeld von 0,4 T W2Gd; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess betigtksich
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Abb. 118 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK2Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 119 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK2Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 120 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer

feldabhéngigemc-Messung bei 2 K voK2Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 121 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigaeiMessung bei 2 K voK2Tb; Die rote Linie reprasentiert

den besten Fit durch ein Modell, das den direkten Prozess und den Quargkmbress
berucksichtigt.
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Abb. 122 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldk@ib; Die
Linien dienen der optischen Fuhrung.

Abb. 123 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhéngigetessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK2Thb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +26 K.

169



Kapitel 7 Anhang

Abb. 124 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeiMessung ohne zusétzliches statisches Magnetfeld

vonK2Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £26 K.

Abb. 125 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhéngigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldk@rb; Die

Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Forrhebdear
violett £2 K, rot £26 K.
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Abb. 126 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprél@axationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangigéfessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld vorK2Tb; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen
Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel und die gestrichelte rote tdéprasentiert einen

Fit durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, den direkterear@uantentunnelprozess
berlcksichtigt.

Abb. 127 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhéangiget-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T von
K2Thb; Die Linien dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 128 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,1 T vorK2Thb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +39K.

Abb. 129 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,1 T vorK2Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot £39K.
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Abb. 130 Auftragung dewoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigert-Messung mit einem zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T von

K2Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £39K.

Abb. 131 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprélelaxationszeit

gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngageMessung mit einem

zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T W®iTb; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gndrgie blaue Linie

reprasentieren Fits durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpesie&sichtigt und

die gepunktete rote Linie repréasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Rdera@®rbach-

, den direkten und den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.

173



Kapitel 7 Anhang

Abb. 132 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK2Dy; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 133 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigacMessung bei 2 K voiK2Dy; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 134: Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitdét gegen die-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhéngigemac-Messung bei 2 K voK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 135 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhéngigemnMessung bei 2 K voK2Dy; Die blaue Linie reprasentiert

den besten Fit durch ein Modell, das den direkten Prozess und den Quuarahmbress
berucksichtigt.
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Abb. 136 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigeaaMessung bei 2 K voK2Dy; Die rote Linie reprasentiert

den besten Fit durch ein Modell, das den direkten Prozess und den Quargkmbzess
bericksichtigt.

Abb. 137 Auftragung der out-of-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldkiaidy; Die
Linien dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 138 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeitessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel,
Farbcode: violett+2 K, rot £11K.

Abb. 139 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +11 K.
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Abb. 140 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigeac-Messung ohne zuséatzliches statisches Magnetfeldk&iby; Die

Linien repréasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Forrhebdear
violett +2 K, rot #11K.

Abb. 141 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipré&lelaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangig®fessung ohne zusétzliches
statisches Magnetfeld vorK2Dy; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen
Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel und die gestrichelte rote Linisesgiert einen

Fit durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, den direkterear@uintentunnelprozess
bertcksichtigt.
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Abb. 142 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigert-Messung mit einem zuséatzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T von
K2Dy; Die Linien dienen der optischen Fihrung.

Abb. 143 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangiggmMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,1 T vorK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +16,5K.
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Abb. 144 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,1 T vorK2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: violgltK, rot +16,5K.

Abb. 145 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhéngigert-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld Moh @on

K2Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +16,5K.
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Abb. 146 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprél@axationszeit

gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangaeMessung mit einem

zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T W#Dy; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gmdraie blaue Linie

reprasentieren Fits durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpesieksichtigt und

die gestrichelte rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Rdea@rbach-

, den direkten und den Quantentunnelprozess beriicksichtigt.

Abb. 147: Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipr&leaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéngagekMessung mit einem
zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,1 T @Dy, Die die durchgezogene blaue Linie
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, eldardind den
Quantentunnelprozess bertcksichtigt.
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Abb. 148 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK3Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 149 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK3Gd; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 150 Auftragung dewoutof-phaseSuszeptibilitdét gegen die-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhéngigeac-Messung bei 2 K voK 3Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 151 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhéngigeat-Messung bei 2 K vonK3Gd; Die blaue Linie
reprasentiert den besten Fit durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess ligtcksic
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Abb. 152 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigamMessung bei 2 K voK3Gd; Die roten Linie reprasentiert
den besten Fit durch ein Modell, das den Quantentunnelprozess bericksichtigt.

Abb. 153 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhéngigert-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,3 T von
K3Gd; Die Linien dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 154 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,3 T vorK3Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot £3,4 K.

Abb. 155 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,3 T vorK3Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +3,4 K.
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Abb. 156 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitat gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,3 T vorK3Gd; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viole2tK, rot +3,4 K.

Abb. 157 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipréledaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéangageMessung mit einem
zusétzlichen statischen Magnetfeld von 0,3 T W8Gd; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die gepunktetd ivlu
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Raman- und den Quan&mtozess
bertcksichtigt und die gestrichelte rote Linie reprasentiert einen Fit durch ein Mizdetden
Orbach- und den Quantentunnelprozess bericksichtigt.
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Abb. 158 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK3Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 159 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK3Tb; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 160 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer

feldabhéngigemc-Messung bei 2 K voK3Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 161: Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigaeiMessung bei 2 K voK3Tb; Die rote Linie repréasentiert

den besten Fit durch ein Modell, das den direkten Prozess und den Quarglmbzess
berucksichtigt.
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Abb. 162 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldk&irb; Die
Linien dienen der optischen Fuhrung.

Abb. 163 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhéngigetessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK3Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +40K.
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Abb. 164 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeitMessung ohne zusétzliches statisches Magnetfeld

vonK3Thb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +40K.

Abb. 165 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhéngigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldki®rb; Die

Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Forrhebdear
violett =2 K, rot +40K.
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Abb. 166 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprél@axationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangigéfessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld vorK3Tb; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen
Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel und die gepunktete roterkjmigsentiert einen

Fit durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, den direktestenr@uantentunnelprozess
berlcksichtigt.

Abb. 167 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhangigesc-Messung mit einem zuséatzlichen statischen Magnetfeld vonT,15
vonK3Th; Die Linien dienen der optischen Fihrung.
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Abb. 168 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen
Magnetfeld von 0,15 T vorK3Tb; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: viok2tK, rot +48 K.

Abb. 169 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von 0,15 T vorK3Th; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +48K.
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Abb. 170 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigescc-Messung mit einem zusatzlichen statischen Magnetfeld vonT,15
vonK3Th; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +48K.

Abb. 171 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipréleaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhangageMessung mit einem
zusatzlichen statischen Magnetfeld von 0,15 T W@Tb; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die blaue gestrighielte L
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Raman- und den Orbashfrerdeksichtigt
und die gestrichelte rote Linie représentiert einen Fit durch ein Modell, das deanRaden
Orbach-, den direkten und den Quantentunnelprozess beriicksichtigt.
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Abb. 172 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigaaMessung bei 2 K voK3Dy; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 173 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer feldabhangigacMessung bei 2 K voiK3Dy; Die Linien reprasentieren
den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel.
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Abb. 174: Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitdét gegen die-phaseSuszeptibilitat einer
feldabhéngigemc-Messung bei 2 K voK3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch
eine verallgemeinerte Debye Formel.

Abb. 175 Auftragung der Relaxationszeit gegen die Magnetfeldstarke des statischen
Magnetfeldes einer feldabhangigerc-Messung bei 2 K vorK3Dy; Die roten Linien
représentieren die besten Fits durch ein Modell, das den direkten Prozesdemnd
Quantentunnelprozess berucksichtigt.
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Abb. 176 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer

temperaturabhangigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldk@by; Die
Linien dienen der optischen Fuhrung.

Abb. 177 Auftragung derin-phase Suszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigetMessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot +17K.
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Abb. 178 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitdt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigeitessung ohne zusatzliches statisches Magnetfeld

vonK3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel,
Farbcode: violett+2 K, rot £17K.

Abb. 179 Auftragung dewoutof-phaseSuszeptibilitdét gegen die-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhéngigeac-Messung ohne zusatzliches statisches Magnetfeldk&iy; Die

Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Forrbebdear
violett £2 K, rot £17K.
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Abb. 180 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der reziprél@axationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhéangigdfessung ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld vorK3Dy; Die durchgezogene rote Linie reprasentiert einen
Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel und die gepunktete roterkjmigsentiert einen

Fit durch ein Modell, das den Raman-, den Orbach-, den direkterear@uintentunnelprozess
berticksichtigt.

Abb. 181 Auftragung der outof-phase Suszeptibilitit gegen die Temperatur einer
temperaturabhéngigesc-Messung mit einem zuséatzlichen statischen Magnetfeld V2510,
von K3Dy; Die Linien dienen der optischen Fiihrung.
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Abb. 182 Auftragung derin-phase Suszeptibilitit gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangigemMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von ®5 T von K3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +15,2K.

Abb. 183 Auftragung demut-of-phaseSuszeptibilitédt gegen die Frequenz des oszillierenden
Magnetfeldes einer temperaturabhangiggmMessung mit einem zusatzlichen statischen

Magnetfeld von ®5 T von K3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine
verallgemeinerte Debye Formel; Farbcode: vioktK, rot +15,2 K.
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Abb. 184 Auftragung deoutof-phaseSuszeptibilitat gegen dia-phaseSuszeptibilitat einer
temperaturabhangigesc-Messung mit einem zusétzlichen statischen Magnetfeld V&m0,

vonK3Dy; Die Linien reprasentieren den besten Fit durch eine verallgemeinerte Debye Formel;
Farbcode: violett+2 K, rot £15,2 K.

Abb. 185 Arrhenius Auftragung des natirlichen Logarithmus der rezipréledaxationszeit
gegen die reziproke Temperatur einer temperaturabhdngageMessung mit einem
zusétzlichen statischen Magnetfeld vor2®T von K3Dy; Die durchgezogene rote Linie
reprasentiert einen Hochtemperaturfit durch die Arrhenius-Formel, die blaue gestridghielte L
reprasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Raman- und den Orbachpezeksichtigt
und die gestrichelte rote Linie repréasentiert einen Fit durch ein Modell, das den Ralman-
Orbach-, den direkten und den Quantentunnelprozess bertcksichtigt.
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7.3 ESI-MS-Spektren

Abb. 186 Ausschnitt aus dem ESIS-Spektrum ES) von K2Gd; Die roten Balken
reprasentieren die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit
M= [Gd(|||)[12-MCNi(||)N(shi)-4]z]5'.

Abb. 187 Ausschnitt aus dem ESAS-Spektrum ES-) vonK4; Die roten Balken reprasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit M =1[Ip$@-MCcuiinishi)-
4]2]5'.
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Abb. 188 Ausschnitt aus dem ESIS-Spektrum ES) vonK4; Die roten Balken repréasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit M =I[IYR-MCcuinshiy-
4]2]5'.

Abb. 189 Ausschnitt aus dem ESIS-Spektrum ES-) vonK5; Die roten Balken reprasentieren
die Simulation der Isotopenverteilung der abgebildeten lonen mit M =I[¥@-MCcuinnshi-
4]2]5'.
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7.4 FT-IR-Spektren

Abb. 190 FTHR-Spektrum vorY piv

Abb. 191 FT-IR-Spektrum vorPrpiv
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Abb. 192 FT-IR-Spektrum vorsSmpiv

Abb. 193 FT-IR-Spektrum vorGdpiv
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Abb. 194 FT-IR-Spektrum vorTbpiv

Abb. 195 FT-IR-Spektrum vorDypiv
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Abb. 196 FT-IR-Spektrum vorEr piv

Abb. 197: FT-IR-Spektrum vory'bpiv
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Abb. 198 FT-IR-Spektrum vorCozpiv

Abb. 199 FT-IR-Spektrum vorNizpiv
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Abb. 200 FT-IR-Spektrum vorCupiv

Abb. 201 FT-IR-Spektrum vorCopiv
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Abb. 202 FT-IR-Spektrum vorNipiv

Abb. 203 FT-IR-Spektrum vorzZnpiv
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Abb. 204 FT-IR-Spektrum vorK1Y

Abb. 205 FT-IR-Spektrum vorK1Pr
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Abb. 206 FT-IR-Spektrum vorK1Sm

Abb. 207: FT-IR-Spektrum vorK1Gd
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Abb. 208 FT-IR-Spektrum vorK1Tb

Abb. 209 FT-IR-Spektrum vorK1Dy
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Abb. 210 FT-IR-Spektrum vork2Y

Abb. 211 FT-IR-Spektrum vorK2Sm
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Abb. 212 FT-IR-Spektrum vork2Gd

Abb. 213 FT-IR-Spektrum vorK2Th
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Abb. 214 FT-IR-Spektrum vorK2Dy

Abb. 215 FT-IR-Spektrum vorK2Er
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Abb. 216 FT-IR-Spektrum vorkK2Yhb

Abb. 217 FT-IR-Spektrum vorK3Sm
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Abb. 218 FT-IR-Spektrum vorkK3Gd

Abb. 219 FT-IR-Spektrum vorK3Th
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Abb. 220 FT-IR-Spektrum vorK3Dy

Abb. 221 FT-IR-Spektrum vorK3Er
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Abb. 222 FT-IR-Spektrum vork4

Abb. 223 FT-IR-Spektrum vorkK5
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Abb. 224 FT-IR-Spektrum vork6

Abb. 225 FT-IR-Spektrum vorK7
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7.5 H-NMR-Spektren

Abb. 226 *H-NMR-Spektrum von 5-tert-Butyl-salicylsauremethylester in DMS@:da)

Abb. 227 'H-NMR-Spektrum von 5-tert-Butyl-salicylhydroxamsaure in DMSTid )
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Abb. 228 H-NMR-Spektrum von N-Carboxyethylanthranilsauremethylester in DMSO-d
(L2a)

Abb. 229 'H-NMR-Spektrum von Natriung3-(2-(Hydroxycarbamoyl)-phenylamino)
propionat) in DMSO-8(L2)
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7.6 Einkristalldaten

Tab. 6:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messamg &

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot*
Kristallgréze (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
cl/A
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexdr > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiobdWR 20bs)
GOOF
Rt

Bild des Kristalls

(Hpip}[ThZrs(shik(Hshi}(Hshix(pip)s] - 2 Hpiv

-4 Aceton

Cr1 Hios Nio O19 Th Z

175767

0,02/0,03/0,13

Mo-K-r

triklin
P-1
15,821(3)
15,878(3)
16,903(3)
83,699(5)
79,480(5)
69,665(5)
3910(2)
173
2
Smart CCD
'"& % Z]Sulv} ZE}uU ¢
1,705/28,110
38939
18546
5201
SIR 97
SHELXL 2014
0,1264/0,1823
0,928
0,3685
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Tab. 7:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messumi ¥

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA

rl £
t |l £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiondWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(Hpip)[ErZny(shik(Hshi)(pip)] - 2 DMF - 4

Aceton - HO
Gso Hog Er N1 O1g5Zmu

180733
0,01/0,03/0,06
triklin
P-1
14,185(10)
18,820(12)
18,720(12)
109,128(5)
106,309(5)
109,776(5)
3989(4)
193
2
STOE IPDS 2T
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
2,118/28,380
38857
19625
5993
SIR 97
SHELXL 2014
0,1002/0,2136
0,931
0,1691

fehlgeordnete Losungsmittelmolekile
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Tab. 8Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktomeitéssung von
K1Y

(HpipX Y (D (piva(sal}[12-M Ceoqmnsmd ] (pip)] -

Verbindung 275 HO
Summenformel ASU Gr7 Hio7s Ca No Qg 75 Y
Molekulargewicht / gmot! 188284
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,05/0,27/0,63
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 18,082(4)
b/A 18,652(4)
clA 19,345(4)
rl £ 71,227(2)
t | £ 87,347(2)
v I E 64,579(2)
Volumen / A3 5547(14)
Temperatur / K 173
A 2
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,118/26,986
gemessen Reflexe 111112
unabhangige Reflexe 24081
beobachtete Reflexér > 4k) 14059
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0794/0,2421
GOOF 1,048
Rt 0,1005
Bemerkung Fehlordnung eines Piperidinium-Kations

Bild des Kristalls

225



Kapitel 7 Anhang

Tab. 9:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktomettessung von

K1Pr

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(Hpip}[Pr(ll)(piv}(sal}[12-MCeoamnstd ] (pip)] -

3 HO
Gr7 His Ca No Qs Pr
1936,35
0,03/0,15/0,20
triklin
P-1
18,187(2)
18,836(2)
19,418(2)
71,106(7)
87,491(7)
64,395(7)
5639(12)
173
2
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,115/27,882
50314
26482
7217
SIR 97
SHELXL 2014
0,1252/0,3087
0,960
0,2548

Fehlordnung eines Piperidinium-Kations
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Tab. 10:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K1Sm

(HpipXx[Sn(I)(piv}(sal}[12-MCeoqiynsmd] (Pip)]

Verbindung '35 HO
Summenformel ASU Gr7 Hioo Coy No O255 Sm
Molekulargewicht / gmot! 1954,80
KristallgrofRe (min/mid/max) / mm 0,04/0,14/0,21
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 18,272(5)
b/A 18,471(5)
clA 19,296(5)
rl £ 70,370(5)
t | £ 87,740(5)
v I E 64,928(5)
Volumen / A3 5515(3)
Temperatur / K 173
A 2
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 2,242/28,520
gemessen Reflexe 55873
unabhangige Reflexe 27325
beobachtete Reflexér > 4k) 8308
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,1501/0,3431
GOOF 1,013
Rt 0,2569
Bemerkung -

Bild des Kristalls
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Tab. 11:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K1Gd

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
cl/A
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt
Bemerkung

Bild des Kristalls

(Hpipk[GdIN(piv}(sal}[12-MCeoqimnsmd](pip)] -

2 HO
Cr7 Hos Ca, GAd N Op4
1934,67
0,01/0,16/0,37
triklin
P-1
18,500(5)
18,958(5)
19,440(5)
70,635(5)
88,037(5)
65,694(5)
5821(3)
173
2
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,257/26,415
63004
23650
11560
SIR 97
SHELXL 2014
0,1169/0,3055
1,102
0,1419

Fehlordnung eines Piperidinium-Kations
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Tab. 12Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K1Tb

(HpipX[Th(ID (pivi(sal¥[12-MCeoumynsmd](pipk] -

Verbindung 225 HO
Summenformel ASU Cr7 Hioss Ca No Ooa5 Th
Molekulargewicht / gmot! 1944,85
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,06/0,12/0,34
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 18,320(9)
b/A 18,694(10)
clA 19,375(10)
rl £ 71,060(3)
t | £ 87,567(3)
v I E 64,484(3)
Volumen / A3 5627(5)
Temperatur / K 173
A 2
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,118/27,968
gemessen Reflexe 128223
unabhangige Reflexe 26864
beobachtete Reflexér > 4k) 12520
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,1235/0,2968
GOOF 1,129
Rt 0,1788
Bemerkung Fehlordnung eines Piperidinium-Kations

Bild des Kristalls
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Tab. 13:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K1Dy

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(Hpipk[Dy(I)(pivy(salp[12-M Ceoqimnsmd ] (pip)] -

2,25 HO
Cr7 Hios Ca Dy No Op4
1939,92
0,01/0,16/0,37
triklin
P-1
18,467(3)
18,548(3)
19,372(3)
71,152(7)
87,874(7)
65,038(8)
5655(15)
173
2
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,118/28,035
91684
27068
7969
SIR 97
SHELXL 2014
0,1540/0,3519
1,029
0,3945
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Tab. 14:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K2y

[(Hmorph}{Y (I [12MGuigynshiydlo(morph)}k

Verbindung (w-morph) - 9,5 Aceton
Summenformel ASU Gio2,5 Hpas Nog Nizg Oro 5 Y2
Molekulargewicht / gmot! 5214,01
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,05/0,11/0,31
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 17,985(3)
b/A 18,715(3)
clA 18,772(3)
rlg 75,752(4)
t | £ 78,642(4)
v I E 68,870(4)
Volumen / A3 5671(17)
Temperatur / K 173
Z 1
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,473/27,912
gemessen Reflexe 68674
unabhangige Reflexe 21117
beobachtete Reflexér > 4k) 9591
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0886/0,2137
GOOF 1,006
Rt 0,1873
Fehlordnung einiger Losungsmittelmolekile
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten

Bild des Kristalls

231



Kapitel 7 Anhang

Tab. 15Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K2Sm

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA

rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

[((Hmorph)}{Sn(l1)[12MGuianneshiy4]2(morph)}h

(u-morph) -10 Aceton
Cios Hos1 Noo Nite Or1 Sy

5365,28
0,02/0,15/0,40
triklin
P-1
17,952(18)
18,719(18)
18,773(17)
75,919(3)
78,598(3)
68,895(3)
5666(10)
173
1
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,398/28,138
63190
27599
14343
SIR 97
SHELXL 2014
0,0730/0,1815
1,016
0,0882

Fehlordnung einiger Loésungsmittelmolekile
Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten
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Tab. 16:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K2Gd

[(Hmorph{Gd)[12MGignshiydl(morph)}b

Verbindung (u-morph) -10 Aceton
Summenformel ASU Gios Hos1 Gcb Nog Nize Orn
Molekulargewicht / gmot! 5378,78
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,02/0,20/0,38
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 17,994(11)
b/A 18,709(12)
cl/A 18,760(11)
rl £ 75,836(2)
t | £ 78,594(2)
v I E 68,8651)
Volumen / A3 5670(6)
Temperatur / K 173
Z 1
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,475/27,878
gemessen Reflexe 80536
unabhangige Reflexe 26840
beobachtete Reflexér > 4k) 16059
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0808/0,1649
GOOF 1,052
Rt 0,1126
Fehlordnung einiger Losungsmittelmolekile
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten

Bild des Kristalls
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Tab. 17:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K2Tb

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA

rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

[(Hmorph}{Tbh(lIN[12MGuigynehiyd]2(morph)}k

(u-morph) - 10,5 Aceton
Gior Hes7 Nog Nize Or1,5 Ty
5432,22
0,03/0,22/0,30
triklin
P-1
18,023(10)
18,753(10)
18,791(10)
75,820(4)
78,497(3)
68,993(3)
5704(6)

173
1
SMART CCD

Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU

1,396/27,956

80217

27287

12964

SIR 97
SHELXL 2014
0,0746/0,1678

1,003

0,1504

Fehlordnung einiger Loésungsmittelmolekile
Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten
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Tab. 18Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K2Dy

[(Hmorph}{Dy(I1)[12MGuigynshiyd]2(morph)}k

Verbindung (u-morph) -11 Aceton
Summenformel ASU Gio7 Hos7 Dys Nog Nisg Or2
Molekulargewicht / gmot! 5432,22
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,03/0,22/0,30
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 18,023(10)
b/A 18,753(10)
clA 18,791(10)
rl £ 75,820(4)
t | £ 78,497(3)
v I E 68,993(3)
Volumen / A3 5704(6)
Temperatur / K 173
Z 1
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,396/27,956
gemessen Reflexe 80217
unabhangige Reflexe 27287
beobachtete Reflexér > 4k) 12964
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0746/0,1678
GOOF 1,003
Rt 0,1504
Fehlordnung einiger Losungsmittelmolekile
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten

Bild des Kristalls
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Tab. 19:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K2Er

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

[(Hmorph}{Er(l1)[12MGuignnshiyd](morph)}b

(u-morph) -9,5 Aceton
Gio2,5 Heas ER N2g Nizs Oro 5
5398,81
0,05/0,17/0,50
triklin
P-1
17,982(3)
18,681(3)
18,770(3)
75,906(3)
78,793(4)
68,820(3)
5663(16)

173
1
SMART CCD

Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU

1,476/28,001

70640

27137

14235

SIR 97
SHELXL 2014
0,0895/0,2025

1,014

0,1408

Fehlordnung einiger Loésungsmittelmolekile
Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten
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Tab. 20:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K2Yb

[(Hmorph}{YK(II)[12MGuimneshiydlo(morph)}p

Verbindung (u-morph) - 10,6 Aceton
Summenformel ASU Cige,1 Hbsa,6 Nog Nite Or16 Yho
Molekulargewicht / gmot! 5448,81
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,01/0,20/0,40
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 17,969(8)
b/A 18,880(8)
clA 18,792(8)
rl £ 75,6591)
t | £ 78,757(2)
v I E 68,714(1)
Volumen / A3 5656(4)
Temperatur / K 173
Z 1
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,473/27,968
gemessen Reflexe 68910
unabhangige Reflexe 27107
beobachtete Reflexér > 4k) 15675
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0680/0,1465
GOOF 1,029
Rt 0,0905
Fehlordnung einiger Losungsmittelmolekile
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten

Bild des Kristalls
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Tab. 21:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K3Sm

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(HpipH{SN(N[12MGuignshiy4l(Hsal)} -
2,75 Aceton

Gio1,25 Hi2s,5 Nia Nig Op9.75Sm
2634,68
0,08/0,16/0,34
monoklin
P 21/n
18,141(12)
24,327(14)
25,203(15)
90
95,447(2)
90
11073(12)
173
4
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,166/27,901
110035
26327
14674
SIR 97
SHELXL 2014
0,0802/0,1915
1,068

0,0925

Inversionssymmetrische Fehlordnung der
Sandwicheinheiten
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Tab. 22Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K3Gd

Verbindung (Hpip G [12MGuignnshiyd](Hsal)} -

2,75 Aceton
Summenformel ASU Cio1,25 Hizs,5 Gd N4 Nig Opg,75
Molekulargewicht / gmot! 2641,58
KristallgrofRe (min/mid/max) / mm 0,05/0,11/0,17
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n
alA 18,194(9)
b/A 24,302(10)
cl/A 25,210(12)
rl £ 90
t | £ 95,344(2)
viIE 90
Volumen / A3 11098(9)
Temperatur / K 173
Z 4
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,166/27,964
gemessen Reflexe 82131
unabhangige Reflexe 26601
beobachtete Reflexér > 4k) 11978
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0777/0,1695
GOOF 1,007
Rt 0,1399
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten

Bild des Kristalls
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Tab. 23:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K3Tb

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(HpipH{T(IN[12MGuigynshiyd](Hsal)} -
3 Aceton

Cioz2 Hi27 Nua Nig O30 Th
2657,77
0,32/0,37/0,41
monoklin
P 21/n
18,212(12)
24,319(16)
25,162(15)
90
95,420(2)
90
11094(12)
173
4
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,323/27,913
114926
26349
18399
SIR 97
SHELXL 2014
0,0842/0,1945
1,150

0,0667

Inversionssymmetrische Fehlordnung der
Sandwicheinheiten
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Tab. 24:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K3Dy

Verbindung (Hpip:{DY(I1N[12MGuignneshiyd]2(Hsal)} -

2,75 Aceton
Summenformel ASU Gio1,25 Hi25,5 DY N4 Nig Oze,75
Molekulargewicht / gmot! 2646,83
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,04/0,11/0,15
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n
alA 18,213(3)
b/A 24,225(6)
clA 25,066(4)
rl £ 90
t | £ 95,361(1)
viIE 90
Volumen / A3 11011(4)
Temperatur / K 193
Z 4
Diffraktometer STOE IPDS 2T
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 2,219/25,500
gemessen Reflexe 42681
unabhangige Reflexe 18505
beobachtete Reflexér > 4k) 9838
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL 2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,0657/0,1586
GOOF 0,971
Rt 0,1086
Bemerkung Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten
Bild des Kristalls
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Tab. 25:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K3Er

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /AE
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiodWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

(HpipHEMIN[12MGuigynshiyd]2(Hsal)} -
3 Aceton

Cio2 Hi27 Er N4 Nig Oso
2666,11
0,09/0,11/0,25
monoklin
P 21/n
18,166(10)
24,292(14)
25,137(14)
90
95,319(2)
90
11044(11)
173
4
SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,168/27,966
141741
26417
12956
SIR 97
SHELXL-2012
0,0682/0,1667
1,047

0,152

Inversionssymmetrische Fehlordnung der
Sandwicheinheiten
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Tab. 26:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Rontgendiffraktometrie Messon
K4

(HpipKDy(IN[12M Ceuaynishtd]2(GHsO)} -

Verbindung 2.25 Aceton
Summenformel ASU Ges Hior Cls Dy N3 O
Molekulargewicht / gmot! 2438,66
KristallgréRe (min/mid/max) / mm 0,13/0,21/0,50
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
alA 17,808(3)
b/A 18,024(3)
clA 18,913(3)
rl £ 106,099(7)
t | £ 96,677(7)
v I E 112,803(6)
Volumen / A3 5202(15)
Temperatur / K 173
A 2
Diffraktometer SMART CCD
Strahlung / Monochromator Mo-K-r ' % Z]Su}v} ZE}uU
Messbereich~}u]vl}u /AE 1,158/27,971
gemessen Reflexe 118212
unabhangige Reflexe 24850
beobachtete Reflexér > 4k) 10222
Strukturldsung SIR 97
Strukturverfeinerung SHELXL-2014
Diskrepanzfaktoren RiobdWR 20bs) 0,1018/0,2261
GOOF 1,013
Rt 0,2463
Bemerkung Fehlordnung einiger Loésungsmittelmolekile

Fehlordnung eines Piperidinium-Kations

Bild des Kristalls
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Tab. 27:Daten zur Strukturverfeinerung der Einkristall-Réntgendiffraktometrie Messon

K5

Verbindung

Summenformel ASU
Molekulargewicht / gmot!
KristallgréRe (min/mid/max) / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA

rl £
t £
v I E
Volumen / A3
Temperatur / K
Z
Diffraktometer
Strahlung / Monochromator
Messbereich~}u]vl}u /A«
gemessen Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexér > 4k)
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
DiskrepanzfaktorenRiondWR 20bs)
GOOF
Rt

Bemerkung

Bild des Kristalls

Hdma[(Hpip)dma}{Dy(I1)[12MCouanennd]z}
(HOR(DMP)] [(HpipX{Dy(I11)[12M Ceuginish

41}l - 2, 5 DMF 2 HO
Gos0,5 Hs10,5 Clba Dy Naas Qo1 5
7261,38
0,02/0,22/0,22
monoklin
C2
28,709(4)
33,248(5)
18,325(3)

90
117,703(3)

90
15486(4)

293
2

SMART CCD
Mo-K-r '"E % Z]Su}v} ZE}uU
1,008/28,018
78894
33052
15471
SIR97
SHELXL-2014
0,0791/0,1907
1,009

0,1093
Verfeinert als Inversionszwilling;

Inversionssymmetrische Fehlordnung der

Sandwicheinheiten
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7.7 Tabellen

7.7.1 Bindungslangen und Winkel

Tab. 28: Ausgewahlte Bindungslangen und - winkeKié.

Bindungsléangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / © Winkel / ©
Th103 2,345 (10) Zn101 2,008 (10) O3 Th1-KiZ 659 (4) 01-Zn-N6 102,7 (5)
Th102 2,302 (11) Zn1N6 2,123 (16) 03Tb1-02 66,0 (4) 01-Zri-N1 887 (5)
Th1:04 2,239 (13) Zn2-012 2,076 (12) = 02-Th1-@5 73,7 (4) 01-Zr-09 1588 (5)
Tb106 2,395 (12) Zn2N7 2,085(12) | 0O15Th1-09 74,8 (4) 05Zn2N7 1067 (5)
Th1-09 2,298 (11) Zn3N3 1,962 (13) 09-Tb1-03 79,0 (4) 012-Zn2N7 99,7 (5)
Tb1-a5 2,295 (11) Zn3-015 2,045 (11) 03Th1-04 87,5 (4) 052Zn2-011 91,8 (5)

Zn3-014 2,064 (11) = 015Tbh1-04 98,2 (4) 05Zn2-012 1533 (4)
Zn307 2,004 (10) = 04-Tb1-06  177.4(4) = 014-Zn3N3 133,0 (6)
Th103Tbl 1141 (4) = 014-Zn3-012  115,0 (5)

07-Zn3-015 1739 (4)

O7-Zn3N3 92,5 (5)
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Tab. 29: Ausgewahlte Bindungslangen und - winkeKin.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ° Winkel / °

En-03 2,307 (11) Zn101 2,005(14) O3EA-KiZ 63,7 (4) 01-Zr1-N6 108,4 (6)
En-02 2,284 (12) Zn1NG 2,085(20)  O3EN-02 67,1 (4) 01-Zr1-N1 91,1 (5)
En-04 2,210 (12) Zn2-012 2,003 (12)  O2EM-OL5 75,2 (4) 01-Zr1-09 148,4 (6)
En-06 2,348 (11) Zn2N7 2,075(13)  O15En-09 75,7 (4) 05Zn2N7 104,4 (6)
En-09 2,309 (10) Zn3N3 2,001 (14)  O9EMN-03 78,6 (4) 012-Zn2N7 106,2 (6)
En-015 2,319 (12) Zn3-015 2,051 (11)  O3EN-04 95,8 (4) 052Zn2-011 80,4 (5)
Zn3-014 2,094 (12)  Ol5En-04 95,0 (4) 05Zn2-012  148,2 (5)

Zn307 1,949 (11) = O4EN-06 172,7(5) = 014-Zn3N3 157,1 (6)

ZnaN4 2,054 (13) = ErlO3Erl 116,3(4)  014-Zn3-012 88,0 (5)

Zn4-010 2,029 (13) 07-Zn3-015  144,8 (5)

ZnaNs 2,068 (15) O7-Zn3N3 92,6 (5)

Zn4-014 2,363 (12) 014-Zn4-010  174,9 (5)

014-ZndN4 90,1 (5)

013-Zn4N8 123,7 (7)

N4-Zn4Ns 112,6 (6)
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Tab. 30: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKidY.

Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / © Winkel / ©

Y103 2,357 (5) Cdl-02 1,902 (5) 019-Y1-@1 96,9 (2) N2-Cdl-017 96,0 (2)
Y1-06 2,354 (4) Cdl-03 1,890 (4) 013-Y1-a6 167,2 (2) 02-Cd-017 91,2 (2)
Y1-09 2,341 (5) Co1-04 1,890 (5) 013Y1-a9 75,1 (2) 02-C0103 857 (2)
Y1-a2 2,361 (4) Co1-016 1,895 (5) 016-Y1-Q9 96,3 (2) 03-Co1N2 872 (2)
Y1-a3 2,494 (4) Co1-017 1,885 (5) 03-Y1-09 83,6 (2) 016-Co1-017 972 (2)
Y1-a6 2,480 (4) Co1N2 1,884 (5) 06-Y1-@2 1443 (2) 03Co1-016 84,4 (2)
Y1-a9 2,267 (5) Co02-05 1,908 (5) N3-C0206 91,3 (2)
Y1-21 2,274 (4) C0206 1,882 (4) 06-Co2N5 94,8 (2)
Co2-07 1,876 (5) N5-C0207 83,9 (2)

C02-020 1,921 (5) O7-Co2N3 902 (2)

Co2N3 1,904 (5) 06-C02-020 93,4 (2)

Co2N5 1,977 (5) 05C0206 84,2 (2)

Tab. 31: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKihPr .

Bindungsléangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ° Winkel / °

Pr1-03 2,494 (11) Cd-02 1,904 (11) = O19-Prl-C21 101,9 (4) N2-Co1-017 95,3 (5)
Pr1-06 2,445 (10) Cdl-03 1,893 (10) = O13-Pr1-O16 172,6 (4) 02Co1-017 91,1 (5)
Pr1-09 2,460 (11) Col-04 1,904 (12) = O13-Pr1-019 76,8 (4) 02Co0103 85,3 (5)
Pri-a2 2,463 (10) Co01-016 1,909 (11) = O16-Pr1-O19 98,8 (4) O3 Co1N2 88,3 (5)
Pr1-013 2,540 (11) Col-017 1,905 (11) 0O3+Pr1-09 79,5 (4) 016-Co1-017 96,5 (5)
Pr1-016 2,546 (11) Col1N2 1,927 (14) 06+r1-012 141,2 (3) 03Co1-016 86,0 (5)
Pr1-019 2,401 (12) Co02-05 1,892 (11) N3-C0206 91,9 (5)
Pri-C21 2,384 (11) C0206 1,879 (10) 06-Co2N5 94,0 (5)
Co02-07 1,896 (11) N5-C0207 84,1 (5)

C02-020 1,940 (11) O7-Co2N3 90,3 (5)

Co2N3 1,931 (13) 06-C02-020 94,3 (5)

Co2N5 1,966 (14) 05-C0206 85,2 (5)
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Tab. 32 Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKihSm.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ° Winkel / ©

Sml-03 2,408 (12) Cdl-02 1,902 (12) 019-Snil-C21 98,8 (4) N2-Co1-017 95,6 (6)
Sml-06 2,381 (11) Cdl-03 1,899 (12) 013-Sni-0L6 172,8 (4)  02Co1-017 90,3 (5)
Sm-09 2,392 (12) Co1-04 1,835(13) = 0O13-Snl-O19 75,7 (4) 02-C0103 85,6 (5)
Sml-012 2,373 (11) Co1-016 1,871 (13) = O16-Snl-O19 97,9 (4) 03-Co1N2 88,6 (6)
Sn-013 2,488 (11) Co1-017 1,860 (11) 03-sm-09 80,2 (4) 016-Co01-017 96,5 (5)
Sm-O16 2,507 (11) Co1N2 1,854 (14) 06-Sn-012 143,5(4) 03Co1-016 86,1 (5)
Sm-019 2,321 (13) Co02-05 1,889 (13) N3-C0206 92,4 (5)
Snl-C21 2,317 (12) C0206 1,878 (11) 06-Co2N5 93,9 (6)
Co2-07 1,849 (12) N5-C0207 83,4 (7)

C02-020 1,903 (13) O7-Co2N3 90,5 (6)

Co2N3 1,892 (14) 06-C02-020 94,3 (5)

Co2N5 1,958 (15) 05C0206 84,5 (5)

Tab. 33: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKiaGd.
Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ° Winkel / °

Gdl-03 2,406 (6) Cal-02 1,894 (6) 019-Gdl-C21 97,4 (2) N2-Co1-017 95,0 (3)
Gdl-06 2,384 (5) Cal-03 1,910 (6) 013-Gdl-O16 168,7 (2) 02Co1-017 91,4 (3)
Gd1-09 2,395 (6) Co01-04 1,895 (6) 013-Gdl-019 75,1 (2) 02-Co103 85,3 (3)
Gdl-012 2,386 (5) Co1-016 1,916 (6) 016-GdL-O19 97,6 (2) 03 ColN2 88,3 (3)
Gdl-013 2,518 (6) Co1-017 1,885 (6) 03GdL-09 82,0 (2) 016-Co01-017 97,4 (3)
Gdl-016 2,496 (6) Co1N2 1,917 (7) 06-GdL-012 143,5(2) 03Co01-016 84,5 (2)
Gd1-019 2,319 (6) Co02-05 1,906 (6) N3-C0206 92,1 (3)
Sml-C21 2,323 (6) C0206 1,888 (6) 06-Co2N5 94,2 (3)
Co02-07 1,876 (6) N5-C0207 84,4 (3)

C02-020 1,929 (6) O7-Co2N3 89,5 (3)

Co2N3 1,903 (7) 06-Co2-020 94,4 (3)

Co2N5 1,986 (7) 05-C0206 84,8 (3)
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Tab. 34: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKihTb.

Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / © Winkel / ©

Th1-O3 2,414 (10) Cdl-02 1,904 (9) 019-Thl-C21 97,6 (4) N2-Co1-017 95,3 (4)
Thl-O6 2,368 (9) Cdl-03 1,883 (9) 013-Thl-O16 169,7 (4) 02-Co1-017 91,5 (4)
Thl-09 2,395 (10) Co1-04 1,890 (11) = 013-Thl-O19 75,8 (3) 02-C0103 85,4 (4)
Thl-012 2,390 (9) Co1-016 1,872 (11) = 0O16-Thl-O19 97,5 (4) 03-Co1N2 87,9 (4)
Thl-O13 2,492 (9) Co1-017 1,894 (9) 03-Th1-09 82,2 (3) 016-Co1-017 97,6 (4)
Thl-O16 2,493 (9) Co1N2 1,912 (11) 06-Th1-012 143,7 (3) 03Co1-016 85,2 (4)
Thl-O19 2,293 (10) Co02-05 1,895 (11) N3-C0206 91,9 (4)
Thl-C21 2,309 (10) C0206 1,880 (8) 06-Co2N5 94,5 (4)
Co02-07 1,878 (9) N5-C0207 84,1 (5)

Co02-020 1,968 (10) O7-Co2N3 89,7 (4)

Co2N3 1,904 (11) 06-C02-020 92,7 (5)

Co2N5 1,980 (12) 05C0206 84,7 (4)

Tab. 35: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKihDy.

Bindungsléangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ° Winkel / °

Dy1-0O3 2,379 (14) Cal-02 1,903 (12) | O19-Dy1-C21 95,5 (5) N2-Co1-017 94,2 (6)
Dy1-O6 2,342 (12) Cd-03 1,892 (11) = O13-Dy1-O16 170,7 (5) 02-Co1-017 92,3 (5)
Dy1-09 2,386 (13) Co1-04 1,868 (14) | 0O13-Dy1-019 76,4 (4) 02Co0103 85,6 (5)
Dyl1-012 2,363 (10) Co1-016 1,843 (16) | O16-Dy1-019 98,0 (5) O3 Co1N2 87,9 (5)
Dy1-013 2,484 (12) Co1-017 1,893 (11) 03Dy1-09 82,4 (4) 016-Co1-017 98,3 (6)
Dy1-O16 2,493 (11) ColN2 1,924 (14) = 06Dyl-O12 144.9 (4) 03C01-016 84,2 (6)
Dy1-019 2,303 (14) Co02-05 1,897 (14) N3-C0206 90,9 (5)
Dyl-C21 2,282 (13) C0206 1,889 (11) 06-Co2N5 95,2 (6)
C02-07 1,872 (11) N5-C0207 82,6 (6)

Co02-020 1,967 (16) O7-Co2N3 91,3 (6)

Co2N3 1,917 (14) 06-C02-020 92,9 (6)

Co2N5 1,991 (14) 05-C0206 85,6 (6)
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Tab. 36: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKigY.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©

Y103 2,347 (7) Ni6A-QL4 2,003 (8) N8-Ni6A-Q2 89,3 (4)
Y1-06 2,325 (8) Ni6A-015 1,903 (8) = O22-Ni6AOM 97,7 (3)
Y1-09 2,346 (8) NiBA-C22 1,868 (9)  OL4Ni6A-A5 80,7 (3)
Y1-az 2,329 (8) NiBANS 1,955 (8) O15-Ni6A-N8 90,0 (4)
Y1-as 2,260 (8) Ni6A-N10 2,266 (15) ~ OI5-NiBA-N10 93,9 (6)
v1-as 2,316 (8) Ni6A-026 2,312 (15)  N8&Ni6A-N10 98,2 (4)
Yi-@1 2,239 (7) NiBA-QL6 1,949 (8) N6-NiSA-Q1 96,0 (3)
Y1-@4 2,280 (8) Ni8A-020 2,070 (7) = O21-Ni8A-020 91,2 (3)
NisA-C1 1,973(8)  020-Ni8A-Q6 85,7 (3)

NiBANG 1,989 (8) 016-Ni8A-N6 87,2 (3)

NiBAN9 2,059 (9) 021-Ni8AN9 100,8 (4)

N6-NiSBANO 96,9 (4)

Tab. 37: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkeKiaSm.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©

snt-03 2,417 (5) Ni6A-QL4 1,994 (6) = N8NiBA-022 89,6 (3)
Sn-06 2,395 (6) Ni6A-O15 1,898 (7) = 022-Ni6A-O14 97,1 (3)
Sn-09 2,419 () Ni6A-C22 1,871 (7) = OL4-Ni6A-O15 80,9 (3)
Sni-0L2 2,387 (6) NIGANS 1,944 (6) = OI15-Ni6ANS 90,1 (3)
Sni-015 2,331 (6) Ni6A-N10 2,253(15)  O15-Ni6A-N10 93,0 (6)
Sni-018 2,378 (6) Ni6A-026 2,206 (15)  N&Ni6A-N10 98,6 (4)
sni-ce1 2,299 (5) NiBA-QL6 1,952(6) = N6Ni8A-021 90,0 (2)
Sn-Cp4 2,334 () Ni8A-020 2,060 (6) = O21-NiBA-020 78,4 (2)
Ni8A-C1 1,954 (6) = 020-NiBA-016 99,1 (2)

NiBANG 1,996 (6)  O16-NigAN6 87,9 (3)

NiSANO 2,067 (7) 021-Ni8AN9 100,1 (3)

N6-NiBAN9 97,3 (3)
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Tab. 38: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkeKigGd.

Bindungslangen Bindungswinkel
d/A d/A Winkel / °
Gd1-03 2,382 (5) Ni6A-A4 1,980 (7) N8-Ni6A-022 89,9 (3)
Gdl-06 2,333 (6) Ni6A-O15 1,888 (6) 022-Ni6A-014 96,9 (3)
GdL-09 2,384 (6) Ni6A-C22 1,880 (6) 014-Ni6A-015 81,2 (3)
Gdl-012 2,345 (6) NiBAN8 1,938 (7) 015-Ni6ANS 90,3 (3)
Gdl-015 2,283 (6) Ni6A-N10 2,284 (14) 015-Ni6A-N10 93,0 (6)
Gdl-018 2,291 (6) Ni6A-O26 2,330 (14) N8-Ni6A-N10 97,7 (4)
Gdl-Cr1 2,251 (5) Ni8A-Q16 1,964 (6) N6-Ni8A-O21 89,5 (2)
Gdl-Cp4 2,322 (6) Ni8A-020 2,062 (6) 021-Ni8A-020 78,4 (2)
Ni8A-1 1,960 (6) 020-Ni8A-016 99,9 (2)
NiBAN6 1,996 (6) 016-Ni8ANG 87,9 (3)
Ni8AN9 2,074 (7) 021-Ni8AN9 100,6 (3)
N6-NiBAN9 97,1 (3)

Tab. 39: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKiRTb.

Bindungslangen Bindungswinkel
d/A d/A Winkel / ©
Thl-O3 2,388 (6) Ni6A-L4 1,995 (7) N8-Ni6A-022 89,6 (3)
Thl-O6 2,355 (6) Ni6A-O15 1,895 (7) 022-Ni6A-014 96,5 (3)
Thl-09 2,394 (6) Ni6A-C22 1,881 (7) 014-Ni6A-015 81,6 (3)
Thl-O12 2,366 (6) Ni6AN8 1,975 (8) 015-Ni6AN8 89,9 (3)
Thl-015 2,297 (6) NiBA-N10 2,287 (5) 015-Ni6A-N10 94,1 (6)
Thl-O18 2,301 (6) Ni6A-O26 2,323 (5 N8-Ni6A-N10 99,0 (4)
Thl-cp1 2,264 (5) Ni8A-CL6 1,957 (7) N6&-Ni8A-021 89,7 (3)
Thl-Cr4 2,344 (6) Ni8A-020 2,073 (6) 021-Ni8A-020 78,7 (2)
Ni8A-C21 1,955 (6) 020-Ni8A-016 99,2 (3)
NiBANG6 1,978 (7) 016-Ni8AN6 87,7 (3)
NiBAN9 2,068 (8) 021-Ni8AN9 101,0 (3)
N6-NiBAN9 97,9 (3)
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Tab. 40: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKi2Dy .

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©

Dy1-03 2,373 (4) Ni6A-QL4 1,988 (5) N&-Ni6A-022 89,8 (2)
Dy1-06 2,351 (4) Ni6A-015 1,892 (4) = 022-NifA-014 97,3 (2)
Dy1-09 2,396 (4) NiBA-C22 1,891 (4)  O14-NibA-O15 80,7 (2)
Dyl-O12 2,352 (4) NiBANS 1,949 (5) 015-Ni6ANS 90,1 (2)
Dy1-OL5 2,282 (4) Ni6A-N10 2,284 (10) = O15-NiBA-N10 93,7 (2)
Dyl-O18 2,330 (4) Ni6A-026 2,318 (10)  N8&Ni6A-N10 98,0 (5)
Dyl-C21 2,260 (4) NiBA-QL6 1,967 (4) N6-NiSA-021 89,9 (3)
Dyl-C24 2,295 (4) Ni8A-020 2,061(4) = O21-Ni8A-020  78,1(2)
NisA-C1 1,964 (4)  020-NiBA-016 99,5 (2)

NiBANG 1,988 (5) 016-Ni8ANG 88,3 (2)

NiBAN9 2,074 (5) 021-Ni8AN9 100,7 (2)

N6-NiSBANO 96,8 (2)

Tab. 41 Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKREr .

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©

Ern-O3 2,357 (7) Ni6A-A4 1,991 (8) N8-Ni6A-022 90,0 (3)
Ern-0O6 2,311 (7) Ni6A-O15 1,899 (8) 022-Ni6A-014 96,2 (3)
En-09 2,345 (7) Ni6A-C22 1,855(8)  Ol14-Ni6A-O15 81,8 (3)
Er-012 2,315 (7) NIGANS 1,955(9) = O15-Ni6ANS 90,2 (3)
Ern-O15 2,269 (8) Ni6A-N10 2,300(17) 015-Ni6A-N10 92,9 (7)
Ern-O18 2,266 (7) Ni6A-O26 2,353 (17) N8-Ni6A-N10 99,0 (5)
En-21 2,229 (7) Ni8A-QL6 1,939 (8) N6-Ni8A-021 89,3 (3)
Ern-C24 2,319 (8) Ni8A-0O20 2,064 (8) 021-Ni8A-020 79,2 (3)
Ni8A-C1 1,949 (7) = 020-NiBA-016 99,5 (3)

Ni8ANG6 1,987 (8) 016-Ni8AN6 87,7 (3)

Ni8AN9 2,067 (9) 021-Ni8AN9 100,2 (3)

N6-NiBAN9 97,9 (4)
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Tab. 42: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkeKiaYb.

Bindungslangen Bindungswinkel
d/A d/A Winkel / °
YHL-0O3 2,327 (5) Ni6A-A4 1,972 (6) N8-Ni6A-022 90,70 (2)
YhL-O6 2,305 (5) Ni6A-O15 1,890 (5) 022-Ni6A-014 96,23 (2)
Yh1-09 2,350 (5) Ni6A-C22 1,880 (6) 014-NiA-015 81,53 (2)
YHl-012 2,313 (5) NiBAN8 1,932 (6) 015-Ni6ANS 90,07 (2)
YHL-O15 2,244 (5) NiBA-N10 2,308 (14) = O15-Ni6A-N10 92,88 (6)
Yh-018 2,251 (5) Ni6A-026 2,353 (14) N8Ni6A-N10 97,81 (4)
YhL-Ce1 2,222 (5) Ni8A-Q16 1,956 (5) N6-Ni8A-O21 89,59 (2)
YHL-CR4 2,283 (5) Ni8A-020 2,049 (5) 021-Ni8A-020 78,25 (2)
Ni8A-1 1,961 (5) 020-Ni8A-016 99,57 (2)
NiBAN6 1,982 (6) 016-Ni8ANG 88,40 (2)
Ni8AN9 2,069 (6) 021-Ni8AN9 100,51 (3)
N6-Ni8BAN9 97,06 (3)

Tab. 43: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKiBSm.

Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel /
Sm-03 2,378 (7) Ni5A-QL8 1,951 (6) N5-Ni5A-018 87,9 (3)
Sn-06 2,396 (6) Ni5A-0O17 2,032 (6) 018-Ni5A-017 78,6 (2)
Sn-09 2,380 (6) Ni5A-A3 1,932 (6) 017-Ni5A-013 101,3 (2)
Sml-012 2,400 (7) Ni5AN5 1,971 (7) 016-Ni5AN6 88,9 (2)
Sml-O15 2,364 (6) Ni5A-Q7 2,057 (8) N5-Ni5A-027 94,8 (3)
Sml-O18 2,316 (6) 018-Ni5A-027 94,1 (3)
Sml-C21 2,388 (6)
Sml-Ce4 2,393 (6)
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Tab. 44: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKiBGd.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©
Gdl-03 2,367 (7) Ni5A-Q8 1,955 (6) N5-Ni5A-018 87,6 (3)
Gdl-06 2,373 (6) Ni5A-017 2,042(6)  O18-Ni5A-017 787 (2)
GdL-09 2,345 (6) Ni5A-Q3 1,939 (6) =~ O17-Ni5A-013  101,4 (2)
Gdl-012 2,380 (6) NiSANS 1,988 (7) 016-Ni5ANG 88,9 (2)
Gdl-015 2,343 (6) Ni5A-Q7 2,057 (7) N5-Ni5A-027 95,1 (3)
Gdl-018 2,308 (6) 018-Ni5A-027 93,3 (3)
Gdl-Ce1 2,360 (6)
Gdl-CR4 2,361 (6)

Tab. 45: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKi&Th.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©
Th-03 2,345 (6) NiSA-QL8 1,943(6)  N5Ni5A-018 87,6 (2)
Thi-O6 2,358 (6) NiSA-O17 2,035(6) = OI18-NiSA-017 78,6 (2)
Thi-09 2,343 () NiSA-QL3 1,937(6) = OL7-Ni5A-013  101,2 (2)
Thl-012 2,354 (6) NIS5AN5 1,988 (7) 016-Ni5AN6 89,1 (2)
Thi-OL5 2,318 (6) NiSA-C7 2,058 (7) = N5Ni5A-027 95,3 (3)
Thi-O18 2,292 (6) O18-NiBA-027 93,2 (3)
Thi-cp1 2,335 (6)
Thi-Cp4 2,358 (6)
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Tab. 46: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkeKi&Dy .

Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / °
Dy1-0O3 2,368 (8) Ni5A-Q18 1,950 (7) N5-Ni5A-018 87,3 (3)
Dyl1-0O6 2,364 (7) Ni5A-017 2,029 (8) 018-Ni5A-017 78,7 (3)
Dy1-09 2,334 (8) Ni5A-Q3 1,943 (8) 017-Ni5A-013  101,5 (3)
Dyl-O12 2,335 (8) Ni5AN5 1,987 (9) 016-Ni5AN6 88,8 (3)
Dyl1-Q15 2,325 (6) Ni5A-Q7 2,039 (9) N5-Ni5A-027 94,4 (4)
Dy1-018 2,284 (8) 018-Ni5A-027 93,4 (4)
Dyl-C21 2,352 (8)
Dyl-Q24 2,360 (8)

Tab. 47: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKi&Er .

Bindungslangen Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©
En-03 2,318 (6) Ni5A-QL8 1,944 (5) N5Ni5A-018 87,6 (2)
En-06 2,320 (5) Ni5A-017 2,014 (5) 018-Ni5A-017 79,2 (2)
Ern-09 2,299 (5) Ni5A-A3 1,928 (5) 017-Ni5A-013 100,7 (2)
En-012 2,329 (6) Ni5AN5 1,969 (6) 016-Ni5AN6 89,6 (2)
En-015 2,286 (5) Ni5A-Q7 2,058 (6) N5-Ni5A-027 95,1 (3)
En-O18 2,260 (5) 018-Ni5A-027 93,0 (3)
En-C21 2,296 (5)
En-o24 2,311 (5)
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Tab. 48: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkeKia.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©
Dyl-03 2,314 (9) Cu7-a6 1,887 (10)  N6Cu7-016 92,5 (5)
Dyl-06 2,297 (9) Cu7-020 1,954 (9) ~ 016-Cu7-020 97,2 (4)
Dy1-09 2,313 (9) cu7-@1 1,902 (9) ~ 020-Cu7-021 81,7 (4)
Dyl-O12 2,290 (9) Cu7N6 1,905 (12) =~ 021-CuMN6 88,6 (4)
Dyl-O15 2,401 (9) Cu7-@5 2,756 (-) N6-Cu7-025 94,5 ()
Dyl-O18 2,346 (10) 021-Cu7-025 88,7 ()
Dyl-C1 2,395 (9)
Dyl-C4 2,409 (9)
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Tab. 49: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkeKi.

Bindungslangen

Bindungswinkel

d/A d/A Winkel / ©

Dy1-03 2,335 (21) Cu1-01 1,839 (19) 05Cul106 82,4 (8)
Dy1-06 2,325 (17) CulN1 1,954 (23) 06-CuiN1 91,0 (9)
Dy1-09 2,320 (19) Cul-06 1,915(18) = O11-Cu3012 79,0 (8)
Dyl-O12 2,384 (22) Cu105 1,935(19)  O12-Cu3-N3 89,5 (9)
Dy2-Q5 2,368 (27) Cu3-07 1,904 (22) = O36-CulA-N9 90,4 (10)
Dy2-a8 2,327 (20) Cu3N3 1,925(22)  N9-CulA-025 914 (11)
Dy2-C1 2,344 (23) Cu3-a2 1,913 (23)  N9-CulA-@2 98,9 ()
Dy2-C4 2,330 (21) Cu3-011 1,976 (20)  036-CulA-@2 93,7 (-)
Dy3-Q7 2,336 (16) Cu1AN9 1,843 (28)  030-Cu3A-N11 89,9 (9)
Dy3-CG30 2,390 (13) CulA-025 1,826 (20) N11-Cu3A-031 90,0 (11)
Dy3-G33 2,328 (16) CulA-G5 1,977 (22) = N11-Cu3A-037 99,6 ()
Dy3-36 2,328 (15) CulA-036 1,896 (16) = 030-Cu3A-037 89,5 ()

CulA-042 2,954 ()

Cu3A-N11 1,902 (26)

Cu3A-031 1,881 (22)

Cu3A-Q9 2,011 (20)

Cu3A-030 1,917 (16)

Cu3A-037 2,867 (-)
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7.7.2 Ergebnisse der Fits aus deac-Messungen

'LH LQ GHQ IROJHQGHQ 7DEHOOHQ JHJ]HLIJWH® T-Kuh¢E QL V VI
der feldabhangigeraccOHVVXQJHQ E]Z DXV GHQ@s. )TWwweGHdd OQ 2
temperaturabhéngigerc-Messungen mit FormgR) aus Kapitel 1.2:
1701 i,@b0 E joBe E— _EfA® ERVexTE.
v v UEb& @G v
Der RODQ-Fit berticksichtigt hierbei alle in dieser Formel enthaltenen Terme und damit den

Raman-, den Orbach-, den direkten und den Quantentunnelprozess.

Tab.50 (UJHEQLVVH GHU gKuwwn@nd Brgzbaikksé Ide anschlielenden Fits der
0O @) gegen T Kurven mit zusatzlich angelegtem statischem Feld bei fixierten Werten der
Fitparameter aus der feldabhdngigen Messung.

Parameter aus RODQ-Fit der
temperaturabhéngigemc-Messung

Parameter aus Fit der feldabhéngigemMessung

A TS A/ TKIST B/ st FIT TIK [ Ccrknst n vl's Uert /K
K1Gd 0 (fix) 0 (fix) 7205 262,4 2 - - 9,9-10" 28
0 (fix) 0 (fix) 2237 7,52 2
0 (fix) 0 (fix) 2,489 0 2
KITb 20178 9477 2513 239,7 2 0,0241  5(fix)  7,8-101 199
KDy 2054 18,08 137 2000 (fix) 2 0,0748  5(fix) 1,010t 164
K2Gd 0 0 26,69 3,439 2
K2Tb 0 18,1 613 16965 2 1,54 3(fix) 2,801 518
K2Dy 13923 1224 461,4 0,1023 2 12,24 5(fix) 1,110\ 93
0 22,35 10,75 1,834 2 2,549 3(fix)  6,0-108 104
K3Gd 0 (fix) 0 (fix) 9749 3,242 2 - - 8,6-10° 30
0 0 1106 6,610 2
K3Tb 158,4 0 417,71 72087 2 0,0302  3(fix)  5,9-107 238
K3Dy 14,27 0 630,6 30161 2 1,310 9 8,6-10° 36
7331 79,52 11,22 11381 2
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Tab.51 (UJHEQLVVH G t)deganW\KufyeihlbhiieQuszitzlich angelegtes statisches
Feld

A/ TK1st Ao/ TKIs?t B/ st C /Kns?t n /s Uert IK
K1Gd I 0 (fix) 0 (fix) 7205 262,4 I - - 1,3.107 66
K1Tb I - - - - I - - - -
K1Dy 0 (fix) 0 (fix) 39956 0 (fix) - - - -
K2Gd - - - - - - -
K2Tb 0 (fix) 0 (fix) 3275 0,1651 4,0-10° 7 1,3.10° 16
K2Dy 0 (fix) 0 (fix) 2976 17192 12,2 2,47 1,4-108 121
cod |- : : : | : : : :
K3Tb 0 (fix) 0 (fix) 952,56 4,1107 6,57 8,6-10° 24
K3Dy 0 (fix) 185 0 (fix) 0 (fix) 0,0431 4 (fix) 1,3-10¢ 48

Tab.52 (UJHEQLVVH G HYgedeWTVK@uetmid@s&zlich angelegtem statischem
Feld mit einem Modell, das einen Raman- und einen Orbachprozess berigksichti

C /?K"st n /s Uett /K

K1Gd - - - -

K1Tb 113 1,77 4,7-10% 167
K1Dy 0,00972 6,18 69109 203
K2Gd - - - -

K2Tb 10,39 2,37 1,6-10° 344
K2Dy 4,77 2,65 1,2:107 92
K3Gd - - - -

K3Th 0,391 2,94 4,6-107 248
K3Dy 0,00090 6,55 1,5-10° 36

Tab. 53: ErgebnisseG HU )L W ¥) ge¢re) PTAK@rv@n mit zusatzlich angelegtem statischem
Feld mit einem Modell, das einen Raman- und einen Quantentunnelprozessibhtidgtk

ATHIST Ao/ TKIS? B/ st FIT C /2Knst n ols e 1K
K1Gd 0 (fix) 0 (fix) 51170 19,07 1,092 5(fix) - -
K3Gd 0 (fix) 0 (fix) 9749 (fix) 3,242 (fix) | 0,189 10,03 - -
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