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Eine entscheidende Kenngrçße von molekularen Magneten
(single-molecule magnets; SMMs) ist die Blocking-Tempe-
ratur (TB) der Magnetisierungsumkehr. Das Erhçhen der TB

stellt eine große Herausforderung dar, die f�r eine mçgliche
praktische Anwendung von SMMs bew�ltigt werden muss.
Das Einfrieren der Magnetisierung entlang einer Vorzugs-
richtung ist in Abwesenheit eines externen Magnetfeldes und
�ber 14 K bisher nicht gelungen.[1] Erhebliche Anstrengungen
werden unternommen, um die Parameter zu erforschen, die
die Energiebarriere der Magnetisierungsumkehr (U) be-
stimmen. Die thermische Energiebarriere der Magnetisie-
rungsumkehr zwischen den �Ms-Grundniveaus ist mit der
axialen Nullfeldaufspaltung D und dem Grundzustandsspin S
�ber den Ausdruck U = S2 jD j (oder U = (S2�1/4) jD j f�r
nichtganzzahlige Spins) verkn�pft (Abbildung 1).

Die quadratische Abh�ngigkeit von U vom Grundzu-
standsspin (S) l�sst zun�chst annehmen, dass die Zunahme

von S eine Erhçhung von U erlauben w�rde. Jedoch erwies
sich dieser Ansatz als recht naiv, so zeigen z. B. mehrkernige
Komplexe mit großem Grundzustandsspin keine gesteigerte
TB.[2] Daher wurden in j�ngster Zeit Anstrengungen unter-
nommen, die Erhçhung von U durch Verst�rkung der uni-
axialen Anisotropie zu erzielen. Tats�chlich wurde f�r meh-
rere Lanthanoid- und Actinoidspezies gefunden, dass eine
große uniaxiale Anisotropie, die von einer starken Spin-
Bahn-Kopplung der f-Elemente herr�hrt, eine langsame
Magnetisierungsrelaxation beg�nstigt.[3]

In �bergangsmetallkomplexen bleiben die f-Orbitale im
Wesentlichen entartet, was eine große Spin-Bahn-Kopplung
solcher Komplexe mit f-Block-Ionen bedingt. Allerdings wird
bei �bergangselementen aufgrund des Ligandenfeldeffektes
eine deutliche Auslçschung des Bahndrehimpulses beobach-
tet. Deshalb gibt es nur einige wenige 3d-Ionen, wie z.B. Co2+

und Mn3+ (mit oktaedrischer Oh-Koordinationsgeometrie),
die signifikante D-Werte aufweisen.[4] Um die Auslçschung
des Bahndrehimpulses in �bergangsmetallkomplexen zu
vermeiden, m�ssen die d-Orbitale nahezu entartet bleiben
oder innerhalb eines schmalen Energiebereichs liegen. Dies
kann erreicht werden, wenn die Ligandenfeldst�rke gering ist.
Daf�r muss die Koordinationszahl klein gehalten werden, die
Koordinationsumgebung sollte symmetrisch sein, und der
Oxidationszustand des Metallions sollte niedrig sein.

Große interne Hyperfeinfelder, die in Tieftemperatur-
Mçßbauer-Spektren von streng linearen, homoleptischen,
zweifach koordinierten FeII-Komplexen beobachtet wurden,
belegten, dass der Bahndrehimpuls in solchen Spezies nicht
ausgelçscht ist.[5] Tats�chlich bewiesen dynamische Suszep-
tibilit�tsstudien dieser zweifach koordinierten FeII-Komplexe,
dass die große uniaxiale Anisotropie, die auf einen nicht
ausgelçschten Bahndrehimpuls zur�ckgef�hrt werden kann,
die Energiebarriere f�r die Magnetisierungsumkehr erhçht.[6]

F�r den Komplex [Fe{N(SiMe3)(Ar)}2] (Ar: Diisopropyl-
phenyl) ist der gemessene Wert Ueff (181 cm�1) um ein Viel-
faches hçher als f�r den prototypischen SMM {Mn12} (Ueff =

46 cm�1).[7] Man w�rde deshalb eine langsame Magnetisie-
rungsrelaxation bei erhçhten Temperaturen erwarten. �ber-
raschenderweise jedoch zeigte ohne externe Feldvorspan-
nung keiner der beschriebenen zweifach koordinierten FeII-
Komplexe eine langsame Magnetisierungsrelaxation. Der
haupts�chliche Grund ist das Quantentunneln der Magneti-

Abbildung 1. Konventionelles Potentialenergiediagramm, das die Auf-
spaltung von Ms-Niveaus unter uniaxialer Anisotropie zeigt.
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sierung (QTM), das eine schnelle Spinrelaxation bewirkt,
ohne dass die thermische Aktivierungsbarriere zur Spinum-
kehr �berschritten werden m�sste. Das Tunneleffekt resul-
tiert aus der effizienten Mischung der �Ms-Grundniveaus
infolge der transversalen Nullfeldaufspaltung (E). Eine an-
gelegte Feldvorspannung hebt die Entartung der �Ms-Ni-
veaus auf, und QTM wird unterdr�ckt. Unterdessen ist gem�ß
der Kramer-Regel das Mischen von �Ms-Zust�nden durch E
in halbzahligen Spinsystemen verboten, und QTM kann somit
unterdr�ckt werden.[8] Tats�chlich zeigen die Komplexe
(Ph4P)2[Co(SPh)4] und [Fe(PNP)Cl2] (PNP�= N[2-P-
(CHMe2)2-4-Methylphenyl]2-Anion) mit nichtganzzahligem
Grundzustandsspin auch ohne externes Feld eine langsame
Magnetisierungsrelaxation infolge der effizienten Unterdr�-
ckung von QTM.[9, 10] Daher wurden Versuche unternommen,
durch Einelektronenreduktion von [Fe{C(SiMe3)3}2] lineare,
zweifach koordinierte 3d7-Komplexe herzustellen.

Ein reversibler FeII/FeI-Reduktionspeak im Zyklo-
voltammogramm des zweifach koordinierten FeII-Komplexes
[Fe{C(SiMe3)3}2] deutete zun�chst darauf hin, dass eine Re-
duktion zur FeI-Spezies mçglich ist. Tats�chlich f�hrt die
Reduktion von [Fe{C(SiMe3)3}2] durch KC8 in Gegenwart
eines Kronenethers, crypt-222, zur erwarteten zweifach ko-
ordinierten FeI-Spezies [K(crypt-222)][Fe{C(SiMe3)3}2] mit
nichtganzzahligem Grundzustandsspin (S = 3/2; Abbil-
dung 2).[11] Aufgrund der Geometrie der Zweifachkoordina-

tion und des niedrigen Oxidationszustands des Metallions
bleibt der Bahndrehimpuls nahezu unausgelçscht. Diese Si-
tuation f�hrt zu einer großen Spin-Bahn-Kopplung, und eine
erhçhte Energiebarriere der Magnetisierungsumkehr wird
beobachtet. Der gemessene Wert Ueff = 226 cm�1 ist f�r
�bergangsmetallspezies ungewçhnlich groß. Wie f�r halb-
zahlige Spinsysteme erwartet, war in dieser FeI-Spezies QTM
effizient unterdr�ckt. Das [Fe{C(SiMe3)3}2]

�-Ion zeigte somit
eine langsame Magnetisierungsrelaxation bis 29 K ohne ex-
terne Feldvorspannung. Es sollte angemerkt werden, dass
Klatyk et al. vor mehr als zehn Jahren die Existenz eines
unausgelçschten Bahndrehimpulses f�r ein FeI-Ion in einer
schwachen axialen Koordinationsumgebung erkannt haben.
Diese Untersuchung wurde mit dem Eisennitridometallat
Li2[(Li1�xFeI

x)N] durchgef�hrt, worin FeI in eine Alkalime-
tallnitrid-Matrix dotiert ist.[12] Interessanterweise bewiesen
rechnerische Studien f�r [Fe{C(SiMe3)3}2]

� und
Li2[(Li1�xFeI

x)N], dass das 3dz2-Orbital durch effiziente Ein-
mischung von 3dz2- und 4s-Orbitalen stabilisiert wird. Somit
entspricht die Energieabfolge der d-Orbitale in [Fe{C-
(SiMe3)3}2]

� (oder Li2[(Li1�xFeI
x)N]) nicht dem normalen, f�r

einen linearen zweifach koordinierten Komplex erwarteten

Trend, und dies erkl�rt das Auftreten eines unausgelçschten
Bahndrehimpulses (Abbildung 2b).

Mehrere andere Berichte �ber niedrigkoordinierte
�bergangsmetallkomplexe mit unausgelçschtem Bahndreh-
impuls sind k�rzlich erschienen. In diesen Spezies wurden
deutlich erhçhte Energiebarrieren f�r die Magnetisierungs-
umkehr beobachtet (Tabelle 1).[6, 9–11, 13–18] Viele der Komplexe

zeigen trotz hoher Werte von U keine langsame Magnetisie-
rungsrelaxation ohne externes Feld. Bei Spezies mit halb-
zahligem Spin – [FeI{C(SiMe3)3}2]

� , [Fe(PNP)Cl2] und [CoII-
(SPh)4]

2� –, bei denen QTM unterdr�ckt ist, wird eine lang-
same Magnetisierungsrelaxation auch ohne Feldvorspannung
beobachtet. F�r mehrere Co2+-Spezies mit halbzahligem Spin
und großem axialem Nullfeldaufspaltungsparameter wird
keine langsame Magnetisierungsrelaxation ohne externes
Feld beobachtet. Letzteres weist darauf hin, dass QTM in
solchen Spezies entweder durch Hyperfeinkopplung oder
dipolare Kopplung erfolgt.

Die Mçglichkeit des Einfrierens der magnetischen Rela-
xation in Einzelionen�bergangsmetallspezies ist ein wesent-
licher Schritt hin zur Realisierung von SMM-Verhalten
oberhalb kryogener Temperaturen. Die Manipulation der
magnetischen Anisotropie mittels ungewçhnlicher Koordi-
nationsgeometrien und die komplexe Kontrolle des QTM-
Effekts erweisen sich als effiziente Strategien zur Erzeugung
einer langsamen magnetischen Relaxation. Die in diesem
Highlight beschriebenen neueren Literaturbeispiele erçffnen
neue Perspektiven und werden vermutlich eine große For-
schungsaktivit�t auf diesem Gebiet nach sich ziehen.
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Abbildung 2. a) Reduktion von [Fe{C(SiMe3)3}2] mit KC8; b) Aufspal-
tungsmuster des d-Orbitals f�r das [Fe{C(SiMe3)3}2]

�-Ion.

Tabelle 1: Einzelionen�bergangsmetallspezies mit hohen Ueff-Werten.

Verbindung[a] Spin Geometrie[b] Ueff

[cm�1]
Lit.

[FeI{C(SiMe3)3}2]
� 3/2 linear 226 [11]

[FeII{N(SiMe3)(Ar)}2] 2 linear 181 [6]
[FeII{C(SiMe3)3}2] 2 linear 146 [6]
[(tpatBu)FeII]� 2 tpy 65 [13]
[FeIII(PNP)Cl2] 3/2 tbp 32 [10]
[FeII{N(SiMe3)2}2(PCy3)] 2 tpl 29 [14]
[FeII(iPr5Cp)Ar] 2 ungewçhnlich 28/99 [15]
[CoIICl2(PPh3)2] 3/2 tetraedrisch 25 [16]
[CoIIL1Cl] 3/2 tetraedrisch 24 [17]
[CoII(SPh)4]

2� 3/2 tetraedrisch 21 [9]
[CoIIL2(NCS)2] 3/2 qp 11 [18]

[a] tpa = Tris(pyrrolylmethyl)amin. [b] tpy= trigonal-pyramidal, tpl= tri-
gonal-planar, tbp = trigonal-bipyramidal, qp = quadratisch-pyramidal,
L1 = 1,1,1-Tris-[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl]ethan,
L2 = [{ArN= CMe}2(NPh)].
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