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Eigenschaftsorientiertes rationales Design von
Einzelmolekiilmagneten: ein aus drei molekula-
ren Bausteinen aufgebauter Mn,Cr-Komplex mit
C;-Symmetrie und einem Spingrundzustand von
S, =21/2%%

Thorsten Glaser,* Maik Heidemeier,
Thomas Weyhermiiller, Rolf-Dieter Hoffmann,
Holger Rupp und Paul Miiller

Einzelmolekiilmagnete sind eine Klasse von Koordinations-
verbindungen, die wegen ihrer magnetischen Bistabilitdt auf
groBes Interesse gestofen sind.!l Diese endlichen Molekiile
zeigen bei tiefen Temperaturen wegen einer Energiebarriere
fiir die Spinumkehr eine langsame Relaxation der Magneti-
sierung, aus der eine Hysterese in der Magnetisierung resul-
tiert, die rein molekularen Ursprungs ist.>*) Daher wird der
Einsatz von Einzelmolekiilmagneten fiir dynamische RAM-
Bausteine (RAM =random access memory) in Quanten-
computern sowie als ultimativ dichteste Speichermedien
prognostiziert, in denen ein Molekiil ein Bit digitaler Infor-
mation speichert.”! Die Energiebarriere (Ds-S7) fiir die
Spinumkehr hat ihren Ursprung in der Kombination eines
hohen Spingrundzustandes S, und einer magnetischen An-
isotropie mit einer leichten Achse (negative Nullfeldauf-
spaltung Dy ). Diese Eigenschaft von Einzelmolekiilmagneten
wurde zuerst bei einer Klasse von zwolfkernigen Mangan-
komplexen, [Mn;;0,,(0,CR)s(OH,),], gefunden.”! Das
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Ziel nachfolgender Forschungsarbeiten war seither die Syn-
these von Komplexen mit einer hoheren Energiebarriere fiir
die Spinumkehr, was bereits zu interessanten Strukturmoti-
ven gefiihrt hat.!

Die notwendigen Voraussetzungen fiir Einzelmolekiil-
magnete sind ein hoher Spingrundzustand S; und eine aus-
gepridgte magnetische Anisotropie Dg. Fiir ein rationales
Design mehrkerniger Komplexe mit hohem Spingrundzu-
stand S, ist die Kontrolle iiber die Austauschwechselwirkun-
gen notwendig. Die magnetische Anisotropie des Grundzu-
standes (Dy,) setzt sich hauptsichlich aus der Projektion der
lokalen Anisotropien (D;) auf den Spingrundzustand zusam-
men, wihrend dipolare und anisotrope Wechselwirkungen
meist nur eine untergeordnete Rolle spielen.®! Da die
Nullfeldaufspaltung eine tensorielle GroBe ist, kann es bei der
Projektion der lokalen Nullfeldaufspaltungen auf den Spin-
grundzustand zu einer gegenseitigen Ausloschung kommen,
wenn sich die Anordnung der Metallionen einer kubischen
Symmetrie nidhert. Daher ist die Kontrolle iiber die moleku-
lare Topologie eine weitere Voraussetzung fiir das rationale
Design von Einzelmolekiilmagneten, die allein durch Erho-
hen der Nuklearitidt der Komplexe unter Verwendung kleiner
flexibler Briickenliganden nicht gegeben ist. Eine weitere
Voraussetzung fiir die Anwendung in Speicherbausteinen ist
die Minimierung des Quantentunnelns der Magnetisierung,
das ein alternativer Pfad fiir die Spinumkehr ist und daher zu
einem Verlust der Information fiihrt. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit ist mit der Rhombizitit Eg des Spins korreliert,
die jedoch fiir Komplexe mit mindestens dreizdhliger Sym-
metrie genau null wird. Fiir eine gezielte Synthese von Ein-
zelmolekiilmagneten muss daher das Design eines geeigneten
»polynucleating ligand“ alle diese Anforderungen beriick-
sichtigten.

Wir haben den C;-symmetrischen Tripelsalen-Liganden C
(Schema 1) entworfen, der eine verbriickende Phloroglucin-
Einheit (A) mit der Koordinationsumgebung eines Salen-
Liganden (B) vereint.”! Die Einheit A fiihrt in dreikernigen
Cu"™-" und Mo"-Komplexen™! durch den Spinpolarisie-
rungsmechanismus zu ferromagnetischen Wechselwirkungen.
Als Quelle lokaler magnetischer Anisotropie haben wir die
salenartige Koordinationsumgebung B gewihlt, die dafiir
bekannt ist, durch ihr starkes Ligandenfeld in der basalen
Ebene ausgeprédgte magnetische Anisotropien hervorzuru-
fen.® 12l Ein bekanntes Beispiel ist der Jacobsen-Katalysator
[(salen’)Mn™Cl] (H,salen’ = (R,R)-N,N'-Bis(3,5-di-tert-butyl-
salicyliden)-1,2-cyclohexandiamin)™ mit S=2 und einer
Nullfeldaufspaltung von D =—2.5cm™".'"*" Interessanter-
weise wirkt bereits ein dimerer Mn™-Salen-Komplex als
Einzelmolekiilmagnet.™!

Metall-Salen-Komplexe bilden mit [M(CN)¢]"" interes-
sante Komplexe unterschiedlicher Nuklearitdt und Dimen-
sionalitit, was jedoch nur schwer zu kontrollieren ist.'"! Die
Reaktion von [Cr(CN)¢]>~ mit [(salen)Mn(OH,)]" ergibt den
siebenkernigen Komplex [{(salen)Mn™}¢{Cr(CN)¢}]**, der
durch antiferromagnetische Wechselwirkungen einen hohen,
ferrimagnetischen Grundzustand von S,=21/2 aufweist."”
Obwohl [(salen)Mn™]"-Einheiten als Quelle lokaler magne-
tischer Anisotropie eingefiihrt wurden, ist dieser siebenker-
nige Komplex kein Einzelmolekiilmagnet.!'®!
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Schema 1. Der C;-symmetrische Tripelsalen-Ligand C.
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Die dreikernigen Komplexe des tert-butylsubstituierten
Tripelsalen-Liganden Hgtalen™ (Schema2a) zeigen eine
schiisselformige Anordnung (Schema 2b)."”! Diese Abwink-
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Schema 2. a) Der teri-butylsubstituierte Tripelsalen-Ligand Hgtalen
b) Schusselférmige Anordnung der dreikernigen Komplexe mit
Hgtalen™~. c) Siebenkerniger Komplex M*;M® aus drei molekularen
Bausteinen.
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lung des Liganden orientiert die drei Metallionen fiir eine
faciale Koordination von drei N-Donoren eines Hexacyani-
dometallats, wodurch die bevorzugte Bildung siebenkerniger
Komplexe M*M® aus drei molekularen Bausteinen durch
molekulare Erkennung in Analogie zum Schliissel-Schloss-
Prinzip gegeben ist (Schema 2 ¢). In dieser Hinsicht schien der
siebenkernige MnyCr-Komplex alle Voraussetzungen fiir
einen Einzelmolekiilmagneten zu erfiillen: 1) ein hoher fer-
rimagnetischer  Spingrundzustand S,=21/2, 2) [(salen)-
Mn™]*-Einheiten als Quelle fiir hohe lokale D;; weiterhin
eine C;-Symmetrie des Molekiils, die 3) die Kompensation
der lokalen Anisotropien bei der Projektion auf S, verhindert
und die 4) E5 =0 erzwingt und somit die storende Tunnel-
wahrscheinlichkeit minimiert.

Die Reaktion von Hgtalen®:, Mn(OAc),-4H,0,
K;[Cr(CN)¢] und NaBPh, in MeOH/H,O fiihrt nach Um-
kristallisieren aus MeCN/Et,0 zu groBen, braunschwar-
zen Kristallen von [{(talen*)Mns},{Cr(CN)s}(MeOH);-
(CH;CN),](BPh,);4 CH;CN-2 Et,O (1-(BPh,);-4 MeCN-
2Et,0). Die hohe Ausbeute von 78 % spiegelt den Erfolg der
erwarteten molekularen Erkennung der drei molekularen
Bausteine wider. Eine einzelne v(C=N)-Mode bei 2153 cm™!
deutet auf eine symmetrische pg-verbriickende {Cr(CN)g}*~-
Einheit hin. Die MALDI-TOF- und ESI-Massenspektren
zeigen Peaks bei m/z 2747.0 und 916.3, die aufgrund von
Masse und Isotopenmuster [{(talen™"2)Mn;,},Cr(CN)¢]" bzw.
[{(talen®")Mn,},{Cr(CN)4}]** zuzuordnen sind.

1°" besteht aus zwei dreikernigen Mangan-Tripelsalen-
Einheiten, die iiber ein {Cr(CN)}*"-Fragment als Sechsfach-
konnektor verbriickt sind (Abbildung 1 und Abbildung S1 in
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Trikations
[{(talen’®2)Mn;},{Cr(CN)¢}]*" in Kristallen von 1-(BPh,);-4 MeCN-Et,0.
Zur besseren Ubersicht wurden die schwach gebundenen Lésungsmit-
telmolekiile weggelassen.

den Hintergrundinformationen).”” Die Manganionen sind in
ihrer basalen Ebene durch den N,O,-Donorsatz der salenar-
tigen Koordinationsumgebung und in einer apicalen Position
durch ein Stickstoffatom des |{Cr(CN)q}>-Fragments mit
einem Mn-N-Abstand von 2.11-2.23 A koordiniert. Die ver-
bleibende sechste Koordinationsstelle ist entweder durch
schwach koordinierte MeCN- oder MeOH-Molekiile besetzt,
oder diese Position bleibt wegen einer m-m-Stapelwechsel-
wirkung eines [BPh,] -Phenylringes mit einem terminalen
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Phenolatdonor dieses Manganions unbesetzt. Somit zeigen
die Jahn-Teller-Achsen der Mn™-Ionen entlang den Mn-NN=C-
Bindungen. Die unterschiedliche Besetzung der sechsten
Koordinationsstelle fithrt zu einer nur angendherten Cs-
Symmetrie des Molekiils. Wihrend die Cr-C=N-Einheiten
wie gewoOhnlich nahezu linear sind (175-177°), sind die
Manganionen mit C=N-Mn-Winkeln von 160-162° in Rich-
tung der C;-Molekiilachse orientiert. Es ist anzumerken, dass
1** im Kristall in zwei unterschiedlichen Orientierungen
vorliegt (Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen),
die einen Winkel zwischen ihren angeniherten C;-Achsen
von 41.7° aufweisen.

Die temperaturabhingige Messung (2-290 K, 0.05 T) des
effektiven magnetischen Momentes, p.¢, von pulverformigem
1-(BPh,); zeigt ausgehend von p.;=11.72 g bei 290 K eine
leichte Abnahme mit sinkender Temperatur auf ein Minimum
von 11.14py bei 90 K (Abbildung 2a). Bei einer weiteren
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Abbildung 2. Magnetische Messungen an mikrokristallinem 1-(BPh,);.
a) Temperaturabhingigkeit von ¢ (0.05 T): Die Linie entspricht der
Simulation unter Verwendung der im Text angegebenen Parameter.

b) Magnetisierungsmessungen mit Temperatur- und Feldvariation: Die
Linien dienen nur zur Orientierung. c) Temperaturabhingigkeit von
2m” bei Null-DC-Feld mit einem 3-G-AC-Feld bei 607, 1057, 2011, 3247,
5697, 7211, 8231 und 9999 Hz: Die Linien dienen nur zur Orientie-
rung. Einschub: lineare Anpassung der Arrhenius-Darstellung
(R=0.9991).
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Verringerung der Temperatur steigt der p.q-Wert steil auf ein
Maximum von 17.75 pg bei 5 K und nimmt schlieBlich bei 2 K
wieder leicht ab. Dieses Verhalten ist typisch fiir eine ferri-
magnetische Kopplung von Komplexen, die zu einer anti-
parallelen Anordnung des zentralen Cr™-Spins (S;=3/2) zu
den terminalen Mn™-Spins (S;=2, i=1-6) und einem
Grundzustand mit S, =21/2 fiihrt. Der Tieftemperaturwert
von . erreicht wegen des gleichzeitigen Einflusses von
Nullfeldaufspaltung, Séttigung und intermolekularen Wech-
selwirkungen nicht den theoretischen Wert von 21.76 pp fiir
S, =21/2 mit g=1.98.21 Magnetisierungsmessungen bei Va-
riation von Temperatur und Magnetfeld belegen, dass 1-
(BPh,); einen anisotropen, hohen Spingrundzustand aufweist
(Abbildung 2b). Der Sittigungswert von 18.4pg bei 7T in
Kombination mit der Aufspaltung der Isofeldlinien ist mit der
Formulierung als ein magnetisch anisotropes S; =21/2-System
in Einklang.

Zur Bestimmung der Kopplungskonstanten J; haben wir
die Temperaturabhéngigkeit von p mit dem Heisenberg-
Dirac-van-Vleck(HDvV)-Austauschoperator (1) unter Ver-

Hupw =—2J(81S; 4+ 8,8, +8:8;, +8,S,+S5S; +54S;) a
—2J(S,S, + 5,8, + 558, + S, S5 + S5 S¢ + S S.) )

wendung des Programmpaketes MAGPACK™! simuliert. Die
Austauschparameter J und J' beschreiben jeweils die Kopp-
lung des zentralen Cr™-Tons mit den terminalen Mn™-Ionen
bzw. der Mn""Ionen eines dreikernigen {(talen™®)Mn,}*"-
Bausteins untereinander. Hierfiir haben wir nur die Daten bis
50 K herangezogen, da unterhalb von 50 K Nullfeldaufspal-
tungseffekte wirksam werden. Versuche, die Daten nur mit J
zu simulieren, verliefen unbefriedigend. Die Beriicksichti-
gung von J’' ergab eindeutig, aber unerwartet, dass J' antifer-
romagnetisch ist. Das Minimum um 90 K und insbesondere
dessen Kriimmung ermoglichten eine relativ genaue Be-
stimmung der Kopplungskonstanten. Unsere beste Simulati-
on mit J=-50cm™!, /=-1.03cm™! und g=1.98 ist als
durchgezogene Linie in Abbildung 2a dargestellt. Mit diesen
Werten ergibt sich ein S, =21/2-Spingrundzustand mit den
nichsthoheren Zustinden (vier entartete S,=19/2) bei
+2.64 cm™!. Die gesamte Aufspaltung der Spinleiter betrigt
375 cm™! mit S, =27/2 als energetisch hochstem Zustand.

Mit AC-Suszeptibilitdtsmessungen bei null DC-Feld lasst
sich die fiir Einzelmolekiilmagnete typische, langsame Rela-
xation der Magnetisierung untersuchen. Das angelegte, os-
zillierende Feld ermdoglicht die Bestimmung der Relaxa-
tionsgeschwindigkeit, da das phasenverschobene Signal (y\")
bei der AC-Frequenz ein Maximum zeigt, die der Relaxa-
tionsgeschwindigkeit entspricht. In Abbildung 2c ist die
Temperaturabhdngigkeit von y,/' bei verschiedenen AC-
Frequenzen gezeigt (gemessen mit einem Quantum-Design-
PPMS). 1-(BPh,); weist frequenzabhingige Maxima in y,"
auf, die eine langsame Relaxation der Magnetisierung bele-
gen. Die Energiebarriere fiir die Spinumkehr konnte aus
einer Arrhenius-Darstellung (Einschub in Abbildung 2¢) zu
25.4 K mit 7,=8x 107" s bestimmt werden.

Zwar wird das Auftreten eines frequenzabhidngigen Ma-
ximums in y,," bereits als die charakteristische Eigenschaft
von Einzelmolekiilmagneten angesehen, den endgiiltigen
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Beweis dafiir liefern allerdings erst Hystereseschleifen in
der Magnetisierung. Einkristall-Magnetisierungsmessungen
wurden an 1-(BPh,);-4 MeCN-2Et,O mit einem 2DEG-Hall-
Probenmagnetometer durchgefiihrt (Abbildung 3). Obwohl
im Kristall zwei Orientierungen von 1** mit einem Winkel
von 41.7° zueinander vorliegen, sind unterhalb von 1.5K
Hystereseschleifen mit signifikanten Koerzitivfeldern zu be-
obachten.

15 10 -05 00 05 10 15

HHIT

Abbildung 3. Hystereseschleifen bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 50.3 mTs™" an einem Einkristall von 1-(BPh,);-4 MeCN-2 Et,0, um
45° zur langen Achse orientiert, bei verschiedenen Temperaturen.

Experimentelles

1-(BPh,);: Eine Suspension von 150 mg (0.135 mmol) Hgtalen™ in
MeOH (30 mL) wurde unter Rithren mit einer Lsung von 93 mg
(0.41 mmol) Mn(OAc),-4H,0 in MeOH (30 mL) versetzt und 15 min
unter Riickfluss erhitzt. Die resultierende braune Losung wurde
nacheinander mit Losungen von 22 mg (0.068 mmol) K;[Cr(CN),] in
H,0 (3mL) und 277 mg (0.809 mmol) NaBPh, in MeOH (30 mL)
versetzt und 16 h geriihrt, wobei ein Niederschlag auftrat, der isoliert
und im Vakuum getrocknet wurde. Dieser Riickstand wurde in
CH;CN gelost. Durch langsame Diffusion von Diethylether in diese
Losung wurden grof3e braunschwarze Kristalle erhalten. Die Kristalle
fir die Strukturbestimmung und die Magnetisierungsmessungen
wurden in Kontakt mit der Mutterlauge belassen, um Verlust von
Kristallsolvens zu vermeiden. Die Einkristallstrukturanalyse ergab
die Formulierung 1-(BPh,);-4 MeCN-2 Et,0O. Die weiteren Messungen
wurden an vakuumgetrockneten Proben durchgefiihrt. So konnte ein
Gewichtsverlust von 7.39 % durch die Vakuumbehandlung ermittelt
werden. Dies entspricht dem kompletten Verlust der Solvensmole-
kiile (berechneter Gewichtsverlust fiir 4 MeCN und 2Et,0: 7.44%).
Die getrockneten Proben erwiesen sich als hygroskopisch und wurden
zu 1-(BPh,);:3H,0O bestimmt. Ausbeute: 207 mg (78%). ESI-MS
(CH,CN): m/z (%): 916.3 (100) [{(talen*?)Mn,},{Cr(CN)4}]**, 1374.7
(78) [{(talen™)Mn;},{Cr(CN)}]*"; MALDI-TOF-MS: m/z (%):
2747.0 (100) [{(talen®*2)Mn;},{Cr(CN)}]*; IR (KBr): #=23055 (w),
3033 (w), 2958 (w), 2905 (w), 2867 (w), 2153 (w), 1609 (m), 1566 (m),
1537 (m), 1490 (s), 1427 (m), 1392 (m), 1362 (w), 1340 (w), 1309 (w),
1274 (m), 1252 (m), 1188 (m), 1155 (m), 846 (m), 703 (m), 576 (m),
533cm™! (w). CHN-Analyse (%): ber. fiir 1-(BPh,);3H,0
(Cyu3H,76N,0015B3CrMng): C 68.00, H 7.06, N 7.11; gef.: 67.85, H 6.82,
N 6.99.
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