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Vorbemerkungen

I Vorbemerkungen

In der von mir angefertigten Arbeit zur Erlangung des akademischen Grades Master of Science
mit dem Titel ,,Synthese und Charakterisierung borylierter Sc(Ill)-Sandwichkomplexe* aus
dem Jahr 2016, angefertigt am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie Il der Julius-Maximilians-
Universitat Wirzburg, wurde unter anderem vom Metallierungsverhalten des heteroleptischen
Scandium-Arens [Sc(7°-CsHs)(772-CsHs)] berichtet. Zu dieser Zeit konnte in Kooperation mit
der Arbeitsgruppe um Prof. Robert Mulvey, University of Strathclyde, Glasgow, eine
Metallierung des Komplexes mittels eines trans-metal-trapping Ansatzes erzielt werden.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde das Reaktionsverhalten der erhaltenen Systeme
untersucht und der Versuch unternommen, die etablierte Synthesestrategie auf ein strukturell
eng verwandtes Yttriumsystem zu Ubertragen. Aus Grinden der Vollstdndigkeit erfolgt die
Diskussion der Metallierungsstrategie sowie die Charakterisierung der metallierten Scandium-

Spezies daher in Kapitel I111.5 erneut.

Um der nicht-trivialen Bindungssituation, die in einigen Cycloalkylaminocarben- (CAAC)-
stabilisierten Bor-Verbindungen vorliegen, gerecht zu werden, wird auf die in der Literatur
teilweise etablierten Pfeilschreibweise verzichtet. Die Natur der jeweiligen Wechselwirkung

wird aus dem Kontext ersichtlich.
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II Einleitung

1 Historie und Strukturformalismen

Der Begriff Serendipitéat beschreibt sinngeméaR die unerwartete und durch gliickliche Umstande
ermoglichte Entdeckung eines Sachverhalts. Als ein solches Ereignis ist wohl auch die
Entdeckung des Dicyclopentadienyleisen [Fe(CsHs)2] zu betrachten. Die Gruppen um Kealy
und Pauson, beziehungsweise um Miller, Tebboth und Tremaine, berichteten um den
Jahreswechsel 1951/52 unabhdngig voneinander (ber eine ungewohnlich stabile
Organometallverbindung der Zusammensetzung [FeCioH10].> 4 Sie erhielten diese bei dem
Versuch, organische Kupplungsreaktionen durchzufiihren, unter Einsatz von FeCls
beziehungsweise elementarem Eisen als Reduktionsmittel, sowie Cyclopentadien (CsHs, Cp)
als Substrat. Die Veroffentlichungen losten einen weitreichenden Diskurs hinsichtlich der
wahren Natur der Verbindung aus. In Anlehnung an damals bereits gut erforschte
Alkalimetallverbindungen des Cyclopentadiens wurde zunéchst eine lineare Struktur mit zwei
kovalenten, beziehungsweise zwei ionischen Fe—C-Bindungen (Abbildung 1, links) postuliert.
Dies widerlegten Woodward und Wilkinson anhand spektroskopischer und magnetischer
Befunde und lieferten den Vorschlag einer pseudo-axialen ,,Sandwich*-Struktur (Abbildung 1,
Mitte) mit Eisen in der Oxidationsstufe 0.5 Diese Beschreibung erfordert allerdings zum einen
mehr als die vorhandenen Bindungselektronen, zum anderen scheitert die Konstruktion der
erforderlichen Orbitale korrekter Symmetrie am Eisenatom. Daher forcierte Fischer die
Beschreibung als Durchdringungskomplex mit Eisen in der Oxidationsstufe +I1.[®1 Die
lonisierung der Ringsysteme zugunsten der Aromatisierungsenergie liefert je drei
Elektronenpaare, welche gleichermalRen fiir die Bindung an das Zentralmetall verantwortlich

sind (Abbildung 1, rechts, gestaffelte und ekliptische Anordnung).

”
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Abbildung 1 Vermutete und tatsachliche Strukturen des Dicyclopentadienyleisen.
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Die Aromatizitat der komplexierten Cyclopentadienylliganden konnte Woodward am Beispiel
einer Friedel-Crafts-Acylierung bestatigen.l’! In dieser Veréffentlichung préagte er auRerdem in
Anlehnung an organische aromatische Verbindungen, deren Trivialnamen im Englischen stets
auf ,-ene“ enden, zum ersten Mal den Namen Ferrocen (engl.: Ferrocene).
Rontgenstrukturanalytische Daten der Gruppe um Fischer lieferten schlieBlich die Aufklarung
der Struktur im Festkorper und bestatigten die Ds Symmetrie zweier coplanarer
Cyclopentadienylliganden um das Eisenatom.[®! Inzwischen ist Ferrocen und viele seiner
Derivate in grofitechnischem Malistab zugénglich und kommerziell erhaltlich. Hierbei wird
Cyclopentadien oder entsprechende Derivate durch eine Ein-Elektronen-Reduktion in ein
anionisches, aromatisches 6 z-Elektronensystem berfiihrt, welches stabile Alkalimetallsalze
bildet und anschlielend in Metathesereaktionen mit einer entsprechenden Metallvorstufe
umgesetzt werden kann. Aufgrund des Reduktionsschrittes sind die Variationsmdglichkeiten
der ringgebundenen funktionellen Gruppen jedoch stark begrenzt. Nichtsdestoweniger konnte
diese allgemeine Syntheseroute nahezu flachendeckend auf s-, p-, d- und f-Block Elemente

Ubertragen werden.

Zum vollstandigen Verstdndnis der Bindungssituation bedurfte es einer eingehenden
theoretischen Betrachtung die Orgel und Dunitz in Ricksichtnahme der mittlerweile
vorliegenden kristallographischen Daten auf molekiilorbitaltheoretischer Basis vornahmen.[!
Hierzu werden zunéchst die Ligandengruppenorbitale aus dem #System der formalen
Cyclopentadienylradikale gebildet. Das o-Elektronengeriist kann aufgrund der hohen
Stabilisierung der bindenden, beziehungsweise der Destabilisierung der antibindenden Orbitale
als elektronisch irrelevant betrachtet werden. Das #-System des Liganden und die Orbitale am
Eisenatom transformieren als jeweils gerade und ungerade irreduzible Darstellungen von A und
E Symmetrie (Abbildung 2). Die Kombination der symmetriedquivalenten Orbitale liefert die
Molekdulorbitale, deren relative energetische Lage in der Mitte der Abbildung dargestellt ist.
Nimmt man die formale Besetzung von zehn Elektronen fir das Ligandengerist und acht
Elektronen flr das Eisenatom in der neutralen Methode (bzw. nach dem Oxidationsformalismus
zwolIf Elektronen fiir die Cyclopentadienide und sechs fir Fe') an, so sind im Molekiil die
Orbitale vom energetisch niedrigsten 1aig bis zum Orbital 2a:4 besetzt. Ahnlich der Betrachtung
von Metallzentren im oktaedrischen Ligandenfeld erreicht das Eisenatom durch die Besetzung
aller bindenden und nichtbindenden Molekdlorbitale mit 18 VE Edelgaskonfiguration, was sich
in der thermodynamischen Stabilitdt und kinetischen Inertheit der Verbindung manifestiert.
Erhebliche Beitrdge von sowohl Ligand- als auch Metallorbitalen finden sich in den e;

4
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Orbitalen, welche somit als 7—Bindungen kovalenter Natur beschrieben werden kénnen. Die

leyg Orbitale stellen eine &symmetrische Fe—>Ligand-Donor-Bindung dar, wéhrend das

highest occupied molecular orbital (HOMO), das 2aig4 Orbital, aufgrund des zu geringen

Uberlapps als das quasi-nichtbindende Elektronenpaar im Metall dz? Orbital betrachtet werden

kann.
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E
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Abbildung 2 Links: Darstellung der geraden LGOs des Ligandensystems nach dem LCAO-

Ansatz; rechts: Qualitatives MO-Diagramm zur Beschreibung der
Bindungssituation in Ferrocen in Dsq Symmetrie. Energetisch entartete MOs

sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nah untereinander dargestellt.

Dieses Orbitalschema erlaubte die exakte VVorhersage einiger Trends in der Sandwichchemie,

die darauffolgend rasch experimentell belegt werden konnten.!! Die zusétzlichen

Valenzelektronen der schwereren Homologen Cobalt und Nickel fuhren zur Besetzung der

antibindenden 2eig~ Orbitale, was in entsprechend geringerer Stabilitat, beziehungsweise

5



Einleitung

erhdhter Reaktivitat der Komplexe resultiert.[’?) Demzufolge sind analoge Komplexe der
Gruppen 11 und 12 nicht bekannt. Das zu Ferrocen isostere Cobaltoceniumkation [Co(CsHs)2]*
zeigt vergleichbare Inertheit und ist zusatzlich sehr gut wasserloslich, was die Bandbreite der
Anwendungsméglichkeiten noch deutlich erweitert.™ Die Gruppennachbarn Chrom und
Mangan verfugen Uber die passende Anzahl besetzter Donor- sowie unbesetzter
Akzeptororbitale, was sie zur Bildung aquivalenter Komplexe qualifiziert, ebenso wie das zu
[Mn(CsHs)2] isoelektronische Ferroceniumkation [Fe(CsHs)2]™. In all diesen Féllen korreliert
die Abnahme der Valenzelektronen mit der Abnahme der Bindungsordnung. Die Auslenkung
der beiden Cp-Liganden aus der coplanaren Anordnung eroffnet zusétzliche
Koordinationsstellen, eine strukturelle Besonderheit, die h&ufig bei den frihen
Ubergangsmetallen der Gruppen 3 bis 5 auftritt. Die geringe Valenzelektronenzahl, die die
Konstitution [M(CsHs)2] mit sich bréchte, wird durch die Erhéhung der Koordinationszahl
kompensiert. Die Symmetrieerniedrigung fuhrt zur Aufhebung der Entartung einiger
Molekdlorbitale, die damit verbundenen Auswirkungen auf den Grenzorbitalbereich werden
vom Korrelationsdiagramm in Abbildung 3 widergegeben. Die Verkippung entlang der x-
Achse hat durch die verminderte elektrostatische Abstoflung teilweise eine energetische
Absenkung der Orbitale mit z-Anteil zur Folge, wéhrend Orbitale mit x-Anteil durch repulsive
Wechselwirkungen destabilisiert, also energetisch angehoben werden. Mit Hilfe dieses
Korrelationsdiagramms wird auch erklart, warum frilhe Ubergangsmetalle haufig gewinkelte
Komplexe mit weniger als 18 VE bilden, da in diesem Fall die gut stabilisierten 1a; und b

Orbitale besetzt sind, das stark destabilisierte 2a; Orbital jedoch unbesetzt bleibt.
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2E1g1
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Abbildung 3 Konsequenzen der Symmetriednderung auf den Grenzorbitalbereich (links),

sowie ausgewahlte Beispiele fur gewinkelte Sandwichkomplexe (rechts).

Komplexe der Gruppe 4, wie das in Abbildung 3 rechts oben gezeigte Titanocendichlorid,
ubertreffen mittlerweile als homogene Katalysatoren in Polymerisationsreaktionen die friher
etablierten Ziegler-Natta-Systeme (TiCls/AlR3) bei weitem. Die gesteigerte Reaktivitat
entspringt zum einen der guten Loslichkeit, andererseits bietet die Variation der Ringliganden
auch hier einen hervorragenden Angriffspunkt fur gezielte Feinjustierung. Durch die
Einflhrung elektronenreicherer Pentamethylcyclopentadienylliganden (Cp*) in Titanocen-
derivate konnte kurzlich deren katalytische Aktivitat in Amminboran-Dehydrogenierungs-
reaktionen dramatisch gesteigert werden.*? Ein Zirkonium-Bisfluorenylkomplex, der eine
Verbriickung zwischen den beiden Ringliganden aufweist, liefert mit dem entsprechenden
Cokatalysator bei 70 °C 300t Polyethylen pro Stunde und Gramm Katalysator.®! Die
Betrachtung der speziellen Eigenschaften dieser verbriickten Verbindungen, die auch als
ansa-Komplexe bekannt sind, soll bei der Behandlung der Reaktivitat der Sandwichkomplexe
im Detail erfolgen (Kaptiel 11.4, Seite 21). Die Koordination von mehr als zwei Cp-Liganden
(Abbildung 3, rechts, unten) ist eher selten und lediglich bei friihen Ubergangsmetallen, sowie
den Lanthanoiden und Actinoiden bekannt.!41% Die Reaktivitit der d-Metalle Scandium und
Yttrium wird in der Literatur mit den Lanthaniden unter dem Ubergriff der Verbindungen der
Lanthanoide zusammengefasst.[*] Ursprung der vergleichbaren Reaktivitat dieser Metalle sind
die &hnlichen lonenradien und elektronischen Besetzungen der stabilsten Oxidationsstufen
(Sc": 83 pm, Yb"": 86 pm, Y"": 106 pm, Sm'": 106 pm).[*el
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2 Konzeptionelle Erweiterung

Um dem Edelgasformalismus Folge zu leisten, kann die Zu- oder Abnahme der
Valenzelektronen des Zentralmetalls durch entsprechende Anpassung der Sandwichliganden
kompensiert  werden.  Somit ergibt sich eine Reihe linearer  Komplexe
[Cr(7>-CsHs)(77’-C7H7)] ™), [Mn(77°-CsHs)(7°-CsHe)] 7, [Fe(7>-CsHs)z],
[Co(7°-CsHs)(77*-CaH4)]?Y und [Ni(7°-CsHs)(7°-CsHs)]?2. Verbindungen, die mindestens
einen cyclischen Liganden Cs.xHs+x (X # 0) enthalten, werden Metalloarene genannt. Durch
vorteilhaften Uberlapp zwischen den Metallorbitalen und LGOs der diversen Ringe korreliert
die Bindungsstérke hier teilweise mit der RinggroRe. Einen strukturell belegbaren Anhaltspunkt
dafur liefert der aus rontgenkristallographischen Daten ermittelte Metall-Centroid-Abstand,
einige ausgewdahlte Beispiele sind in Abbildung 4 zusammengefasst.[23-2%]

166 pm 175 pm 183 pm
L) I ST 0 'Z:%'.Z- I A
: Mi I Co I Fe i _Mn_
(%) I_- u Y iy 7 L
178pm PM3 168 pm 166 pm 155 pm 143 pm

Abbildung 4 Metall-Centroid-Abstande in pm verschiedener Metallocene und Metalloarene.

In Abhéngigkeit des Carbocyclus ist zur Synthese teilweise ein Abweichen von der vorher
erwahnten Salzeliminierungsstrategie erforderlich. Das erstmals in der Gruppe um Fischer
synthetisierte Bisbenzolchrom [Cr(7%-CeHe)2] kann entweder durch Cokondensation von
Metall und Ligand oder durch chemische Reduktion einer geeigneten Metallvorstufe in
Anwesenheit des jeweiligen Arens dargestellt werden (Schema 1) Das Produkt wird als
Metallzentrum in der Oxidationsstufe O mit zwei neutral vorliegenden Aromaten beschrieben,
was einem 18 Valenzelektronen-Komplex entspricht.?®l Der vielleicht offensichtlichere
Ansatz, beispielsweise die Umsetzung von CrCl, oder CrCls mit geeigneten Aquivalenten des
nukleophilen Grignard-Derivats des Benzols fiihrt zu Gemischen, die auch homogekuppelte

Biphenylkomplexe enthalten und sich als nicht trennbar erweisen.[?"]
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r 1® MeOH, H,0, -
Benzol @ | Benzol, Na,S,0, KOH @
Cr = Cr

15 h, 150 °C < . > @

Schema 1 Synthese des ersten Metalloarens, Bisbenzolchrom, durch Fischer et al.

CrCly + Al + AICI,

Die metallorganische Chemie der f-Block Elemente war in den 1950er Jahren noch stark
unterreprasentiert. Durch die Beteiligung der f-Orbitale an der Valenzschale zeigen diese
Verbindungen teilweise starke Unterschiede zu denen des d-Blocks. Allgemein anerkannte
Prinzipien, wie die 18 Valenzelektronenregel, der o-Donor/zAkzeptor Synergismus, die
Bildung stabiler, homoleptischer Carbonylkomplexe, oder die Koordination neutraler
z=Liganden lassen sich nicht ohne Weiteres auf die Lanthanide und Actinoide ausweiten.?®l
Grinde hierfir sind einerseits die starke Elektropositivitat, andererseits die vergleichsweise
groRe radiale Ausdehnung der f-Orbitale, was zu einem schlechten Uberlapp mit p-,
beziehungsweise #/ 7*-Orbitalen und letztendlich dazu fuhrt, dass diese Elemente vorzugsweise
polare o-Bindungen eingehen. Die Praferenz zur Ausbildung ionischer Bindungen ermdglichte
schlieRlich dennoch die Darstellung von Komplexen der Lanthanoide und Actinoide mit dem
Cyclopentadienidliganden durch Metathesereaktionen.[?=3! \VVon besonderem Interesse waren
allerdings die wenig spéater publizierten Komplexe des dianionischen, 10 zElektronen-
Liganden [CsHs]> (COT). Die elektronische Struktur des Liganden ist perfekt auf einige der
f-Orbitale abgestimmt (Abbildung 5, links) und erlaubte Streitwieser 1986 die Isolierung des
neutralen coplanaren Komplexes des vierwertigen Urans (Abbildung 5, rechts). 2 Aufgrund
der engen strukturellen Verwandtschaft zu Ferrocen wurde fir die Verbindung der Name
Uranocen gewahlt und der Strukturtyp konnte mittlerweile auch auf die Elemente Thorium,
Protactinium, Neptunium, Plutonium und Americium (bertragen werden.B3 Fir die
dreiwertigen Lanthanoide und einige Actinoide wurden homoleptische Komplexe des COT
Dianions in Form ihrer Salze schon in den 1970er Jahren isoliert (Abbildung 5, rechts).l*¥ Die
Synthese der linearen, neutralen Stammverbindungen der zweiwertigen Lanthanoide gelang
2018 durch erneute VergroRerung der Ringliganden, mit Hilfe des monoanionischen

Cyclononatetraenylliganden [CoHg]~.I*"]
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Abbildung 5 Frost-Musulin Diagramm und irreduzible Darstellungen des COT Liganden
(links), Wechselwirkungen eines f-Orbitals mit dem (COT). Geriist (Mitte
links), Lewis Formel des Uranocens (Mitte rechts) und des [Y(COT)2]-Anions
(rechts).

Da die Grenzorbitale vorwiegend Metall-Charakter aufweisen, fihren entsprechende
Umsetzungen dieser Verbindungen statt zu ringsubstituierten Produkten meist zu Metall-

Ligand-Bindungsbruch.

Die Natur der Bindung in diesen Komplexen, insbesondere die Frage nach dem MaR an
Kovalenz ist Basis zahlreicher in silico Untersuchungen. Die Kontraktion der 4f-Valenzschale
der Lanthanoide bewirkt einen kerndhnlichen Charakter der Elektronen dieser Schale, womit
Wechselwirkungen ionischer Natur praferiert auftreten. Demgegeniber stehen die starker radial
ausgedehnten 5f-Orbitale der Metalle der Actinoidgruppe, die den kovalenten Charakter in
Wechselwirkungen mit weichen Donorliganden erhdhen. Anhand der Komplexe der Form
[M(COT)2] konnten erstmals Bindungen mit 5-Symmetrie, also mit zwei Knotenebenen entlang
der Bindungsachse, beobachtet werden.[*¥l Kerridge filhrt eine umfassende Betrachtung der
Bindungssituationen in den Actinoid-Komplexen [An(COT)2] (An=Th, Pa, U, Np, Pu, Am,
Cm) durch. Aufgrund des Multi-Konfigurationscharakters der elektronischen Zustédnde der
f-Element-Verbindungen liefert hier eine topologische Analyse der Elektronendichteverteilung
mittels des QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) Ansatzes die zuverlassigsten
Ergebnisse.[*®! Die Bindung kommt durch die &-symmetrischen Wechselwirkungen der ezq und
eo2u LGO des (COT). Gerists und den Actinoid 6d (e2g) und 5fs (e2u) Orbitalen zustande
(Abbildung 6). Die anndhernd entarteten 5f, und 5f, Orbitale verbleiben nichtbindend am

Metallatom.
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Abbildung 6 Qualitatives MO-Schema zur Beschreibung der Bindungssituation in Actinoid-
Metalloarenen. Energetisch entartete MOs sind aus Grinden der

Ubersichtlichkeit nah untereinander dargestellt.

Im Falle von Th' sind die f-Orbitale unbesetzt, beim Gang durch die Gruppe nach rechts erfolgt
die sukzessive Besetzung. Hierbei ist bis zum Pu'v ein kontinuierlicher Anstieg der
Elektronendichte an den bindungskritischen Punkten zu beobachten, was einer Zunahme an
Kovalenz entspricht. Obwohl also die Bindungsbeitrdge der 6d-Orbitale deutlich groRer sind,
ist fur das Ausmall des kovalenten Charakters in einer gegeben An—L-Bindung die

f-Orbital-Besetzung von entscheidender Bedeutung.

Um neutrale Sandwichkomplexe der frihen Ubergangsmetalle sowie Lanthanoide zu
verwirklichen, erscheinen Ableitungen des Strukturtyps [M(7°-CsRs)(78-CsRs)] mit den
Liganden [CsRs]~ und [CsRs]*> geeignet, da bei diesen Metallen die Oxidationsstufe +Ill
besonders stabil ist. Die Synthesestrategien gehen zuriick auf Arbeiten von Wayda zur
Darstellung der Halbsandwichkomplexe [M(7?-CgRs)Cl(thf)x] (M = La, Er, Lu; x =1, 2),1%"]
welche spater zu Sandwichkomplexen der Lanthanoide umgesetzt werden konnten. Die
Stammverbindung [M(7°-CsHs)(73-CsHs)] ist fir Titan gut untersucht,** 38 31 einige der
frihen Derivate der Lanthanoide liegen aufgrund ihrer grofReren lonenradien in der Form
[M(7>-CsHs)(78-CsHs)(thf)x] mit zusétzlich koordinierenden THF Molekiilen vor.[4 40. 411
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Dieses Lewis-azide Verhalten stellt eine experimentelle Konsequenz der sogenannten
Lanthanoidenkontraktion dar, der Abnahme der lonenradien beim Gang durch die Periode von
links nach rechts, ausgeldst durch die vergleichsweise schwache Abschirmung der Kernladung
durch die sukzessive Besetzung der relativistisch kontrahierten 4f-Schale. Allerdings sind die
Datensatze zur Charakterisierung sowohl der Halb- als auch der Sandwichkomplexe in der
Literatur groRtenteils unvollstandig.[*!l Zusétzlich gestaltet sich die Reproduzierbarkeit in
einigen Fallen als problematisch, da auch bei variablen Reaktionsbedingungen die Bildung des
nicht abtrennbaren Nebenprodukts [MCps] beobachtet wird. [ 14 42 Djese Beobachtung
verdeutlicht die zentrale Problematik bei der Synthese molekularer, metallorganischer
Verbindungen der Lanthanoide. Der starke ionische Charakter der Lanthanoid-Cp-Bindung
wird durch die Reaktion der Verbindungen [MCps] (M = Lanthanoid) mit FeCl> ersichtlich.
Analog zu den Alkalimetallsalzen werden die organischen Liganden in einer Metathesereaktion
auf das Eisenatom Ubertragen, womit als Reaktionsprodukte neben Ferrocen die Lanthanoid-
halogenide gebildet werden.% Die Wahl der richtigen Ligandenumgebung spielt daher beim
Design stabiler metallorganischer Verbindungen dieser Elemente eine zentrale Rolle. Die
kinetische Stabilisierung, die der erhdhte sterische Anspruch der pentamethylierten
Cp* Liganden mit sich bringt, ermdglicht die analysenreine Darstellung der Komplexe der
Zusammensetzung [M(7°-CsMes)(72-CsHs)] (M =Pr, Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Lu), wobei
strukturelle Untersuchungen des Lutetium Derivats im Festkorper eine minimale Abweichung
von der coplanaren Anordnung der cyclischen Liganden offenbaren.[*l Die linearen
Verbindungen [Ln(7°-CsMes)(72-CsHs)] (Ln=Er, Dy, Ho) zeigen aufgrund des
Zusammenspiels der elektronischen Struktur des lons und des Ligandensystems die Eignung
als single-molecule- oder single-ion-magnet (SMM/SIM).[*4l Diese magnetische Eigenschaft,
die an Verbindungen der Ubergangsmetalle, aber besonders der f-Block-Metalle untersucht

wird, ist Gegenstand des nachsten Kapitels.
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3 Exkurs: Molekularer Magnetismus

Wahrend der makromolekulare Effekt des Magnetismus durch die Bildung von Bandstrukturen
durch die dreidimensionale Fernordnung der magnetischen Momente einzelner Atome zustande
kommt, befasst sich das vergleichsweise junge Forschungsgebiet des molekularen
Magnetismus mit der Synthese von Verbindungen, die unterhalb einer Blocking-Temperatur
stabile Magnetisierung zeigen und somit die Méglichkeit der Ubertragung der entsprechenden
physikalischen Eigenschaften auf molekulare GréRenordnungen ermdéglichen. Man verspricht
sich hiervon zukunftig weitere fundamentale Erkenntnisse, sowie Anwendungsmaoglichkeiten
im Bereich der Quantencomputertechnologie oder hochdichten Datenspeicherung. Auf einem
Kristall mit Zellparametern von 1.5nm ware beispielsweise die Speicherung eines
Datenvolumens von 6-10% byte/m? denkbar, wahrend aktuelle Festplattentechnologien
210 byte/m? erreichen. [4> 4]

Damit die Speicherung von Magnetisierung auf molekularer Ebene erfolgen kann, muss die
Grundvoraussetzung der magnetischen Anisotropie erfiillt sein. Dafur ist ein zweifach
entarteter elektronischer Grundzustand erforderlich, was haufig mit dem Vorhandensein
ungepaarter Elektronen einhergeht. Diese wiederum erzeugen im System ein magnetisches
Moment, welches sich beim Anlegen eines duReren Magnetfeldes H mit der Kraftflussdichte B
in einer gewissen Vorzugsrichtung entlang der Anisotropieachse ausrichtet. Zur Spinumkehr
zwischen den beiden Ausrichtungen, die mit den jeweiligen Spinquantenzahlen ms und m-s,
beschrieben werden, muss die Anisotropiebarriere tberwunden werden (Abbildung 7).
Je groRer diese Barriere ist, umso langsamer erfolgt die Relaxation der Magnetisierung nach
Abschalten des &ulleren Magnetfeldes.

mf,=5.' T

ms=5-1" 'mg= 51

5T '.l'm=—5 -
ms \ v 5 | l I mq= -5
Abbildung 7 Energieniveaus fur ein Spinsystem mit Anisotropie entlang einer
Vorzugsrichtung. Links: ohne duReres Feld; rechts: selektive Besetzung eines

der beiden Potentiale bei Anlegen eines dufieren Feldes.
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Besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment des Systems und
einer duBeren Variable, beispielsweise einem elektromagnetischen Feld, und ist eine reversible
Schaltung zwischen den beiden Zustanden moglich, so spricht man dem System die Eigenschaft
der Hysterese zu. Dieser Effekt tritt insbesondere bei tiefen Temperaturen auf, da durch
thermische Anregung die Population niedrig liegender Zustande und anschlieBende Relaxation
zum Spin-Grundzustand beider Orientierungen erfolgen kann. Bei der magnetischen Relaxation
der Systeme konnen aullerdem Quanteneffekte wie beispielsweise das Tunneln von
Magnetisierung auftreten, die bis heute nicht vollstandig verstanden sind, auBerdem fehlt ein
umfassendes Verstandnis der Kopplungsmuster von lon und dem durch die Substituenten
gebildeten Kiristallfeld. Somit bleibt die exakte Vorhersage verbindungsspezifischer
magnetischer Eigenschaften bis heute vorwiegend spekulativ.[*547- 48] Dennoch konnten bereits
eine betrachtliche Menge an Daten gesammelt und in Kontext gestellt werden so dass heute ein
Katalog an Kriterien verfligbar ist, um die Maximierung von sowohl der Hysteresetemperatur

als auch der Anisotropiebarriere zu erreichen.

Zum ersten Mal konnte die spannungsinduzierte Spinumkehr bei dem gemischt-valenten Mn'!-
Mn"V-Cluster [Mn12012(MeC0O0)16(H20)4], kurz Mniz, unterhalb einer Blocking-Temperatur
von 4 K beobachtet werden.[*>-51 Diese Eigenschaft ging allerdings verloren, sobald der Cluster
mit leitenden Tragermaterialien, wie in einem hypothetischen Bauteil, in Berihrung gebracht
wurde. Das Problem scheint allerdings nicht konzeptionell, da es der Gruppe um Sessoli
anschlielend gelang, ein Derivat des ebenfalls gut untersuchten Fes Clusters unter Retention
der magnetischen Eigenschaften auf eine Goldoberfliache aufzubringen.5? 53 Neben diesen
high-spin Ubergangsmetallclustern haben sich auch Komplexe mit lonen der f-Elemente
etabliert, die vor allem aufgrund ihrer beispiellos hohen intrinsischen Anisotropie von Interesse
sind. Flr die Konstruktion magnetisch bistabiler Systeme eignen sich besonders sogenannte
Kramers lonen, welche durch eine ungerade Anzahl Elektronen, also einem halbzahligen
Gesamtspin S, sowie eine mindestens zweifache, stets jedoch ganzzahlige Entartung aller
Zustande der magnetischen Quantenzahl m; charakterisiert sind. Als Folge quantenchemischer
Auswahlregeln darf die Entartung auch in Abwesenheit eines Magnetfelds nicht aufgehoben
werden.* Wahrend fir die Beschreibung der Elektronenkonfiguration der Metalle des
d-Blocks die Russell-Saunders (LS-) Kopplung ausreichend ist, verkompliziert sich das Bild

im Fall der Elemente mit f-Orbitalbeteiligung.
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Die A4f-Elektronen haben ann&hernd Rumpfelektronencharakter. Hieraus resultiert die
weitgehend elektrostatische Natur der Wechselwirkungen mit einem Ligandenfeld, sowie
annéhernde energetische Entartung der Orbitale. AuBerdem werden die Orbitaldrehmomente
nicht wie zumeist bei Verbindungen der d-Block-Metalle tGber Bindungen stark kovalenten
Charakters gequencht. Somit muss zusatzlich zum elektronischen Spin noch ein
Orbitaldrehmoment beruicksichtigt werden. Pro Elektron ergibt sich folglich aus der Kopplung
zwischen Bahn- (li) und Spindrehnmoment (si) das Gesamtmoment ji, welche
zusammengenommen fiir das Atom dann die Gesamtdrehimpulsquantenzahl J ergeben.[*8 Zur
korrekten Beschreibung der elektronischen Struktur sind die Termsymbole 2S*DL fiir die Spin-
Bahn-gekoppelten Grundzustande unabdingbar. Die generelle Form der Zustdnde J kann
mathematisch durch das Quadrupolmoment der besetzten f-Orbitale als aquatorial- (oblat, grin,
Abbildung 8), axial- (prolat, blau, Abbildung 8), oder spharisch-lokalisiert (isotrop, dunkelblau,
Abbildung 8) beschrieben werden.

oeoed0 0 o

Ce(I11) Pr(I1I) Nd(I11) Pm(I1I) Sm(I11) Eu(I1I) Gd(11I)
4 4p 4P 41 4 41 Y
o, *H, Ty SI, SHy, F, 5S.

Th(III) Dy(11I) Ho(I1I) Er(III) Tm(I11) Yb(III) Lu(I1)
4f° 4 410 4 4fm 4 414
F, H,q, I e 3, F,, 'S,

Abbildung 8 Né&herung der Elektronendichteverteilung der f-Schale fur den jeweils hochsten
Zustand m;y der trivalenten Lanthanidionen, mit Elektronenkonfiguration und

zugehdrigem Termsymbol.

Diese Elektronendichteverteilung bedingt, welche Ligandenumgebung fir welches lon
prinzipiell zur Maximierung der Anisotropiebarriere fihren sollte. Fur ein lon mit oblater
Elektronendichte (bspw.: Dy'"") ist die Anordnung der Elektronenwolke ober- und unterhalb der

xy-Ebene ideal, wie es in einem Sandwichkomplex der Fall ist, fiir prolate lonen (bspw.: Sm'")
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fihrt eine &quatoriale Umgebung zur Minimierung der elektrostatischen AbstoRung,
beziehungsweise zu hochstmoglichen Barrieren der Spinumkehr. Hinzu kommt weiterhin die
starke Variation der Elektronendichteverteilung der einzelnen my Zustdnde. So sind zum
Beispiel beim Dy(lll) die Zustdnde my =+ 9/2 bis 15/2 stark oblat, wahrend die Zustande
my=+1/2 bis 7/2 stark prolate Natur zeigen. In einer &quatorial ausgerichteten
Ligandenumgebung bewirkt diese Diskrepanz einen enormen Energieunterschied, was exakt
der Anforderung fiir potentes magnetisches Speicherverhalten entspricht.® Die Kategorie der
Einzelmolekilmagnete wird momentan vom Hexa-tert-Butyl-Dysprosoceniumkation
angefiihrt (Schema 2).561 Das Dysprosium(lIl) lon befindet sich in annahernd linearer
Umgebung zweier sterisch anspruchsvoller Cp-Liganden. Die Struktur weist eine Verkippung
mit einem Winkel 6= 152.6° auf und zeigt bis zu einer Temperatur von 60 K Hysterese. Damit
néhert sich die Temperatur erstmals dem Siedepunktsbereich von fliissigem Stickstoff, was die
Kihlungskosten flr ein eventuelles magnetisches Bauteil extrem verringern wirde. Man fand
weiterhin heraus, dass einige der C—H-Bindungen des organischen Ligandengerists eine
Mitverantwortung flr die herausragenden physikalischen Eigenschaften des Molekdls tragen
und dass beim Design molekularer Hochtemperatur-Magnete die Molekilschwingungsmoden

einen sehr viel hiheren Stellenwert einnehmen, als bisher angenommen. 561

Bu | B(CeFs)
Bu);Z_p [H(SiEts),][B(CeFs)a] [T B
(tBu)s Benzol, RT =
fBu .
Dy —Cl - Dy
— ~HSIEty Bu—
(Bu)y ~ CISiEts \VrBlu
Bu |

Schema 2 Halogenidabstraktion an einem Dysprosocen zum Dysprosoceniumkation, dem

Einzelmolekilmagnet mit der bisher hdchsten Blocking-Temperatur.

Bei weiterfuhrenden Untersuchungen durch Long offenbarte sich der immense Einfluss der
Oxidationsstufe des Metalls. Das hoch-symmetrische System des dreiwertigen Dysprosiums
[Dy(Cs(iPr)s)2][B(CsFs)4] zeigt eine &hnlich hohe Blocking-Temperatur von 54 K, wéhrend die
neutrale Verbindung des zweiwertigen Dysprosiums [Dy(Cs(iPr)s)z2], bei dem es sich nicht

mehr um ein Kramers lon handelt, nur noch bei 5 K liegt.1>*%

Von Verbindungen der Actinoidgruppe verspricht man sich in diesem Forschungszweig die

Vereinigung der positiven Eigenschaften sowohl der d-Block Elemente, als auch der
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Lanthanoide. So sollte die intrinsische, starkere Spin-Bahn-Kopplung zu héheren magnetischen
Anisotropien fiihren und die Steigerung kovalenter Bindungsanteile eroffnet die Mdglichkeit
fur vorteilhaften magnetischen Austausch, was vor Allem in mehrkernigen Komplexen von
Vorteil sein kann.[®%! Die kovalente Wechselwirkung mit dem Ligandengeriist kann allerdings
auch zur Schwachung bis hin zur Léschung des Orbitaldrehmoment-Anteils von J fuhren.
Durch die verénderte Bindungssituation ist es weiterhin nicht moglich, den rationalen Ansatz
zum Design potenter Lanthanoid-Einzelmolekiilmagnete auf die Elemente der Actinoidgruppe
zu Ubertragen. Die meisten der heute bekannten Einzelmolekilmagnete der Actinoide
beinhalten das Kramers lon U"!, dessen Grundzustand mit der Besetzung 5f 2 iber einen hohen

Gesamtdrehimpuls J = 9/2 verfiigt.[°!
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4 Reaktivitat der Sandwichkomplexe

Die Fille an Verbindungen, die durch die oben angedeuteten Synthesestrategien zuganglich
sind, wird von der Reaktivitat der Komplexe noch potenziert. Angefangen mit den besonders
stabilen Vertretern der Gruppe 8 konnten die meisten Funktionalisierungen auf weite Teile der
d- sowie einige f-Block Metallkomplexe ausgedehnt werden. Im Folgenden soll ein Einblick in

allgemeingiiltige Beispiele sowie einige Spezialfélle gegeben werden.

- ——FG

Route A Route B
M Direkte Komplexbildung mit ;
Funktionalisierung vorfunktionalisiertem
Ligandengerist —+FG)

—_— am Komplex

M = Metall
FG = Funktionelle Gruppe
— = cyclischer Ligand

Schema 3 Schematische Darstellung der zwei prinzipiellen Moglichkeiten zur Synthese

funktionalisierter Sandwichkomplexe.

Der entscheidende Ausgangspunkt fiir Synthesen gemal? Route A (Schema 3) ist die selektive
Deprotonierung der Ringliganden. Die Metallierung liefert metallorganische C—Nukleophile,
die ihren rein organischen Vertretern in ihrer Anwendungsbreite kaum nachstehen. Auf diese
Weise kénnen Sandwichkomplexe analog zu herkémmlichen Arylresten in unterschiedlichste
Systeme eingebracht und die resultierenden chemischen sowie physikalischen 