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Molekularer Ferromagnetismus

Ungewohnliches Auftreten von molekularem
Ferromagnetismus beim gewohnlichen Acetat
[{Gd(OAc);(H,0),},]-4H,0%**

Stephan T. Hatscher und Werner Urland*

Die Zahl der Publikationen iiber molekularmagnetische
Materialien hat in letzter Zeit stark zugenommen.!! Dabei
wird die Synthese von Stoffen mit moglichst vielen paramag-
netischen Zentren angestrebt, die sich zu groBen Spinsys-
temen koppeln lassen. Das Ziel ist eine ferro- oder ferrima-
gnetische Kopplung, die weitaus haufiger auftretenden anti-
ferromagnetischen Wechselwirkungen sind dagegen nur von
geringerem Interesse. Verbindungen der Lanthanoide
erscheinen hierbei vielversprechend, da sie von Natur aus
iiber groBle Spinmomente verfiigen. Doch wihrend fiir die
Kopplung bei d-Block-Elementen die Kanamori-Good-
enough-Regeln?! Erkldrungen fiir das Vorliegen von ferro-
oder antiferromagnetischem Austausch liefern, gibt es fiir die
Kopplung von f-Block-Elementen noch keine vergleichbaren
Anhaltspunkte. Die zumeist sehr kleinen Austauschwechsel-
wirkungskonstanten sind problematisch und der schwer
abschitzbare Einfluss des Ligandenfelds kann oft als anti-
ferromagnetische Kopplung fehlinterpretiert werden. Gd**
mit einem 8S,,-Grundzustand ist in dieser Hinsicht wegen
seines vernachldssigbaren Ligandenfeldeinflusses ein einfa-
ches Spinsystem.

Bisherige Untersuchungen konzentrierten sich auf die
Kopplung von Lanthanoiden mit Radikalen,3-%! Cu?+ 1”81 Co?+
oder Co*1 und VO?+.1'% Kiirzlich wurde iiber ein amorphes
Salicylat berichtet, in dem ferromagnetische Wechselwirkung
zwischen zwei Gd*+-Ionen auftritt.''! Die Zusammensetzung
dieser Probe wurde jedoch lediglich durch Elementaranalyse,
die dimere Struktur durch WAXS (wide-angle X-ray scatte-
ring, Weitwinkel-Rontgenstreuung) bestitigt.

Wir berichten in dieser Arbeit iiber die magnetischen
Eigenschaften von  Gadolinium(ii)-acetat-Tetrahydrat,
[{Gd(OACc);(H,0),},]-4 H,0, dessen Struktur bereits 1980 an
Einkristallen aufgeklirt wurde.'”) Das aus wissriger Losung
kristallisierte Acetat zeigt tiberraschenderweise in magneti-
schen Suszeptibilititsmessungen einen ferromagnetischen
Grundzustand mit S=7. Ein vergleichbares magnetisches
Verhalten wurde bislang fiir keine so zuverléssig charakteri-
sierte Verbindung beobachtet.

Die Struktur des Acetats ist in Abbildung 1 gezeigt. Sie
zeichnet sich durch das Vorliegen der zweikernigen Bau-
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Abbildung 1. Struktur der dimeren Gd*+-Gd3**-Einheit von [{Gd(OAc);-
(H20),},]-4 H,O im Kristall.

einheit [{Gd(OAc);(H,0),},] aus. Zwei der sechs chelatisie-
renden Carboxylatliganden verbriicken das dimere Zentrum
durch p,02;k*01,02-Koordination: Das Sauerstoffatom O1
(O1’) ist nur an eines der paramagnetischen Gd*+-Ionen
gebunden, O2 (O2') an beide. AuBer den Acetationen
koordinieren noch jeweils zwei Wassermolekiile an die
Gd**-Ionen. Der Abstand der Gadoliniumzentren in der
zweikernigen Einheit betriagt 4.206 A, der Kkleinste intermo-
lekulare Abstand 6.249 A.

Die Temperaturabhingigkeit des magnetischen Momen-
tes u ist fir die Feldstirke H=19.9 kAm™ (0.25kOe) in
Abbildung 2 wiedergegeben. Bereits bei 120 K erreicht das
magnetische Moment ein Plateau bei 7.9 ug, dem nach der
Hundschen Formel berechneten Wert fiir zwei nicht wech-
selwirkende Zentren mit S=7/2 und g=2.0. Bei tieferer
Temperatur steigt das magnetische Moment und erreicht bei
1.74 K einen Wert von 9.07 ug.
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit des experimentell bestimmten
(0, H=19.9 kKAm~") und berechneten (——) magnetischen Moments
o fur G in [{Gd(OAC);(H,0),},]-4 H,0.

Das magnetische Verhalten wird mit einem isotropen
Spin-Hamilton-Operator des Typs # =—2J8,S, interpre-
tiert.'> Die Wechselwirkungskonstante J ergibt sich nach
Anpassungsrechnungen mit g=2 zu 0.03 cm™! und ist ver-
gleichbar mit dem bekannten Wert J=0.05cm™! fiir das
Gd**-Salicylat bei einem g-Wert von 1.98.1'! Fiir Gadolinium-
Zweikernkomplexe wurden bislang antiferromagnetische
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Kopplungskonstanten J zwischen —0.05 und —0.21 cm™!
gefunden.™!

Auch die Magnetisierungskurve (Abbildung 3) bestétigt
die ferromagnetische Wechselwirkung in dieser Verbindung.
Die Messung fiir Feldstdrken zwischen Ound 6 Tbei 7=1.5 K
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Abbildung 3. Feldabhingigkeit der experimentell bestimmten (o,
T=1.5K) und berechneten (——-) molaren Magnetisierung fiir Gd** in
[{Gd(OAc);(H,0),},]-4 H,0.

zeigt einen Kompromiss aus den nach der Brillouin-Funktion
berechneten Kurven 1) fiir zwei isolierte Zentren mit S =7/2,
g=2 und 2) fiir ein System mit S=7, g=2: Bei niedriger
Feldstarke folgen die Messwerte der Kurve?2) fiir den
ferromagnetischen Grundzustand, bei hoher Feldstirke wird
als Folge magnetischer Entkopplung Einzelionenverhalten
(Kurve 1) beobachtet.

Moglicherweise hiangt das Auftreten des ferromagneti-
schen Grundzustandes mit dem Gd-O2-Gd'-Winkel (115.5°)
in den verbriickenden Carboxylateinheiten von [{Gd(OAc);-
(H,0),},]-4H,0 zusammen. Weitere Untersuchungen an
Lanthanoid-Carboxylaten mit unterschiedlichen Briicken-
strukturen werden derzeit ausgefiihrt.

Experimentelles
230 mg (0.63 mmol) Gd,O; (Strem Chemicals, Reinheit: 99.9%)
wurden in 10 mL 2m Essigsdure (Fluka) aufgeschlimmt und 12 h
stehen gelassen. Die entstandene klare Losung wurde eingeengt.
Nach 12h fielen farblose blittrige Kristalle von [{Gd(OAc);-
(H,0),},]-4H,0 aus, die fiir die Strukturbestimmung geeignet waren.
Die magnetische Suszeptibilitdit wurde mit einem Vibrations-
magnetometer (Oxford Instruments ITC503 MaglLabVSM)
bestimmt. Zur Messung wurden Kristalle von [{Gd(OAc)s-
(H,0),},]-4H,0 in einem Morser zerrieben und in Teflonfolie gewi-
ckelt. Die Reinheit der Pulverprobe wurde anhand von Rontgen-
pulverdiffraktogrammen tiberpriift. Die diamagnetische Korrektur
der Messdaten wurde mithilfe der Pascalschen Inkrementel'! durch-
gefiihrt, die Werte fiir die magnetische Suszeptibilitdt wurden nach
dem Curie-Gesetz in Werte des magnetischen Moments ¢ umgerech-
net.

Eingegangen am 10. Dezember 2002 [Z50738]

Stichworter: Carboxylatliganden - Gadolinium - Lanthanoide -
Magnetische Eigenschaften
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