Polyoxometallate

o

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201504663
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201504663

Q‘ Selbstorganisation eines riesigen tetraedrischen 3d-4f-Einzelmolekiil-
magneten innerhalb eines Polyoxometallatsystems

\"&f

~ Masooma Ibrahim,* Valeriu Mereacre, Nicolas Leblanc, Wolfgang Wernsdorfer,

Christopher E. Anson und Annie K. Powell*

Professor Manfred Scheer zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Ein tetraedrisches heterometallisches Polyoxome-
tallat (POM) [Dy;,Co3Ge;;W 450 105(OH) ;o(OH,) 5], das
Einzelmolekiilmagnet(SMM)-Verhalten zeigt, wird beschrie-
ben. Das Riesenmolekiil enthdlt die grofite Zahl an 4f-lonen
aller bisher beschriebenen POM und ist das erste POM mit
zwei verschiedenen 3d-4f- und 4f-Koordinationsclustern im
selben POM-Netzwerk.

Supramolekulare Selbstorganisation ist eine Synthesestra-
tegie, die auf dem Erreichen eines lokalen Energieminimums
in einer molekularen Anordnung basiert. Dies kann zu
spektakuldren Strukturen fiithren, die auf keine andere Weise
erreichbar sind."?) Polyoxometallate (POMs) sind anioni-
sche, nanoskopische Metall-Sauerstoff-Cluster von Uber-
gangsmetallen in hohen Oxidationsstufen wie Mo"!, W¥! und
VY, die sich ebenfalls durch Selbstorganisation bilden. Ein
gezielte POM-Synthese kann durch sorgféltige Variation der
Synthesebedingungen, wie z.B. der Konzentration der Re-
aktanten, des Losungsmittels, des pH-Werts, der Gegenionen
und der Temperatur, erreicht werden.”! Es gibt ein steigendes
Interesse an der Verwendung von POMs als ,,Superliganden®
fiir vielkernige Ubergangsmetallcluster aufgrund deren po-
tentiellen Anwendung in der Katalyse, als magnetische Ma-
terialien und in biologischen Systemen.! Ein besonders fas-
zinierendes Anwendungsgebiet betrifft die UmschlieBung
groBerer Aggregate von 3d-Ubergangsmetallen.”) Die Her-
stellung vielkerniger lanthanoidhaltiger POMs erweist sich
als schwierig, da Lanthanoidionen variable und iiblicherweise
hohere Koordinationszahlen als 3d-Kationen haben und
aufgrund der geringen Energiedifferenz der verschiedenen
Koordinationsgeometrien schwéchere stereochemische Pra-
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ferenzen zeigen.”! Obwohl schon viele ausschlieBlich 3d-(*°!
oder 4f-substituierte 2 POMs beschrieben wurden, gibt es
nur sehr wenige heterometallische 3d-4f-Systeme, und in
noch weniger sind die 3d- und 4f-Kerne miteinander ver-
bunden,'**! sondern eher riumlich und magnetisch vonein-
ander getrennt. Die starke Oxophilie der 4f-Ionen gegeniiber
POMs kann die Bildung von 3d-4f-Aggregaten und deren
,Einfang“ durch POM-Superliganden behindern. Zudem
schrinkt die Grofe der 4f-Ionen tiblicherweise deren Féhig-
keit ein, als Linker zwischen lakunaren POM-Einheiten zu
agieren und so polymere oder ungewohnlich groe POM-
Anordnungen zu erzeugen.’'222] Erfolgreiche Versuche,
3d-4f-Cluster in einem POM-Netzwerk zu erzeugen, erfor-
derten eine Anzahl verschiedener Synthesestrategien, wie die
Verwendung vorgeformter heterometallischer Cluster als
Ausgangsstoff fiir die Reaktion mit lakunaren Spezies!'>!f!
oder die Zugabe von Koliganden zur Unterstiitzung der Bil-
dung von 3d-4f-POM-Systemen.'7? In einem weiteren
Ansatz wurden 3d-substituierte Dimere vom Weakley-Typ
mit 4f-Ionen zur Reaktion gebracht, um die labilen, dufleren
M(H,0)-Gruppen in POMs vom Sandwich-Typ ([M,(H,O),-
(GeW,03,),]"” mit M =Mn", Cu") zu ersetzen."™"”! Dadurch
blieb die Bildung von anisotropen High-Spin-3d-4f-haltigen
POMs eine schwierige Aufgabe fiir Chemiker, der wir uns
gerne annahmen.

Eine weitere Anregung ist die Entwicklung des Gebiets
der 3d-4f-Koordinationscluster und ihrer Bedeutung fiir den
molekularen Magnetismus,”**"! insbesondere fiir die Einzel-
molekiilmagnete (single molecule magnets; SMMs). SMMs
sind Molekiile, die eine langsame Relaxation ihrer Magneti-
sierung unterhalb einer Blocking-Temperatur (7}) aufweisen.
Die rationale Synthese von SMMs mit hohen T-Werten ist
eine interessante Herausforderung fiir Synthesechemiker."
Kiirzlich wurde eine Strategie zur Vereinigung von 3d- und
4f-Tonen im selben Molekiil entwickelt. Diese Verbindungen
weisen gemischte Relaxationspfade auf.’” Die 3d-Ionen be-
sitzen einen signifikanten Spin (S), und 4f-Ionen wie Dy™,
Tb™ und Ho™ tragen eine signifikante Anisotropie bei, die
zur Hinderung von Spin-Inversion erforderlich ist. Das
Gebiet der POM-basierten SMMs ist relativ neu; nur wenige
SMMs wurden bis heute verdffentlicht, und das [ErW,,O54]°~
Polyanion stellt das erste Beispiel (2008) eines POM mit
SMM-Eigenschaften dar.”

Wir haben eine systematische Untersuchung durchge-
fiihrt, um neue Wege fiir die Herstellung von heterometalli-
schen, durch POM-Liganden stabilisierten 3d-4f-Clustern zu

Wiley Online Library

die

Chemie

15795


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201504663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504663

15796 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

finden, auch mit der Aussicht zur Entwicklung neuer Arten
von Clustern, die SMM-Verhalten zeigen. Hier berichten wir
iber die Herstellung und Eigenschaften des 3d-4f-Nano-
cluster-Polyanions [{(GeW,05,),Dy™,(u-OH),(H,0)}s{Co",-
Dy"(1s-OH)4(OH,)¢},]**~ (1), das 30 Dy™-, 8 Co"- und 108
WVYLMetallzentren je polyanionischer Clustereinheit enthélt
und SMM-Eigenschaften zeigt.

Das Polyanion 1 wurde als das hydrierte gemischte Cae-
sium-Natrium-Cobalt-Salz ~ Cs;,CosNas[{(GeW,05,),Dy";-
(1-OH);(H,0),}6{Co",Dy"3(us-OH)6(OH,)e}]- & 370 H,O
(CsCoNa-1) isoliert. Die Synthese erfolgte iiber einen direk-
ten Selbstorganisationsprozess in wissriger Losung. Nicht alle
Gegenkationen bzw. Kristallwassermolekiile konnten in der
Kristallstruktur lokalisiert werden, da diese in groer Ent-
fernung vom Cluster stark fehlgeordnet sind. Dennoch ist die
oben beschriebene Formel in guter Ubereinstimmung mit den
mikroanalytischen Daten. Das Polyanion 1 ist mit Abstand
das grofite diskrete heterometallische Polyoxowolframat und
enthélt die hochste Anzahl an Dysprosium-Kernen aller
bisher veroffentlichten POMs. Es weist eine in der POM-
Chemie neue Topologie auf, die beschrieben werden kann als
hohler Riesentetraeder. Der Aufbau dieses stark negativ ge-
ladenen, riesigen POM-Aggregats basiert auf der Kombina-
tion zweier verschiedener struktureller Komponenten. Die
erste verkorpert ein Sandwich-Motiv aus der POM-Chemie,
die zweite ein Hydroxo-verbriicktes 3d-4f-Aggregat, bekannt
aus der Chemie der Koordinationscluster.

Die Struktur von 1 (Abbildung 1) ist zusammengesetzt
aus sechs anionischen Bausteinen vom Sandwich-Typ, in
denen eine trigonal planare {Dy";(u-OH),(OH,)}*"-Einheit
zwischen zwei trilakunaren [A-a-GeW,04]'""-Anionen ge-
schichtet ist. Ahnliche dreikernige Lanthanoidstrukturen
wurden in einigen lanthanoidhaltigen POMs vom Sandwich-
Typ beobachtet,™! doch ist iiblicherweise ein Carbonat-
Anion in der dreikernigen Anordnung eingeschlossen. /™
Die {(GeW,0s,),Dy™;(1-OH),(H,0)}-Einheiten sind iiber
vier kationische trigonal-bipyramidale 3d-4f-{Co™,Dy™,(u3-
OH)((OH,),}’"-Koordinationscluster verkniipft. Somit ver-
bindet jede dimere Untereinheit zwei {Co,Dys}-Cluster
(Abbildung 1 und S1 in den Hintergrundinformationen (SI)),
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Abbildung 1. Links: Polyederdarstellung von 1. Farbcode: WO¢-Okta-
eder grau, GeO,-Tetraeder griin, CoOg orange, DyO, violett. Rechts:
Aufbau der Riesentetraeder-Topologie des Polyanions 1 durch die
{W;yDy;Wo}- und {Co,Dy;}-Bausteine.

wihrend jede {Co,Dys}-Untereinheit durch drei dimere
Keggin-Einheiten koordiniert ist, was in einer Anordnung mit
idealer 7,Symmetrie resultiert (Abbildung2c). Zwei Dy-
Kerne in den {Dy;}-Einheiten haben eine reguldre trigonal
prismatische Koordinationsgeometrie durch zwei verbrii-
ckende Hydroxo-Liganden und vier terminale Oxido-Ligan-
den der lakunaren Flidchen der Polyoxowolframate mit Dy-O-
Bindungslingen im Bereich von 2.201(115)-2.373(18) A. Das
dritte Dy in jedem Dreieck hat einen zusitzlichen Aqua-Li-
ganden (Dy-OH, >2.5 A), der seine Koordinationsumge-
bung zu tiberkappt trigonal-prismatisch erweitert. Der Grad
der Protonierung der Hydroxo-Briicken wurde durch Bin-
dungsvalenzsummen(BVS)-Uberlegungen festgestellt,[*) mit
berechneten Ladungen an den Sauerstoffen zwischen 1.1 und
1.5. Die Dy-O(H)-Dy-Winkel sind im Bereich von 146.9(9)-
154.5(8)°. Die heterometallischen kationischen 3d-4f-Unter-
einheiten {Co",Dy"(u3-OH),(OH,)}"" sind verwandt mit
der {Ce";Mn",}-Einheit in [{P,W,5054}¢{CesMn,(us-O),4(,-
OH),}3(1,-OH),(H,0),(PO,)]~.1"! Jede besteht aus zwei
Co™- und drei Dy™-Ionen, die einen trigonal-bipyramidalen
Kern bilden, mit den Co"-Kationen an den apikalen Positio-
nen. Die Metallzentren sind verkniipft iiber sechs p;-OH-
Gruppen (bestitigt durch BVS-Analyse,™! mit Ladungen fiir
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Abbildung 2. a) Kombinierte Drahtmodell/Kugel-Stab-Darstellung von 1: a) [Dys,CosGe;,W1650.40s(OH) 42(OH,) 30~ (1). b) Bausteine von 1. Die te-
traedrischen Einheiten in 1 entstehen durch Verkniipfung der sechs {(GeW;0;,),Dy";(1,-OH)5(H,0),}“"-Einheiten tiber vier heterometallische
{Co",Dy"; (13-OH)(OH,) 6} *-Einheiten. c) Riesentetraedrische Geometrie von 1. Farbcode: W grau, Co orange, Dy violett, Ge griin.
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Sauerstoff im Bereich 1.10-1.14) tiber jede dreieckige 400 ¢
[Dy,Co}-Fliche. Jedes Dy™ hat eine achtfach koordinierte, 350 |
verzerrt quadratisch-antiprismatische Geometrie, zusam-

300 [

mengesetzt aus vier Sauerstoff-Donoren aus p;-Oxo-Ligan-
den und vier Oxido-Briicken um eine quadratische W ,-Fldche
einer [GeWyOs,];-Einheit und Dy-O-Bindungslingen im
Bereich 2.320(17)-2.470(17) A. Die Co-Kerne besitzen eine
verzerrt oktaedrische Geometrie von drei p;-OH-Gruppen
und drei terminalen Wassermolekiilen mit Co-O-Bindungs-
lingen zwischen 2.076(16)-2.121(17) A. Die Dy-O-Dy- und
Dy-O-Co-Bindungswinkel sind im Bereich von 102.9(7)° und
104.6(6)°. Diese Anordnung aus vier {Co",Dy™;(us;-OH),- :
(OH,)g)"*- und sechs {(GeW,0s,),Dy"5(1,-OH);(H,0)}"* -
Untereinheiten resultiert in einem riesigen, hohlen, tetra-
edrischen Heterometallcluster mit einer Seitenldnge von ca.
3.2 nm (Abbildung 2 a) und einer zentralen Kavitét von etwa
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Temperaturen.

1.3 nm Durchmesser. Die mittig auf den Fldchen gelegenen
Offnungen (teilweise durch Cs*-Ionen verschlossen) von ca.

1.0 nm fiihren zu der zentralen Kavitit. Na*-Ionen verbinden
die Riesentetraeder innerhalb des Kristalls. Die tibrigen Ge-
genkationen und Wassermolekiile sind stark fehlgeordnet.
Suszeptibilitdtsmessungen bei statischem Feld (direct
current, dc) des Polyanions CsCoNa-1 wurden unter einem
Magnetfeld von 100 Oe zwischen 300 und 1.8 K durchgefiihrt.

Die Auftragung 7 gegen T (y: molare
magnetische Suszeptibilitdt) ist in
Abbildung 3 dargestellt. Bei 300 K ist
der experimentell bestimmte y7-Wert
fiir CsCoNa-1 (383.0 cm*K mol ™) pro
Molekiil niedriger als der erwartete
Wert von 451.4 cm®Kmol ™' fiir 30
Dy"-lIonen (S=5/2, L=5, °H,sp, g=
4/3) und 14 Co"-Tonen (S =3/2, g=2),
was wahrscheinlich aus schwachen
antiferromagnetischen ~ Wechselwir-
kungen innerhalb der Molekiile re-
sultiert. Beim Absenken der Tempe-
ratur bleibt y 7 bis ca. 120 K fast kon-
stant, danach sinkt x7 bis auf
222.1 cm®Kmol ™' bei 1.8 K. Dieser
allméhliche Riickgang mit sinkender
Temperatur kann von der Depopula-
tion der Subniveaus, der hohen An-
isotropie der paramagnetischen Me-
tallkerne und/oder schwachen anti-
ferromagnetischen =~ Wechselwirkun-
gen stammen. Die Feldabhingigkeit
der Magnetisierung bei sehr niedrigen
Temperaturen zeigt einen relativ
schnellen Anstieg der Magnetisierung
unterhalb 10000 Oe und dann einen
allméhlichen Anstieg ohne klare Sét-
tigung bis zu einem Feld von
70000 Oe auf einen Wert von 178.7 pg
(Abbildung 3, Einschub). Dieses Ver-
halten weist auf eine signifikante An-
isotropie innerhalb des Systems hin.
Wechselfeld-Suszeptibilitdtsmes-
sungen wurden ohne zusétzliches sta-
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Abbildung 3. Auftragung von xT gegen T fiir CsCoNa-1 bei einem Feld
von 0.01 T. Einschub: M-H-Kurven fiir CsCoNa-1 bei den angegebenen

tisches Magnetfeld durchgefiihrt, um die dynamischen Fi-
genschaften dieses Systems weiter zu untersuchen. Die be-
obachteten Out-of-Phase-Signale (etwa 15% der In-Phase-
Signale) geben einen klaren Hinweis auf langsame Relaxati-
on der Magnetisierung unterhalb 8 K (Abbildung 4a,b). Die
In-Phase- und Out-of-Phase-Signale sind frequenzabhéngig.
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Abbildung 4. Temperaturabhingigkeit a) der In-Phase- und b) der Out-of-Phase-Komponente der
magnetischen Suszeptibilitdt im Wechselfeld fiir CsCoNa-1 ohne konstantes Feld. c) Magnetisie-
rung (M) als Funktion des angelegtes Felds (u,H) fuir einen Einkristall von Verbindung CsCoNa-1.
Die resultierenden Hystereseschleifen sind im Temperaturbereich 1.3-0.03 K bei einer Feldscan-
rate von 0.14 Ts™' dargestellt. d) Magnetisierung (M) als Funktion des angelegten Felds (u,H) fur
CsCoNa-1; Hystereseschleifen bei den genannten Feldscanraten bei einer konstanten Temperatur

von 0.03 K.
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Um Relaxation durch Quantentunneln zu unterdriicken,
wurden schwache konstante Felder zwischen 500 und 2500 Oe
angelegt (Abbildung S6), jedoch ohne Einfluss auf den Re-
laxationsmodus, was darauf hindeutet, dass der Prozess bei
1.8 K und dariiber nicht durch Quanteneffekte beeinflusst
wird. Die Relaxationsdynamik wurde aulerdem durch Micro-
SQUID-Messungen untersucht, die klare Hysterese-Effekte
unterhalb 1.3 K bei 0.14 T's™! mit sichtbaren Stufen in den M-
uoH-Kurven erkennen lassen (Abbildung 4c,d). Dies zeigt
klar das Vorhandensein langsamer Relaxation der Magneti-
sierung im Zusammenhang mit dem fiir ein SMM-System
typischen resonanten Quantentunneln sowie der Temperatur-
und Scanraten-unabhéngigen Natur des Koerzivfeldes. Daher
ist bei Temperaturen unterhalb 0.3 K die Breite der Hyste-
reseschleife im Wesentlichen temperaturunabhéngig, was die
Existenz einer Quantenordnung nahelegt, in der die Relaxa-
tion der Magnetisierung durch Quantentunneln stattfindet.

Zum ersten Mal wurde ein riesiges 3d-4f- und 4f-haltiges
heterometallisches Polyoxometallat durch selbstorganisato-
rische Synthese erhalten. Das Riesenmolekiil enthélt zwei
verschiedene  Cluster, eine 3d-4{-{Co",Dy"™;(u;-OH),-
(OH,)e})""- und eine 4f-{Dy",(u,-OH);(H,0)}*"-Einheit, die
dem System SMM-Eigenschaften verleihen. Die Verbindung
enthdlt die hochste Zahl von 4f-Ionen aller bisher verof-
fentlichten POMs. Der Schliissel zur Isolierung dieses 3d-41-
POM war das Auffinden von Reaktionsbedingungen, welche
die Bildung der 3d-4f-Bausteine und die Selbstorganisa-
tionsreaktion begiinstigen.

Experimentelles

Synthese von CsCoNa-1: CoCl,-6 H,0 (0.106 g, 0.445 mmol) wurde in
20mL  H,O gelost. AnschlieBend wurde festes Najo[A-a-
GeW,0,,]- 18 H,0" (0.60 g, 0.21 mmol) zugegeben und solange ge-
rithrt, bis eine klare pinke Losung erhalten wurde. Nun wurden
0.30 mL einer 1M Losung von Dy(NO;),-5H,0 (0.131 g, 0.299 mmol)
in kleinen Portionen zugegeben. Die resultierende Mischung wurde 5
Minuten geriihrt, und festes LiOH (0.008 g, 0.334 mmol) wurde zu-
gegeben, was den pH-Wert der Losung von 6.3 auf 7.8 erhohte. Diese
Mischung wurde bei 80°C eine Stunde geriihrt. Nach dem Absetzen
des neu entstandenen Feststoffs wurde filtriert, und 0.05 mL einer 1m
Losung von CsCl wurde zum Filtrat gegeben. Langsames Verdampfen
des Losungsmittels bei Raumtemperatur ergab nach etwa drei
Wochen pinkes kristallines CsCoNa-1, das durch Filtration isoliert
und an der Luft getrocknet wurde. Ausbeute: 70 mg (10% bezogen
auf W). IR (2% KBr-Pellet): #=938 (m), 800 (s), 669(s), 539 (m), 482
(m), 423 (w) 407 cm™! (w). Elementaranalyse (% ) ber. (gef.): Cs 4.28
(4.13), Na 1.58 (1.46), Co 1.90 (1.86), W 45.72 (45.80), Ge 2.01 (1.94),
Dy 11.22 (11.50).
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