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Solltest du jemals Angst davor haben,  

andere an einer Idee  teilhaben zu lassen, 

denke daran, dass jemand mal in einem Meeting vorgeschlagen hat, 
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1. Einleitung 

1.1 Einzelmolekülmagnete 

Der steigende Informationsfluss in der modernen Gesellschaft produziert immer mehr Daten. 

Die sinnvolle Speicherung dieser Daten ist eine stetige Herausforderung und intensive 

Forschung treibt die Datenspeicherdichten immer weiter nach oben. Eine Vorstellung davon, 

welche Datenmengen bewältigt werden müssen, erhält man bei Betrachtung der 

Europäischen Organisation für Kernforschung (CERN). Hier werden jährlich etwa 30 Petabyte 

an Daten aufgenommen.[1] Diese enormen Datenmengen werden in einem Rechenzentrum 

auf einer Fläche von 1450 m² erstmalig bearbeitet. Somit besteht ein großes Interesse an der 

Entwicklung von kompakteren Speichermedien. 

In letzter Zeit haben Flash Memory-Speicher die Vorreiterrolle in Sachen Datenspeicherdichte 

knapp vor den Hard Drive Disks (HDDs) eingenommen.[2] Die Datenspeicherdichte hat bis zu 

345 Gbits/in² erreicht und es wird mit einem Wachstum von 100% pro Jahr seit 2009 

gerechnet. Die Nutzung von Single Molecule Magnets (SMMs) könnte diese Dichte um den 

Faktor 104 erhöhen.[3] Der Aufbau zielt allgemein darauf ab, die informationstragenden 

Einheiten zu verkleinern. Somit wäre das Ziel, solche Einheiten auf molekularer Ebene zu 

erzeugen. Neben exotischen Ideen wie der Speicherung durch DNA[4] gibt es das 

Forschungsgebiet der SMMs. Diese können einen Nanomagneten auf molekularer Ebene 

darstellen und so die Datenspeicherdichte massiv erhöhen. In diesen SMMs wird unterhalb 

einer Blocktemperatur TB eine Potentialbarriere U aufgebaut, die die Relaxation der Spins auf 

molekularer Ebene unterdrückt und somit eine Magnetisierung auch nach Entfernen eines 

äußeren Magnetfeldes erhalten bleibt.  

Dieses Forschungsgebiet wurde mit der Entdeckung dieser Eigenschaft im Jahre 1993 eröffnet 

und wurde seitdem stetig weiter ausgebaut. Den Archetyp für diese Klasse von Verbindungen 

stellt ein zwölfkerniger Mn-Acetat-Komplex [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] [Mn12] dar.[5] Neben 

diesem wurde das gleiche Verhalten auch bei einem achtkernigen Fe-Oxo-Komplex 

[Fe8O2(OH)12(tacn)6]Br8 [Fe8] (tacn = 1,4,7-Triazacyclononan) beobachtet (siehe Abbildung 

1).[6] Diese wurden ausführlich untersucht, woraus sich die folgenden Grundlagen des SMM-  
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Abbildung 1 Links: [Mn12]. Rechts: [Fe8]. C schwarz, O rot, N blau, Mn lila, Fe dunkelrot. 

Verhaltens ableiten ließen.[7ς10]  Die Potentialbarriere U des SMM hängt dabei von der 

Nullfeldaufspaltung D und dem Gesamtspin S ab. Die Potentialbarriere lässt sich vereinfacht 

durch die folgende Formel beschreiben: 

Ὗ  ȿὈȿὛ           (1) 

Dabei muss die Nullfeldaufspaltung D einen negativen Wert haben. Die Magnetisierung sorgt 

dafür, dass einer der beiden maximalen Spinzustände bevorzugt populiert wird. Nach 

Entfernen des Magnetfeldes bleibt diese Magnetisierung erhalten, wobei unterhalb der 

Blocktemperatur TB nur eine langsame thermische Relaxation erfolgt (siehe Abbildung 2).[11] 

Unter gewissen Umständen kann es auch zu einem Tunneln durch die Potentialbarriere 

             

Abbildung 2 Schematische Darstellung der Potentialbarriere in verschiedenen Zuständen und Wege der 

Relaxation.[11] 
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kommen, welches als Quantum Tunneling of the Magnetization (QTM) bezeichnet wird.[12] 

Dieser Vorgang steht in direkter Konkurrenz zu der gewünschten langsamen Relaxation und 

sollte daher bei dem Design von SMMs möglichst unterbunden werden.  

Es gibt mittlerweile eine Reihe verschiedener Klassen von Verbindungen mit langsamer 

Relaxation. Dazu gehören Single Chain Magnets (SCM), in welchen kettenartige nicht 

miteinander interagierende Moleküle vorliegen. Das erste Beispiel dieser Art ist ein Polymer 

aus Co(hfac)2 (hfac = Hexafluoroacetylacetonat) und dem Radiƪŀƭ пΨ-Methoxyphenyl-4,4,5,5-

tetramethylimidazolin-1-oxyl-3-oxid.[13] Eine Möglichkeit zur Synthese von SCMs ergibt sich 

aus der Verkettung von einzelnen SMMs,[14] aber auch die Kombination von Metallkomplexen 

mit labilen transständigen Liganden über Hexacyanometallate kann zu SCMs führen.[15] Eine 

umfassende Übersicht im Bereich der SCMs wurde von Brooker et al. verfasst.[16]  

Eine Untergruppe von SMMs sind die Singe Ion Magnets (SIM), diese sind 

Einzelmolekülmagneten mit nur einem Metallzentrum. Die bekanntesten Vertreter dieser 

Klasse sind die Bisphthalocyanato-Lanthanoide.[17] Lanthanoide und Actinoide bieten 

aufgrund ihrer hohen Anisotropie hervorragende Voraussetzungen, in SIM verwendet zu 

werden. 3d-Metalle in geeigneten Oxidationsstufen können ebenfalls eine ausreichend hohe 

Anisotropie aufweisen. Eines der bekanntesten Beispiele für 3d-Metall-SIMs ist der linear 

koordinierte Komplex [(222-crypt)K][Fe(C(SiMe3)3)2].[18] Beispiele dafür gibt es aber auch für 

Mn(III),[19ς21] Co(II)[22ς24] oder Cr(II).[25] Eine Übersicht zu SIMs wurde von Murugesu et al. 

verfasst.[26]  

Eine Klassifizierung der existierenden SMMs ist bei der mittlerweile existierenden Vielzahl an 

verschiedenen SMMs schwierig. Es gibt in allen Gebieten der modernen Komplexchemie 

Beispiele für SMMs wie etwa organometallische SMMs,[27] SMMs in Polyoxometallaten,[28] 

Komplexe mit radikalischen Liganden,[29] Metallocen-SMMs,[30] SMMs kombiniert mit Spin-

Crossover Eigenschaften[31] und viele mehr.  

Beim Design von SMMs sind einige Prinzipien einzuhalten, um SMM-Eigenschaften zu erzielen. 

Dazu gehören Metallzentren mit einer magnetischen Anisotropie wie Mn(III), Co(II) oder 

Lanthanide und ein von null verschiedener Spin-Grundzustand. Um optimierte Eigenschaften 

wie eine hohe Blocktemperatur TB oder eine hohe Potentialbarriere U zu erzielen, sind weitere 

Parameter zu beachten, worauf in Kapitel 1.3 eingegangen wird. 
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Eine Anwendung von SMMs ergibt sich nicht nur in der Datenspeicherung. So bieten sich 

potentielle Anwendungen als Qubits in Quantencomputern an.[32] Hierbei ist es wichtig, dass 

die Relaxationszeit hoch genug ist, um eine Spin-Spin Relaxation zu ermöglichen, jedoch 

weiterhin kurz genug, um eine geeignete Qubit-Reset-Zeit beizubehalten.[32] Ein Problem bei 

dieser Anwendung ist ein Verlust der magnetischen Eigenschaften der SMMs nach dem 

Aufbringen auf Oberflächen. Dies konnte kürzlich durch Aufbringen auf eine isolierende MgO-

Schicht unterbunden werden.[33] 

 Auch die Verwendung als magnetisches Kühlmittel liegt im Bereich des Möglichen. Diese 

Eigenschaft beruht auf dem magnetokalorischen Effekt (MCE). Dieser ist definiert als die 

Änderung der isothermalen magnetischen Entropie DSm und der Änderung der adiabatischen 

Temperatur DTad nach der Änderung des angelegten Magnetfeldes H:[34]  

ЎὛ ὝȟЎὌ  ᷿
ȟ

ὨὌ        (2) 

Demnach ist es möglich mit geeigneten Materialien durch Änderung des Magnetfeldes eine 

Änderung der magnetischen Entropie zu erzielen und dementsprechend auch die Temperatur 

zu beeinflussen. Die Untersuchung von superparamagnetischen Nanopartikeln für 

magnetische Kühlung hat zwar einiges an Interesse auf sich gezogen,[35] aber interpartikuläre 

Wechselwirkungen und eine Partikelgrößenverteilung haben einen großen negativen Einfluss 

auf den MCE. SMMs hingegen zeichnen sich durch geringe intermolekulare 

Wechselwirkungen und eine ideale Monodispersität aus. 
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1.2 Oxim-Liganden in der SMM-Chemie 

Für einen hohen Spin-Grundzustand in polynuklearen Komplexen ist es wichtig, dass zwischen 

den einzelnen Metall-Ionen eine starke ferromagnetische Austauschwechselwirkung vorliegt. 

Die vorherrschende Wechselwirkungsart ist jedoch antiferromagnetisch,[36,37] weshalb es 

wichtig ist, Metallzentren mit Liganden zu verbinden, die eine ferromagnetische Kopplung 

ermöglichen. Eine solche Möglichkeit bietet die Oxim-Gruppe. Diese funktionelle Gruppe 

bietet viele verschiedene Koordinations- und Verbrückungsmodi und ist damit gut geeignet, 

um polynukleare Komplexe zu verwirklichen (siehe Abbildung 3).[38] 

 

Abbildung 3 Koordinationsmodi von Oxim-Gruppen. Links oben ist ein unkoordiniertes Oxim gezeigt. 

Beziechnung der Modi nach der Harris-Notation.[39] Modus 1.01 existiert auch deprotoniert. 

In die SMM-Chemie fand die Oxim-Gruppe Einzug, als ein neuer Oxim-haltiger Komplex 

[MnIII
6O2(sao)6(O2CPh)2(EtOH)4] ([Mn6sao], sao = doppelt deprotoniertes Salicylaldoxim) 

beschrieben wurde, der erstmals eine höhere Blocktemperatur als [Mn12] besitzt. Dieser 

hexanukleare Komplex ist aus zwei Mn3-O-Einheiten aufgebaut, die durch Oxim-Gruppen 

verbrückt werden. Zusätzliche Lösungsmittelmoleküle und Benzoat vervollständigen die 

Koordinationssphäre von Mn. Der Spin-Grundzustand ist S = 4, was auf teilweise 

antiferromagnetische Wechselwirkungen zurückzuführen ist. Durch weitere Untersuchungen 
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hat sich aber herausgestellt, dass der Torsionswinkel Mn-N-O-Mn einen entscheidenden 

Einfluss auf die Austauschwechselwirkung hat. Ein Torsionswinkel größer als 31° sorgt für eine 

ferromagnetische Kopplung. Dieser lässt sich durch Einbringen von sterisch anspruchsvolleren 

Resten am Oxim anstelle des Wasserstoffs steuern. Letztendlich kann durch Verwendung des 

ethylsubstituierten Oxims und 3,5-Dimethylbenzoat der Winkel auf einen günstigen Wert von 

31° gebracht werden. Der Gesamtspin beträgt dann S = 12 (siehe Abbildung 4).[40] 

 

Abbildung 4 Optimierter [Mn6sao]-Komplex mit maximalen Spin-Grundzustand. C schwarz, O rot, N blau, Mn 

lila. 

Durch Kombination dieser hervorragenden Eigenschaften des Oxims mit der hohen 

!ƴƛǎƻǘǊƻǇƛŜ ŘŜǊ [ŀƴǘƘŀƴƛŘŜ ƪƻƴƴǘŜ ƛƴ ŘŜǊ !D IƻƱȅƵǎƪŀ Ŝƛƴ ƘŜǘŜǊƻƳŜǘŀƭƭƛǎŎƘŜǊ YƻƳǇƭŜȄ 

Mn6O3(sao)6(OMe)6Ln2(MeOH)4(H2O)2 (Ln = La, Tb) synthetisiert werden, der die Vorzüge des 

Oxims noch weiter unterstreicht. Der Tb-Vertreter besitzt eine Potentialbarriere von über 

100 K (siehe Abbildung 5).[41]  
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Abbildung 5 [Mn6Tb2]-Komplex mit einer Potentialbarriere von über 100 K. C schwarz, O rot, N blau, Mn lila, 

Tb helltürkis. 
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1.3 Rationales Design von SMM 

Starke Bemühungen um das Verständnis der Funktionsweise und des Aufbaus von SMMs 

sorgen dafür, dass ein rationales Design möglich wird, in dem die gesammelten Erkenntnisse 

für verbesserte Eigenschaften sorgen.[11,18,42ς44] Hierbei wurden von Glaser et al. fünf 

wesentliche Punkte aufgestellt, die zwangsweise erfüllt sein müssen, um SMMs mit 

außergewöhnlichen Eigenschaften herstellen zu können.[45] Diese Punkte sollen hier kurz 

aufgelistet und erläutert werden:  

An erster Stelle steht ein hoher Spin-Grundzustand. Dieser ist direkt beteiligt an der 

Potentialbarriere U. Dementsprechend lässt sich die Potentialbarriere U darüber 

gewissermaßen optimieren. Ein hoher Spin-Grundzustand ist zudem wichtig, um potentiellem 

QTM entgegenzuwirken.  

Zweitens wird eine hohe magnetische Anisotropie gefordert. Diese drückt sich indirekt in dem 

Nullfeldaufspaltungsparameter D aus. Die Art der Anisotropie kann in jeglicher Form 

eingebracht werden, sei es durch Kopplung mehrerer anisotroper Metallzentren oder durch 

ein stark anisotropes Metallion. Vorteilhaft haben sich bereits die hohen Anisotropie der 

Lanthanide und Actinide herausgestellt. 

Drittens wird eine Kontrolle der molekularen Topologie als notwendig erachtet. Hierbei hat 

sich herausgestellt, dass mindestens eine C3-Symmetrie vorliegen soll, um rhombische Therme 

zu reduzieren, welche hauptsächlich für QTM verantwortlich sind. Im Gegenzug muss die 

Symmetrie niedriger als kubisch sein, um sicherzustellen, dass sich lokale Anisotropien nicht 

aufheben. Weiterhin sollte eine kollineare Anordnung der Anisotropie-Tensoren angestrebt 

werden, um den größten gemeinsamen Effekt zu erzielen. 

Der vierte Punkt in der Liste zielt auf die Kontrolle der Kristallstruktur ab. Diese soll nicht die 

molekulare Symmetrie reduzieren, da hochsymmetrische Moleküle in niedrigen Symmetrien 

ihre hohe Symmetrie verlieren können. Weiterhin sollten die Symmetrie-Achsen der Moleküle 

im Kristall parallel angeordnet sein, um transversale Komponenten von Streufeldern 

benachbarter Moleküle zu minimieren.  

Zuletzt ist es wichtig, dass der Grundzustand energetisch ausreichend von angeregten 

Zuständen separiert ist. Für polynukleare SMM heißt das, dass eine starke 

Austauschwechselwirkung vorliegen sollte. Dies reduziert die Mischung mit angeregten 

Zuständen und erhöht somit die Potentialbarriere. 



1 Einleitung 

9 

Zwar ist es möglich, SMMs zu generieren, ohne alle Punkte gleichzeitig zu erfüllen, aber Glaser 

betont, dass nur unter Beachtung aller Punkte SMMs mit besten Eigenschaften entstehen 

dürften. Diese Erkenntnisse wurden bei der Synthese von siebenkernigen Komplexen mit 

triplesalen-Liganden einbezogen. So konnten Schritt für Schritt bessere Eigenschaften bei den 

erhaltenen Komplexen beobachtet werden. Ein Beispiel hierfür ist in Abbildung 6 zu sehen.[45] 

 

Abbildung 6 [Mn6Cr]-Komplex erstellt unter Beachtung der zuvor genannten Punkte. C schwarz, N blau, O 

rot, Mn lila, Cr dunkelgrün, H der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
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1.4 Trends in der SMM-Chemie 

Der Archetyp [Mn12] hat eine Blocktemperatur von etwa 3 K und eine Potentialbarriere von 

etwa 60 K.[46] Seit der ersten Untersuchung dieser Verbindung konnte nach einer längeren 

Anlaufphase viele neue SMMs mit besseren Werten synthetisiert werden. Weitere 

Meilensteine stellen die bereits besprochenen Bisphthalocyanato-Lanthanoide und die 

[Mn6sao]-Komplexe dar. Der erste Vertreter der Bisphthalocyanato-Lanthanoide [Pc2Tb]-

ϊTBA+ (Pc = Phthalocyanat, TBA = Tetrabutylammonium) besitzt eine Potentialbarriere von 

331 K.[17] Intensive Optimierungen an diesem System haben dafür gesorgt, dass die 

tƻǘŜƴǘƛŀƭōŀǊǊƛŜǊŜ ƛƴ ŜƛƴŜƳ ƴŜǳǘǊŀƭŜƴ ƘŜǘŜǊƻƭŜǇǘƛǎŎƘŜƴ 5ƻǇǇŜƭŘŜŎƪŜǊ ώtŎΩtŎ¢ōϐ όtŎΨ Ґ 

Octa(tert-butylphenoxy)-phthalocyanat) deutlich erhöht werden konnte und somit eine 

Potentialbarriere von 939 K bei einer Blocktemperatur von 2 K erreicht werden.[47] An diesem 

Beispiel lässt sich bereits erkennen, dass es schwierig ist, Blocktemperatur und 

Potentialbarriere gleichermaßen zu erhöhen. Für den optimierten [Mn6sao]-Komplex wurde 

eine Potentialbarriere von 86 K bei einer Blocktemperatur von 4.5 K verwirklicht.[40] Das 

Spektrum der Oxim-Komplexe besitzt durch den ebenfalls bereits genannten 

heterometallischen [Mn6Tb2]-Komplex einen Vertreter mit einer Potentialbarriere von 103 K 

und einer Blocktemperatur von 8.7 K.[41]  

Einen Schritt weg von den bisherigen Ansätzen wurde durch Long et al. mit der Synthese einer 

linearen Fe(I)-Verbindung [(222-crypt)K][Fe(C(SiMe3)3)2] gemacht, welche eine 

Potentialbarriere von 325 K bei einer Blocktemperatur von 6.5 K besitzt.[18] Zwar weist dieser 

Komplex keine höheren Werte als bisherige Spitzenreiter auf, zeigt aber deutlich, dass auch 

abseits der stark erkundeten Gebiete der SMM-Chemie nennenswerte Beiträge geleistet 

werden können.  

Der Spitzenreiter in Sachen Blocktemperatur ist aktuell ein Tb-Komplex mit Radikal-Ligand 

[(18c6)K(THF)2]{(Me3Si)2N]2(THF)Tb}2(µ-h2:h2-N2) ([TbN2], siehe Abbildung 7) mit einer 

Blocktemperatur von 14 K, wobei die Potentialbarriere mit 327 K deutlich hinter den 

Erwartungen zurück bleibt.  

Neueste Bemühungen haben sich zum Ziel gesetzt, ein axiales Ligandenfeld zu erzeugen, 

welches den anisotropen Charakter noch weiter verstärkt. Dies ist mit der Synthese von 

[Dy(OtBu)2(py)5]BPh4 (OtBu = tert-Butanolat, py = Pyridin, BPh4 = Tetraphenylborat) der 



1 Einleitung 

11 

Gruppe um Winpenny gelungen. Dieser Komplex hat eine Rekordpotentialbarriere von 1815 K 

bei einer Blocktemperatur von 14 K (siehe Abbildung 8).[48] Dabei wurde sich die  

Anisotropie des Dy zu Nutze gemacht. Durch Erreichen einer pentagonal bipyramidalen 

Koordinationssphäre mit Pyridin-Liganden in der äquatorialen Position ist es zu einer 

optimalen Synergie gekommen, welches sich in den herausragenden Eigenschaften 

wiederspiegelt. 

 

Abbildung 8 Aktueller Potentialbarrierenrekordhalter. C schwarz, N blau, O rot, Dy türkis. 

Abbildung 7 Anionenstruktur von [TbN2] mit Rekordblocktemperatur von 14 K. C schwarz, N blau, O rot, Si 

dunkelgelb, Tb türkis. 
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2. Motivation und Zielsetzung 

Ziel dieser Arbeit soll es sein, die Vorgaben des rationalen Designs von SMMs anzuwenden 

und die Liganden dafür zu gestalten. Der Einsatz von Oxim-Liganden erweist sich hierbei als 

vielversprechend, weil diese vielfältige Koordinationsmodi zulassen und in der Vergangenheit 

bereits große Aufmerksamkeit im Gebiet der SMMs erregt haben. Zudem soll eine dreizählige 

Symmetrie-Achse im Liganden vorliegen, um diese potentiell auf den entstehenden Komplex 

zu übertragen und darüber die Möglichkeit des QTM zu unterdrücken. Tripodale Liganden sind 

häufig mit einem zentralen Stickstoff in der Literatur zu finden und können somit hier 

Verwendung finden. Dies führt zu einer ersten potentiellen A-Typ-Ligandenklasse, bei dem 

neben der Aminfunktion einfache Alkylketten mit Oximen kombiniert werden (siehe 

Abbildung 9 links). Dabei ergibt sich am Ende der Alkylkette eine Möglichkeit zur weiteren 

Derivatisierung, um sterische oder auch elektronische Effekte einzubringen. 

Ein weiteres Grundgerüst kann in Phloroglucin gesehen werden, welches bereits in den 

triplesalen-Komplexen von Glaser beobachtet werden kann. Diese machen sich den 

Spinpolarisationsmechanismus[49ς51] zu Nutze und sorgen dadurch für einen maximalen 

Spin-Grundzustand. Durch die Planarität kann eine Ausrichtung der Anisotropie-Achsen 

forciert werden. Die Oximgruppen können hier nun ähnlich dem Salicylaldoxim eingebracht 

werden, wodurch sich eine weitere B-Typ-Ligandenklasse ergibt (siehe Abbildung 9 mitte). 

Auch hier besteht eine Möglichkeit der Derivatisierung, um den Einfluß sterischer wie auch 

elektronischer Effekte einbringen zu können und so die Eigenschaften des Liganden zu 

variieren. 

Zudem soll der Versuch unternommen werde, weitere Metallionen in die Verbindungen zu 

integrieren, welche durch die Ligandenhülle zu Kopplungen mit weiteren Metallzentren in der 

Lage sind. Eine bisher nicht in der Literatur beobachtete C-Typ-Ligandenklasse könnte dafür 

Grundlagen schaffen (siehe Abbildung 9 rechts). Hierbei wird sich die Eigenschaft eines 

Kryptanden zu Nutze gemacht, bei dem eine Seite offen ist und eine dem Oxim verwandte 

Hydroxamsäure-Gruppe beinhaltet, um die Bildung von polynuklearen Komplexen zu 

ermöglichen. Auch hier ist eine Möglichkeit der Derivatisierung gegeben, um einen Einfluss 

auf die Ligandeneigenschaften ausüben zu können. 
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Abbildung 9 Repräsentative Strukturformeln der verschiedenen angestrebten Ligandenklassen. 

Das Ziel dieser Arbeit soll darin liegen, Liganden der vorgestellten Typen zu synthetisieren und 

ihre Eigenschaften als Liganden zu untersuchen und im speziellen Komplexe mit magnetisch 

interessanten Metall-Ionen wie Mn(III) oder Lanthaniden zu bilden.  

In der vorangegangenen Masterarbeit konnten bereits erste Komplexe mit dem A-Typ 

Liganden A1H3 (R = Me) synthetisiert werden.[52] Darunter befindet sich ein Mn(IV)-Dimer 

[A1ΩMn(OHMe)N3]2 ϊ 2 MeOH I, in dem der Ligand in einer in situ intramolekularen Zyklisierung 

zu einem tetraazaadamantanartigen Liganden umlagert. Die Verbrückung der Mn-Atome 

erfolgt durch Azid-Gruppen (siehe Abbildung 10). Die Chemie dieses Liganden soll nun 

ausgehend davon zum einen von dem Dimer fortgesetzt werden zu magnetisch 

interessanteren Oxidationsstufen und zum anderen auch auf andere Metall-Ionen 

ausgeweitet werden. Für die übrigen Ligandenklassen gibt es bisher keine Literaturbeispiele. 

Diese sollen synthetisiert werden und zur Reaktion mit Metallsalzen gebracht werden, um die 

daraus entstehenden Komplexe auf ihre Eignung als potentielle SMM zu untersuchen. Dabei 

sollen einfache Reste gewählt werden und im weiteren Verlauf auch an diesen Resten 

Modifikationen vorgenommen werden, um das Spektrum dieser Klassen zu erweitern. 

     

Abbildung 10 Molekülstruktur des bereits bekannten Mn-Dimers I. Mn lila, C schwarz, N blau, O rot und H 

weiß.
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3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Liganden des A-Typs 

3.1.1 Der Ligand A1H3 und seine Reaktivität 

Eine Recherche nach einfacheren Liganden mit dreizähliger Symmetrie lenkte die 

Aufmerksamkeit auf ein dreifach Oxim-substituiertes Amin A1H3.[53] Dieses wurde bereits in 

einigen Reaktionen mit Metallsalzen eingesetzt und es wurden bereits Komplexe mit Ni,[54] 

Cu,[55] Zn[56] und Co/Ln (Ln = La, Sm, Gd)[57] realisiert. Hierbei zeigte A1H3 neben der Fähigkeit, 

chelatisierend ein Metallatom zu binden auch die Möglichkeit, über das Oxim eine 

Verbrückung zu erzielen und zweikernige Komplexe zu bilden.[58] Dies sollte auf die hier 

interessanten Metalle ausgeweitet werden. 

Die Darstellung von A1H3 (R = Me) erfolgt in einer Eintopfsynthese aus Chloraceton, welches 

in situ zum Chloracetoxim umgesetzt wird und anschließend mit Ammoniak unter Abspaltung 

von drei Formeleinheiten HCl zur Zielverbindung kondensiert. Zwar beträgt die Ausbeute nur 

52%, aber die leicht erhältlichen Edukte und die einfache Reaktionsführung ermöglichen eine 

Synthese im großen Maßstab.[57] 

 

Schema 1 Synthese von Ligand A1H3. 

Zur Produktfindung wurde folgende allgemeine Synthese-Methode verwendet: Der Ligand 

wurde mit einem Übergangsmetallsalz und wahlweise einem Additiv in einem Lösungsmittel 

umgesetzt wird und nach anschließender Filtrierung das Lösungsmittel langsam abgedampft 

wird. Dabei sollten idealerweise Kristalle eines Produktes entstehen, die dann strukturell 

charakterisiert werden sollten. Das Anion der eingesetzten Übergangsmetallsalze war in den 

meisten Fällen Perchlorat, aber auch Acetat, Chlorid, Nitrat, Formiat, Acetylacetonat oder 
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Benzoat kamen zum Einsatz. Die Additive wurden ebenfalls aus einer breiten Palette gewählt. 

Dazu gehörten Natriumazid, Kaliumazid, Natriummethoxid, Lithiummethoxid, Kaliumoxalat, 

Natriumhydroxid, Natriumdicyanamid. Neben diesen Zusätzen wurden auch große organische 

Kationen hinzugefügt, um potentiell anionische Komplexe zu stabilisieren, dazu gehören 

Tetraethylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Tetrabutyl-ammoniumbromid 

und Tetraphenylphosphoniumbromid. Es wurden auch Sequestierungsreagenzien wie 

1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan (18c6) eingesetzt, um zusätzlich bereits enthaltene 

Alkalimetalle zu komplexieren. Als Lösungsmittel wurde neben Methanol auch Ethanol, 

Isopropanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril sowie Mischungen dieser 

verwendet. Zur Gewinnung von Kristallen wurden neben dem Abdampfen der Lösungen auch 

Überschichtungen mit Diethylether durchgeführt. Im Rahmen dieses Projekts wurde der 

Versuch unternommen, die Koordinationschemie mit weiteren Übergangsmetallen zu 

untersuchen. Eine Versuchsreihe mit verschiedenen Cr-Salzen nach der allgemeinen 

Synthesemethode zeigte aber nur, dass eine Zyklisierung des Liganden zu A1ΩH3 katalysiert 

wird. Diese Zyklisierung wurde bereits in der Literatur beobachtet und ist in Schema 2 

dargestellt.[59] 

 

Schema 2 Zyklisierung von A1H3. 

Die sauren Chrom-Salze sorgen dafür, dass der apikale Stickstoff protoniert wird und der 

zyklisierte Ligand als Nitrat-Salz AмΨH4NO3 auskristallisiert. Die zugehörige Kristallstruktur 

konnte bestimmt werden. Das Salz des zyklisierten Liganden [A1ΨH4]NO3 1 kristallisiert in der 

orthorhombischen Raumgruppe Pna21 in Form von farblosen Stäbchen (siehe Abbildung 11, 

Label und kristallographische Daten im Anhang). 1 besitzt ein 1,4,6,10-Tetraazaadamantan-

Grundgerüst. Zwei der O-Atome der Oxime befinden sich in axialer Position, eines in 

equatorialer Position des C3N3-Sechsring. Die Moleküle sind in Säulen parallel zur a-Achse 

angeordnet, wobei diese alternierend nach oben und unten ausgerichtet sind (siehe 

Abbildung 12). Die Nitrat-Anionen sind zwischen den Säulen angeordnet und über Wasserstoff 
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Abbildung 11 Molekülstruktur von 1 im Kristall. C schwarz, N blau, O rot und H weiß. 

 

Abbildung 12 Säulen parallel zur b-Achse mit eingezeichneten Wasserstoffbrückenbindungen. C schwarz, H 

weiß, N blau, O rot. Nur die Wasserstoffatome der Wasserstoffbrückenbindungen sind eingezeichnet. 
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brückenbindungen mit den Säulen verbunden. Eine Isolierung des Salzes erfolgte nicht, da 

bereits ein Syntheseweg für den unprotonierten zyklisierten Liganden bekannt ist und das Salz 

dessen für weitere Reaktionen nicht von Interesse ist. Eine Komplexbildung mit Cr konnte in 

keiner der Reaktionen beobachtet werden.  

Der folgende Teil zum Thema Mn-Dimere ist ein Auszug aus einer sich in Revision befindlichen 

Publikation. Aus meiner Masterarbeit war, wie bereits in der Motivation gezeigt, ein Mn-

Komplex bekannt, der ebenfalls den zyklisierten Liganden A1ΩH3 beinhaltete. Im Ausblick der 

Masterarbeit wurde bereits ein verwandter Komplex gezeigt, der anstelle der Azid-

Verbrückung eine Methoxid-Verbrückung aufwies. Darauf wurde weiter aufgebaut, wobei 

zunächst eine Charakterisierung des methoxyverbrückten Dimers [A1ΩaƴόhIaŜύhaŜϐ2 2 

erfolgte. Dieses wurde analog zu dem azidverbrückten Dimer I hergestellt, indem anstelle von 

Natriumazid Lithiummethoxid und statt einem Überschuss äquimolare Verhältnisse 

verwendet wurden. 2 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca in Form von 

dunkelroten Blöcken (siehe Abbildung 13, Label und kristallographische Daten im Anhang). Im 

Vergleich zum bereits bekannten Dimer A ist kein Methanol als Kristalllösungsmittel enthalten 

und die an das Mn koordinierten Methanolo-Liganden bilden eine intramolekulare Wasser- 

              

Abbildung 13 Molekülstruktur von 2 im Kristall mit eingezeichneter intramolekularer 

Wasserstoffbrückenbindung. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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stoffbrückenbindung zu einem A1Ψ-O des benachbarten Mn aus. Der Abstand zwischen den 

Mn-Atomen beträgt 3.1000(7) Å und ist etwas kürzer als in dem azidverbrückten Dimer I 

(3.312(1) Å), was auf die kürzeren Mn-O-Bindungen der Verbrückung zurückzuführen ist. Wie 

schon für das Dimer I kann durch Abzählen der Ladung aus der Struktur ein Indiz für eine 

formale Oxidationsstufe von +4 des Mn-Ions gefunden werden. Für die Oxidationsstufe +4 ist 

in der Literatur bisher kein derartiges Dimer mit Methoxid-Verbrückung bekannt. Jedoch sind 

solche Motive mit Alkoxid-Verbrückung in Komplexen der Oxidationsstufen +2 und +3 

häufig.[60] In den Bindungslängen spiegelt sich die Oxidationsstufe kaum wieder, da diese mit 

1.8700(12) ς 1.9367(13) Å für die Mn1-A1Ψ-O-Bindungen, 2.2387(13) Å für die Mn-OHMe-

Bindung und 1.9818(13) und 2.0050(13) Å für die verbrückenden Mn-O-Bindungen 

vergleichbar zu den jeweiligen Abständen in der Literatur für Verbindungen mit Mn in der 

Oxidationsstufe +3 sind.[60]  

Man kann das Reaktionsprinzip der Bildung von Dimeren noch auf andere Brücken übertragen. 

Erfolgreich gelungen ist dies beim Einsatz von Kaliumoxalat als Additiv. Erwähnenswert ist, 

dass das enthaltene Kalium eine essentielle Rolle spielt, da bei Verwendung anderer Oxalat-

Salze kein Produkt beobachtet werden konnte. Grund dafür kann in der Bildung von 

Kaliumperchlorat als Triebkraft gesehen werden, welches immer als farblose Kristalle in der 

Produktlösung beobachtet werden konnte. Man erhält ein vollkommen analoges Dimer 

[A1ΩMn(OHMe)]2ƻȄ ϊ н aŜhI 3. 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n in Form 

von dunkelroten Plättchen (siehe Abbildung 14, Label und kristallographische Daten im  

 

 

Abbildung 14 Molekülstruktur von 3 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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Anhang). Das Dimer 3 weist abgesehen von der sich unterscheidenden Verbrückung keine 

wesentlichen Unterschiede zu A und 2 auf. Der Abstand zwischen den Mn-Atomen ist durch 

den großen Brückenligand auf 5.4329(5) Å angestiegen. Wie auch bei A sind zwei Methanol-

Moleküle als Kristalllösungsmittel enthalten, welche Wasserstoffbrückenbindungen zu einem 

Ligand-O ausbilden. Auch die Methanolo-Liganden bilden analog zu A Wasserstoffbrücken 

zum apikalen N benachbarter Moleküle aus. Insgesamt ergibt sich daraus eine Schicht parallel 

zu (011). Auch hier ergibt sich eine Oxidationsstufe von +4 für die Mn-Ionen. Im Falle der 

Oxalat-verbrückten Mn-Verbindungen stellt diese Oxidationsstufe ebenfalls eine Rarität dar. 

In der Literatur wurden hauptsächlich Beispiele mit der Oxidationsstufe +2 veröffentlicht. [61,62] 

Ein kleiner Unterschied ist auch in der Ausrichtung der Methanolo-Liganden zu beobachten. 

Dies lässt sich aber aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen auf 

packungstechnische Ursachen zurückführen. Von den Dimer I, 2 und 3 wurden zur näheren 

Untersuchung der Oxidationsstufe SQUID-Messungen durchgeführt. Die Auftragungen sind in 

Abbildung 15 und Abbildung 16 zu sehen. Für 2 wurde eine Auftragung von cmol gegen T 

gewählt, um den leichten Anstieg bei tiefen Temperaturen hervorzuheben. Die Werte für 

cmolT bei Raumtemperatur sind 4.04 cm3mol-1K, 3.28 cm3mol-1K und 4.36 cm3mol-1K für I, 2 

beziehungsweise 3. Der theoretische Wert für zwei spin-only Mn(IV)-Ionen beträgt 

3.87 cm3mol-1K. Für I und 3 sind die Werte leicht erhöht. Dies kann durch Einführung eines  

 

Abbildung 15 Auftragung von cmolT gegen die Temperatur von I (grüne Kreise) und 3 (blaue Kreise). Die Kreise 

stellen experimentelle Werte dar, die roten Linien wurden mithilfe von Formel (3) berechnet. 
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Abbildung 16 Auftragung von cmol gegen die Temperatur für 2. Die Kreise stellen experimentelle Werte dar, 

die rote Linie wurde mithilfe von Formel (3) berechnet. 

temperaturunabhängigen Paramagnetismus-Parameter (TIP) erklärt werden. Für 2 ist der 

Wert deutlich niedriger, was starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen 

zugeschrieben werden kann, durch die der Wert merklich kleiner wird. Dementsprechend 

lassen sich die Vermutungen der Oxidationsstufe aus der Kristallstruktur bestätigen und es 

liegt tatsächlich Mn in der Oxidationsstufe +4 vor. Bei I und 3 kann bei tiefen Temperaturen 

ein drastisches Absinken von cmolT beobachtet werden, was durch einsetzende 

antiferromagnetische Wechselwirkungen erklärt werden kann. Für 2 ist dieses Abfallen bei 

tiefen Temperaturen noch stärker, was noch stärkere antiferromagnetische 

Wechselwirkungen bedeuten. 

Für die Bestimmung der Kopplungskonstante J wurde der Heisenberg-Dirac-Van Vleck 

Hamiltonian H in der Form H = -2J S1ϊS2 verwendet. Daraus ergibt sich für die Suszeptibilität:[63] 

…          (3) 

N = Avogadro-Konstante; µB = Bohr´sches Magneton, g = Landé-Faktor, kb = Boltzmann-Konstante 

wobei 

ὼ            (4) 
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Die Suszeptibilität von monomeren Verunreinigungen mit S = 3/2 ist: 

…             (5) 

Daraus ergibt sich für die Gesamtsuszeptibilität mit a als Anteil der jeweiligen Spezies: 

… ρ ὥ… ςὥ… ςὝὍὖ            (6) 

Für 2 konnten mit Hilfe dieser Formeln folgende Werte erhalten werden: J = -5.00(1) cm-1, 

g = 1.957(1), a = 0.031, TIP Ґ офлόмлύϊмл-6 cm3mol-1. Für I und 3 konnten auf diesem Wege 

keine sinnvollen Werte erhalten werden, da im Tieftemperatur-Bereich zu hohe Werte 

vorliegen, was nur durch unrealistisch hohe Monomer-Verunreinigungen erklärt werden 

könnte. Durch eine Kooperation mit Dr. A. Ozarowski am National High Magnetic Field 

Laboratory der Florida State University konnten Hochfeld-EPR-Messungen durchgeführt 

werden. Diese zeigen, dass in I und 3 eine nicht zu vernachlässigende Nullfeldaufspaltung 

vorliegt und diese daher Probleme bei den Tieftemperatur-Suszeptibilitäten verursachen. Eine 

ausführliche Interpretation der EPR-Ergebnisse erfolgt durch die Kooperationspartner in der 

Publikation. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Kopplung bei I und 3 zwar 

antiferromagnetisch ist, aber niedriger als für 2. 

Weiterhin wurden UV-Vis-Spektren von 0.1 mM Lösungen in THF aufgenommen (siehe 

Abbildung 17). Man kann für alle Verbindungen zwei Peaks und im Bereich um 550 nm eine 

                

Abbildung 17 UV-Vis Spektren von I (rot), 2 (schwarz) und 3 (blau). 
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Schulter erkennen. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz lassen sich daraus der molare 

Extinktionskoeffizienten e bestimmen. Die Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1 Molare Extinktionskoeffizienten der Verbindungen I, 2 und 3. 

 I 2 3 

Peak 1 [nm] 298 295 298 

eM1 [lmol-1cm-1] 32200 40600 38600 

Peak 2 [nm] 465 454 451 

eM2 [lmol-1cm-1] 21400 24200 27900 

Schulter 542 540 536 

eS [lmol-1cm-1] 6400 7050 5700 

 

Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten der Peaks kann davon ausgegangen werden, 

dass es sich um Metall-Ligand Charge Transfer Banden handelt. Die Schulter kann zu 

d-d-Übergangen zugeordnet werden. Für d3-highspin Fälle mit oktaedrischem Ligandenfeld 

sollte dies der Übergang A2gŸT2g (F) sein. Die übrigen Übergänge A2g ŸT1g (F) und A2g ŸT1g 

(P) sind nicht zu sehen und liegen vermutlich unter den Charge Transfer Banden.[64] 

Dementsprechend ist die Bestimmung anderer Parameter nicht möglich. 

Da die Oxidationsstufe +4 am Mn für die SMM-Chemie nicht von Interesse ist, sollte erörtert 

werden, ob eine Reduktion in die wesentlich interessantere Oxidationsstufe +3 zu 

verwirklichen ist. Dazu wurden cyclovoltammetrische Untersuchungen an den Verbindungen 

durchgeführt. 1 mM Lösungen der Verbindungen in DMSO in einer 0.1 M 

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat-Lösung wurden dafür angesetzt und mit einer 

Scanrate von 200 mV/s gemessen (siehe Abbildung 18). Als interne Referenz wurde Ferrocen 

verwendet. Es wurden irreversible Reduktionspeaks bei E = -1.56 V vs Fc0/+ für I, bei E = -1.47 V 

vs Fc0/+ für 2 und bei E = -1.47 V vs Fc0/+ für 3 und irreversible Oxidationspeaks bei E = 0.36 V 

vs Fc0/+ für I und bei E = 0.36 V vs Fc0/+ für 2 gefunden. Die Reduktionspotentiale sprechen 

dafür, dass einfache organometallische Reduktionsmittel wie Cobaltocen eine Reduktion 

ermöglichen dürften,[65] wobei die irreversible Natur der Peaks auf eine Veränderung an der 

Struktur während der Reduktion hinweist. Auf diesen Sachverhalt soll an späterer Stelle 

zurückgekommen werden. 
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Abbildung 18 CV-Spektren von a) I, b) 2 und c) 3. 

Inspiriert durch die Oxalat-Verbrückung in 3 wurde ein Versuch unternommen, das N-

Analogon Bisbenzimidazol (BbimH2) als potentielle Brücke einzuführen. Bbim wurde in der 

Literatur bereits vielfach zur Verbrückung von Metallzentren verwendet,[66ς69] wobei Mn nur 

selten verwendet wurde.[70] Der Analogie folgend wurde das Kaliumbisbenzimidazolat 

eingesetzt, wobei es zu einer erfolgreichen Umsetzung kam. Der erhaltene Komplex war 

ebenfalls ein Dimer [A1ΩMn(OHMe)]2Bbim ϊ н aŜhI 4 mit dem zyklisierten Liganden A1Ψ. 4 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe ὖρ in Form dunkelroter Blöcke (siehe Abbildung 19, 

Label und kristallographische Daten im Anhang).  

 

Abbildung 19 Molekülstruktur von 4 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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Die Mn Atome sind mit einem zyklisierten Liganden, einem Methanolo-Liganden und einem 

Bbim oktaedrisch umgeben und weisen keine Unterschiede zu den bisherigen Dimeren auf. 

Die Ausrichtung der Methanolo-Liganden ist durch die Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu Kristalllösungsmittelmolekülen bestimmt. Hierdurch 

kommt es zu einer Ausbildung von Strängen parallel zu (110) (siehe Abbildung 20). Bei den 

Bindungsabständen ist eine leichte Verlängerung im Vergleich zu den bisherigen Dimeren zu 

erkennen. Für die Mn-A1Ψ-O-Bindungen ergibt sich 1.9007(15)-1.9322(14) Å, wobei die 

Oxidationsstufe dennoch +4 ist, welches durch Abzählen der Ladungen ermittelt werden kann. 

Der Bisswinkel des Bbim ist durch die Doppelkoordination auf beiden Seiten mit einem Winkel 

von 80.33(6)° am Mn identisch. Der Abstand der Stickstoffatome, die an ein Mn koordiniert 

sind, beträgt 2.7906(22) Å. 

 

Abbildung 20 Stränge von 4 parallel zu (110). Wasserstoffbrückenbindungen eingezeichnet. C schwarz, H 

weiß,  N blau, O rot, Mn lila. 
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Bei dem Versuch, Verbindung 4 zu reproduzieren und die Reaktionsbedingungen zu 

optimieren, kam es zu Schwierigkeiten, da auf diese Weise neue Verbindungen synthetisiert 

wurden, die strukturelle Ähnlichkeiten aufweisen. Alle haben die Einheit [A1ΩMnBbim] 

gemeinsam. Im Einzelnen konnten die Verbindungen A1ΩMn(OH2)BbimH ϊ 2 MeOH 5, 

A1ΩMn(OHMe)BbimH ϊ 0.5 BbimH2 ϊ MeOH 6 und [A1ΩMn(OHMe)Bbim]3MnOH ϊ 0.75 MeOH 7 

erhalten werden. 5 und 6 kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/c (siehe Abbildung 

21 und Abbildung 22, Label und kristallographische Daten im Anhang), 7 kristallisiert in der 

trigonalen Raumgruppe Ὑσ (siehe Abbildung 23, Label und kristallographische Daten im 

Anhang). Verbindungen 4-7 besitzen ähnliche Kristallmorphologien und Farben und tauchen 

als Gemisch auf. Dies wurde bei der Bestimmung der Zellkonstanten von mehreren Kristallen 

aus einem Ansatz festgestellt. Hierbei ist es schwer, eine genaue Quantifizierung der 

Verhältnisse durchzuführen, da diese von Ansatz zu Ansatz stark variierten, was die 

Vermutung nahe legt, dass in Lösung ein Gleichgewicht vorliegt und die Verbindungen nach 

und nach auskristallisieren. Qualitativ lässt sich sagen, dass Verbindung 6 am häufigsten 

vorlag, Verbindung 7 hingegen am seltensten. Im Folgenden soll kurz auf die strukturellen 

Merkmale der einzelnen Verbindungen eingegangen werden. Verbindung 5 ist ein 

mononuklearer Komplex, der bisher als einziger statt einem Methanolo-Liganden einen Aqua-

Liganden zur Absättigung der Koordinationssphäre besitzt. Außerdem sind zwei Formeleinhei- 

 

Abbildung 21 Molekülstruktur von 5 im Kristall. Gezeigt ist nur eine der zwei Formeleinheiten aus der 

asymmetrischen Einheit. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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Abbildung 22 Molekülstruktur von 6 im Kristall. BbimH2 liegt auf einem Inversionszentrum, aber wird hier 

ganz gezeigt. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 

 

Abbildung 23 Molekülstruktur von 7 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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ten in der asymmetrischen Einheit zu finden, welche über Wasserstoffbrückenbindungen und 

p-p-Stacking der BbimH-Liganden ein Dimer bilden (siehe Abbildung 24). Durch die 

Kristalllösungsmittelmoleküle werden Wasserstoffbrückenbindungen zu weiteren Dimeren 

und damit Schichten parallel zu [110] ausgebildet. Die einseitige Koordination des BbimH sorgt 

für einen kleineren Bisswinkel von 77.44(20)° und 77.23(25)°. Die N-N-Abstände sind 

wesentlich kürzer auf der koordinierenden Seite des BbimH mit 2.6548(68) und 2.6481(68) Å 

im Vergleich zu 3.0814(68) und 3.1029(68) Å auf der nicht koordinierenden Seite.  

 

Abbildung 24 Supramolekulare Dimer-Einheiten von 5 im Kristall. Wasserstoffbrückenbindungen 

eingezeichnet. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 

In 6 ist zusätzlich zu dem mononuklearen Komplex ein neutrales BbimH2 kokristallisiert, 

welches über Wassserstoffbrückenbindungen zwei solche mononuklearen Einheiten 

verbindet. Über die Kristalllösungsmittelmoleküle werden Stränge parallel zur b-Achse 

ausgebildet. Hier kann direkt die Verzerrung des koordinierten BbimH mit dem neutralen 

BbimH2 verglichen werden, der Bisswinkel am Mn liegt bei 78.54(2)°, der Abstand der 

N-Atome auf der koordinierten Seite mit 2.7096(35) Å und 3.0654(34) Å ist vergleichbar zu 

denen in 5. Der Abstand im neutralen BbimH2 liegt bei 2.9211(34) Å und zeigt, dass durch die 

Koordination an Mn eine deutliche Verzerrung erfolgt. Dies liefert einen Hinweis darauf, 

warum das Dimer 4 einen geringeren Anteil im Produktgemisch haben dürfte. Im Gegensatz 

zu 4 und 5 sind die beiden Benzimidazol-Einheiten des koordinierten BbimH mit 6.53° leicht 

gegeneinander  verdreht.  Dies  dürfte  durch  die  Ausbildung  der Wasserstoffbrücken zu dem  
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Abbildung 25 Stränge von 6 parallel zur b-Achse. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 

neutralen BbimH2 zu erklären sein, da dessen Ebene um etwa 47° dazu verdreht ist.  

Verbindung 7 weist ein komplett neues Strukturmotiv auf. Es handelt sich um einen 

tetranuklearen Komplex, bei dem drei der [A1ΩMn(OHMe)Bbim]-Einheiten an ein zentrales Mn 

koordiniert sind. Das zentrale Mn-Atom ist im Gegensatz zu den übrigen Mn-Atomen 

tetraedrisch koordiniert und trägt nur einen weiteren OH-Liganden. Die zentrale Mn-O-

Bindung liegt auf der dreizähligen Achse und sorgt so für perfekte C3-Symmetrie des Moleküls. 

Der Bisswinkel des Bbim 78.94(30)° und die Abstände der N-Atome von 2.7321(11) Å auf der 

doppelt koordinierenden Seite und 3.1602(10) Å auf der einfach koordinierenden Seite liegen 

zwischen den Werten der bisherigen Verbindungen, aber noch deutlich näher an den 

mononuklearen Verbindungen 5 und 6. Die Methanolo-Liganden bilden Wasserstoff-

brückenbindungen zu den apikalen N-Atomen benachbarter Moleküle aus, so dass sich 

Schichten mit hexagonalen Lücken parallel zu [110] ausbilden (siehe Abbildung 26). Diese 

Lücken sind mit dem Kristalllösungsmittel gefüllt. Die Schichten sind so versetzt, dass ein 

Molekül über und unter der Lücke zum Liegen kommt und eine Ausbildung von Kanälen nicht 

erfolgt. Bisher kann für alle Mn-Atome in den Verbindungen 4-6 die Oxidationsstufe +4 

angenommen werden. Für Verbindung 7 kann dies für die äußeren drei Mn-Atome ebenfalls 
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Abbildung 26 Hexagonale Lücken in der Packung von 7 parallel zu [110]. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn 

lila. 

angenommen werden. Problematisch wird eine sichere Aussage im Falle des zentralen 

Mn-Atoms. Die Qualität der Kristallstrukturanalyse war nicht ausreichend, um die Position der 

Wasserstoffatome bestimmen zu können und somit kann der Grad der Protonierung des 

O-Atoms am Mn nicht direkt bestimmt werden. Geht man davon aus, dass es unprotoniert ist, 

würde sich die Oxidationsstufe +5 durch die drei deprotonierten Bbim-Liganden und den 

zweifach negativen Sauerstoff ergeben. Diese Oxidationsstufe ist aber bisher nicht in diesem 

Reaktionsraum beobachtet worden. Eine einfache Protonierung würde eine Oxidationsstufe 

von +4 ermöglichen, was mit den übrigen Mn-Atomen in Einklang steht, aber ein höherer 

Protonierungsgrad am O kann nicht komplett ausgeschlossen werden. Da die Mn-O-Einheit 

auf der dreizähligen Achse liegt, wäre das Wasserstoff auf drei Positionen fehlgeordnet. Jede 
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dieser Positionen liegt im Bereich einer Wasserstoffbrückenbindung zum freien N der Bbim-

Liganden. Somit wurde die Oxidationsstufe +4 postuliert.  

Weitere Charakterisierungen in dem BbimH2-System hatten sich als schwierig erwiesen, da 

eine einwandfreie Reinheit der Proben aufgrund des Gleichgewichts nicht gewährleistet 

werden konnte. Im Experimentalteil wird die Reaktionsvorschrift für die einzelnen 

Verbindungen angegeben, bei der die Verbindungen jeweils gefunden wurden, wobei auch 

die anderen Verbindungen bei Wiederholung in diesen Ansätzen gefunden werden konnten. 

Bei Betrachtung der bisher bekannten Verbindungen mit A1H3 fällt auf, dass noch keine 

Fe-Komplexe bekannt sind. Eine Reaktionsreihe, analog zu der bereits für Mn durchgeführten, 

mit verschiedenen Fe-Salzen wurde unternommen. Die Reaktion von Eisen(II)perchlorat mit 

A1H3 in Anwesenheit von Natriumazid in Acetonitril lieferte ein isolierbares Produkt. Durch 

Überschichten der Reaktionslösung mit Diethylether konnten Kristalle der Verbindung 

[Fe7O2(A1H)4(N3)8]ClO4 ϊ x MeCN 8 erhalten werden. 8 kristallisiert in der triklinen 

Raumgruppe ὖρ (siehe Abbildung 27, Label und kristallographische Daten im Anhang). 

 

Abbildung 27 Kationenstruktur von 8 im Kristall. C schwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot. Wasserstoffatome 

wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 



3.1 Liganden des A-Typs 

32 

Die Qualität der Kristallstruktur von 8 ist sehr schlecht, was auf den hohen Lösungsmittelanteil 

im Kristall zurückzuführen ist. Diese Lösungsmittelmoleküle sind sehr stark fehlgeordnet und 

sorgen dadurch dafür, dass im hohen 2q-Bereich kaum Reflexe zu sehen waren. Hier soll nur 

eine qualitative Beschreibung der Struktur erfolgen. Es handelt sich um einen heptanuklearen 

Komplex, in dem vier zweifach deprotonierte A1H-Einheiten, zwei Oxo-Liganden und acht 

Azide enthalten sind. Die Verbindung ist um ein Fe6-Zentrum aufgebaut, welches oktaedrisch 

von sechs O-Atomen umgeben ist. Davon gehen zwei Oxo-Liganden aus, die zu jeweils zwei 

weiteren Fe-Atomen (Fe1, Fe2, Fe3 und Fe4) verbrücken. Die restlichen O-Atome sind vier 

Oxim-O, die über eine doppelte Verbrückung zu jeweils einem weiteren Fe-Atom (Fe5 und 

Fe7) führen. Die über die Oxo-Liganden verbrückten Fe-Atome (Fe1, Fe2, Fe3 und Fe4) sind 

jeweils chelatisierend von einem A1H komplexiert. Diese vier Fe-Atome sind verzerrt 

oktaedrisch koordiniert, da über einer der Oktaederflächen im Abstand von etwa 2.48- 2.50 Å 

das zentrale N des Liganden ist. An diese Fe-Atome sind die drei Oxim-N, der Oxo-Ligand, ein 

Oxim-O und ein Azid-N gebunden. Die letzten zwei Fe-Atome (Fe5 und Fe7) sind oktaedrisch 

von zwei end-on-Azid-N, zwei verbrückenden Azid-N und zwei Oxim-O umgeben. In dieser 

Verbindung taucht ein für die Fe-Oxim-Chemie seltenes Motiv auf, bei dem Fe3O-Einheiten 

über antiparallel ausgerichtete Oxim-Gruppen verbrückt sind (siehe Abbildung 28).[71,72] 

Zusätzlich gibt es jeweils eine Wasserstoffbrückenbindung von dem protonierten Oxim-O zum  

             

Abbildung 28 Oxim-verbrückte Fe3O-Einheit in 8. C schwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot. 
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verbrückenden Oxim-O. Die nicht an dieser Verbrückung beteiligten Oxim-Gruppen sind an 

der Verbrückung von drei Fe-Atomen im Modus 3.21 nach der Harris-Notation beteiligt. Die 

Verbrückung wird durch Azid-Gruppen ergänzt (siehe Abbildung 29). An den 

Schwingungsellipsoiden der Azid-N lässt sich erkennen, dass die Azid-Gruppen stark 

schwingen können. Durch das umgebende fehlgeordnete Lösungsmittel ist für eine solche 

Fehlordnung genug Platz vorhanden. 

 

Abbildung 29 Koordinationssphäre an Fe5 bzw. Fe7 in 8. C schwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot. 

Die Oxidationsstufe kann durch Abzählen der Ladungen für die Fe-Atome auf +3 bestimmt 

werden. Dies führt dazu, dass sich insgesamt ein einfach kationischer Komplex bildet. Als 

Gegenion kann Perchlorat gefunden werden, welches aber aufgrund des fehlgeordneten 

Lösungsmittels selbst über mehrere Positionen fehlgeordnet ist. Durch 

Mikroröntgenfluoreszenzanalyse (µRFA) kann ein Verhältnis von 7 zu 1 festgestellt werden, 

was das Ergebnis des Abzählens der Ladung weiter bestätigt. Da Fe(II) bei der Synthese zum 

Einsatz kam, muss eine Oxidation erfolgt sein. Verwendet man bei der Synthese Fe(III), so kann 

man ebenfalls zum Produkt gelangen, wobei aber die Ausbeute sinkt. Magnetische 

Messungen und deren ausführliche Auswertung stehen noch aus. 

Die Komplexchemie von A1H3 mit Fe verspricht strukturell interessant zu werden, da neben 

diesem heptanuklearen Komplex bereits andere mehrkernige Komplexe im Rahmen der 

Masterarbeit von Y. Chen erhalten werden konnten.[73] 
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3.1.2 Reaktivität der erhaltenen Komplexe 

Für die Synthese von potentiellen SMMs gibt es ein wesentliches Problem der bisher gezeigten 

Mn-Verbindungen. In allen ist Mn in der Oxidationsstufe +4 enthalten, welches durch seine 

d3-Konfiguration magnetisch isotrop und nicht in der Lage ist, eine Potentialbarriere zu 

stabilisieren. Bei der Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von I, 2 und 3 wurde 

bereits festgestellt, dass ein Reduktionspeak vorhanden ist, was eine Reduktion dieser 

Verbindungen zu einer günstigeren Oxidationsstufe als nächsten Schritt plausibel erscheinen 

lässt.  

Erste Versuche mit den milden Reduktionsmitteln Cobaltocen und Nickelocen die 

Verbindungen I, 2 und 3 zu reduzieren, erbrachten nur unidentifizierbare Produktgemische. 

Variationen mit diesen milden Reduktionsmitteln brachten keinen Erfolg, daher musste auf 

andere Reduktionsmittel übergegangen werden. Ein beliebtes Reduktionsmittel in der 

Organometallchemie ist Kaliumgraphit. In ersten Versuchen konnte festgestellt werden, dass 

sich bei den Ansätzen Kristalle bildeten, diese aber sehr empfindlich waren und eine Isolation 

nicht möglich war. Dies könnte daran liegen, dass K zu klein ist, um das entstehende Anion zu 

stabilisieren. Um dieses Problem zu umgehen, wurde Gebrauch von Sequestierungsmitteln 

wie Kronenethern oder Kryptanden gemacht. In der Reaktion von I mit Kaliumgraphit in THF 

unter Anwesenheit von 18c6 konnte ein Produkt kristallisiert werden. Es handelte sich um die 

Verbindung [(18c6)K]2[A1ΩMnA1ΩHMn(N3)3] ϊ 0.96 THF 9. 9 kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe Pc (siehe Abbildung 30, Label und kristallographische Daten im Anhang). I wird 

 

Abbildung 30 Strukturausschnitt aus dem Polymer von 9 im Kristall. C schwarz, N blau, O rot, Mn lila, K grau. 

Wasserstoffatome und an das K koordinierte 18c6 wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
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komplett umgelagert und aus dem Dimer entsteht ein Polymer, in dem zwei A1Ψ-Liganden mit 

den Oxim-Gruppen an Mn1 koordinieren. Die Fortführung der Kette erfolgt über die apikalen 

N-Atome an eine Mn(N3)3-Einheit. Einer der Liganden ist an Mn1 nur O-Gebunden, während 

der zweite Ligand mit zwei O und einem N koordiniert ist. An die zwei mit O gebundenen Oxim-

Einheiten dieses Liganden sind noch die [(18c6)K]-Einheiten koordiniert. Durch die N,O,O-

Koordination ist die oktaedrische Koordination des Mn verzerrt, die Bindungsabstände des 

O,O,O-koordinierten Liganden sind mit 1.8469(35) Å ς 1.9007(49) Å leicht verkürzt, wobei die 

kürzeste Bindung in trans-Stellung zu der N-Koordinationsstelle liegt. Die Mn-O-

Bindungsabstände des anderen Liganden betragen 1.9338(34) Å und 1.9297(35) Å und der 

Mn-N-Bindungsabstand ist 2.2229(39) Å. Diese verlängerten Bindungen des Liganden kann 

zum einen durch die N,O,O-Koordination kommen, aber auch durch die side-on Koordination 

der K an die N-O-Gruppe. Mn2 ist in einer trigonal bipyramidalen Koordinationssphäre, wobei 

die drei Azid-Liganden die equatorialen Positionen besetzen. Eine solche Koordinationssphäre 

mit drei Azid-Gruppen ist bisher noch nicht literaturbekannt. Die trigonal bipyramidale 

Koordination wird für Mn selten beobachtet,[74] in der Regel durch chelatisierende Liganden 

erzwungen.[75]  

Die Transformation kann nicht stöchiometrisch stattgefunden haben, da pro Polymereinheit 

neben zwei Mn-Atomen drei Azid-Gruppen enthalten sind. Eine Umsetzung von drei Dimeren 

liefert zwei Polymereinheiten, dabei bleiben noch zwei [A1ΩMn]-Einheiten und die Methanolo-

Liganden übrig.  

Es stellt sich die Frage, ob eine erfolgreiche Reduktion Grund für die Transformation ist. Durch 

Abzählen der Ladungen kommt man zu dem Ergebnis, dass für beide Mn-Atome zusammen 

eine Ladung von +7 oder +6 in Frage kommt, abhängig von dem Protonierungsgrad der N-

gebundenen N-O-Gruppe, was aber aufgrund der mäßigen Qualität der Kristallstruktur nicht 

direkt beantwortet werden kann. Festzuhalten bleibt, dass eine Reduktion stattgefunden hat. 

Um die Oxidationsstufen genauer bestimmen zu können, wurden in Kooperation mit der AG 

Gottfried NEXAFS-Messungen am Synchrotron BESSY II in Berlin durchgeführt (siehe 

Abbildung 31). Die Spektren wurden auf den Kohlenstoffpeak normiert und zum direkten 

Vergleich wurde eine Messung an I durchgeführt. Dort wurde die Oxidationsstufe +4 bestätigt. 

Im Graphen ist deutlich zu erkennen, dass ein Peak bei 642 eV in beiden Spektren auftaucht, 

in 9 jedoch ein weiterer Peak bei 640 eV beobachtet werden kann. 
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Abbildung 31 NEXAFS-Messung an 9 (schwarz) und Referenzmessung an I (rot). 

Durch Vergleich mit Literaturwerten kann dieser Peak der Oxidationsstufe +2 zugeordnet 

werden.[76] Aus NEXAFS-Daten ist es weiterhin möglich, über Integration der Daten 

quantitative Aussagen über das Verhältnis der Oxidationsstufen zu treffen. Dieses Verhältnis 

ist 1:1 laut der Messung. Daraus kann geschlossen werden, dass insgesamt eine positive 

Ladung von +6 durch die Mn-Ionen erzeugt wird und der Komplex an der N-koordinierten N-

O-Gruppe einfach protoniert ist. Aufgrund der leichten Verkürzung liegt es nahe, dass Mn1 in 

der Oxidationsstufe +4 vorliegt und das fünffach koordinierte Mn2 die Oxidationsstufe +2 

aufweist. Damit kann bestätigt werden, dass eine Reduktion erfolgreich stattgefunden hat.  

Für den Ablauf der Transformation wurden Bemühungen angestellt, einen Mechanismus zu 

finden. Dazu wurden in Zusammenarbeit mit der AG Tonner theoretische Berechnungen 

angestellt. Diese Rechnungen konnten aber keinen Aufschluß über den Mechanismus liefern, 

da für alle postulierten Übergangsstufen das Fragment mit Mn in der Oxidationsstufe +2 weit 

mehr als 100 kJ/mol stabiler als die anderen Oxidationsstufen waren. Der Grund hierfür dürfte 

in der openshell-Natur des Mn liegen. Daher wurde kein weiterer Versuch unternommen, den 

Mechanismus aufzuklären. 
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Die Reduktion mit Kaliumgraphit und Sequestierungsreagenzien wies auch im Falle der 

anderen Dimere Erfolge auf. Die Reaktion von Kaliumgraphit mit 2 und 4,7,13,16,21,24-

Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan (222-crypt) lieferte Kristalle. Es wurden die 

Verbindungen [(222-crypt)K][A1ΩMn(µ-OMe)3MnA1Ψ] 10a und 

[(222-crypt)K][A1ΩMn(µ-OMe)3MnA1Ψ] ϊ 0.5 Et2O 10b erhalten, abhängig von der verwendeten 

Kristallisationsmethode. 10a wird durch Einengen der Reaktionslösung und lagern bei 4°C 

erhalten und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (siehe Abbildung 32, Label und 

kristallographische Daten im Anhang). 10b wird durch Überschichten der Reaktionslösung mit 

Diethylether erhalten und kristallisiert ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe P21/c (siehe 

Abbildung 33, Label und kristallographische Daten im Anhang). Ein wesentlicher Unterschied 

besteht darin, dass in 10b zum Einen ein Kristalllösungsmittel und zum Anderen zwei 

Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit enthalten sind. Bei den Mn-Komplexen 

handelt es sich um Anionen. Ein [(222-crypt)K]-Kation dient zum Ausgleich der Ladung. Bei 

dem Versuch, 2 zu reduzieren, erfolgte stattdessen eine Deprotonierung eines der Methanolo-

Liganden, welcher sich in der deprotonierten Form in die Verbrückung einbaut und somit eine 

dreifache Brücke erzeugt. Die oktaedrischen Koordinationssphären der beiden Mn-Atome  

              

Abbildung 32 Molekülstruktur von 10a im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila, K grau. 
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Abbildung 33 Molekülstruktur von 10b im Kristall. C schwarz, N blau, O rot, Mn lila, K grau. 

Wasserstoffatome und Kristalllösungsmittel wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

sind flächenverknüpft. Dementsprechend sinkt der Abstand der Mn-Atome im Vergleich zu 2 

(3.0999(7) Å) auf 2.7784(28) Å für 10a und 2.7869(23) Å bzw. 2.7873(25) Å für 10b. Die 

Bindungslängen der Mn-Ligand Bindungen sind mit 1.8686(69) Å ς 1.8873(86) Å für 10a und 

1.8686(58) Å ς 1.9018(58) Å für 10b im Durchschnitt etwas kürzer als die anderen Dimere. Die 

Oxidationsstufe der Mn-Ionen hat sich nicht verändert, sie ist bei +4 geblieben, da das 

Reduktionsmittel den Methanolo-Liganden zum Methoxid reduziert hat. Durch diese 

Veränderungen wurde aber eine Änderung in der Molekülsymmetrie der Dimer-Einheit 

verursacht. Bei Betrachtung entlang der Mn-Mn-Achse fällt auf, dass eine C3-Achse im Molekül 

vorliegt (siehe Abbildung 34). Somit ist durch diese Reaktionsführung ein Teil der Vorgaben 

umgesetzt worden. Weitere Bemühungen an diesen Verbindungen sollten darauf abzielen, 

die Reduktion zu wiederholen und dann für SMM-Eigenschaften interessante 

Oxidationsstufen in interessanter Komplexgeometrie zu erhalten. 

Ungeachtet der Methanolo-Liganden, die für die Reduktion hinderlich sind, wurde der Versuch 

unternommen, Natriumnaphthalid als alternatives Reduktionsmittel einzusetzen. Diese 

Versuche wurden in Zusammenarbeit mit A. Lichtenberg im Rahmen seiner Bachelorarbiet 

durchgeführt.[77] Natriumnaphthalid ist etwas milder, als Kaliumgraphit und könnte zu 
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Abbildung 34 Blick entlang der Mn-Mn-Achse des Anions in 10a. C schwarz, N blau, O rot, Mn lila. 

anderen Verbindungen führen. Tatsächlich ergab sich nur in der Umsetzung mit 2 und  

222-crypt ein isolierbares Produkt. Dabei handelt es sich um die Verbindung 

[(222-crypt)Na][A1ΩMn(µ-OMe)3MnA1Ψ] ϊ 0.33 THF 11. Ihr Aufbau gleicht Verbindungen 10 

aufgebaut, wobei Na anstelle von K und vier Formeleinheiten pro asymmetrischer Einheit 

vorliegen. 11 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe ὖρ (siehe Abbildung 35, Label und 

kristallographische Daten im Anhang). Die Bindungslängen sind vergleichbar zu denen in 10a 

und 10b. Im Gegensatz zu 10 gibt es aber zwei verschiedene Arten der Verbrückung in 11. 

 

Abbildung 35 Struktur der Anionen in 11 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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Zum einen die Verbrückung über drei Methoxid-Gruppen, bei der die Methoxy-Gruppen 

analog zu 10 jeweils in dieselbe Richtung zeigen. Zum anderen existiert eine unsymmetrische 

Verbrückung, bei der eine Methoxy-Gruppe in die entgegengesetzte Richtung zeigt (siehe 

Abbildung 36). Jeweils zwei der vier Moleküle haben eine der beiden Verbrückungen. Hieran 

lässt sich erkennen, wie schwer es ist, die Symmetrie im Zielmolekül zu steuern.  

        

Abbildung 36 Verschiedene Verbrückungsmodi in den Molekülen von 11. Links unsymmetrische 

Verbrückung; Rechts C3-symmetrische  Verbrückung wie in 10. C schwarz, H weiß, O rot, Mn lila. 

Im Falle der Reaktionen von 3 konnte in einer Reaktion mit Kaliumgraphit und 222-crypt ein 

unvorhergesehenes Produkt erhalten werden. Dabei handelt es sich um die Verbindung 

[(222-crypt)K]2{[A1ΩMnN3]2ox} 12. 12 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe ὖρ  (siehe 

Abbildung 37, Label und kristallographische Daten im Anhang). Bei der erfolgreichen Reaktion  

 

Abbildung 37 Anionenstruktur von 12 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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igst es zu einer Verunreinigung durch Azid gekommen. Bei Untersuchung des Eduktes fiel auf, 

dass es sich um ein Gemisch aus I und 3 handelte. Bestätigt wurde dies durch eine IR-

spektroskopische Untersuchung. Das Edukt-Spektrum hatte ein starkes Signal für die Azid-

Schwingung, welches im Spektrum für 3 nicht vorhanden ist. Strukturell ist 12 3 ähnlich, der 

größte Unterschied liegt in den Azid-Liganden anstelle von Methanolo-Liganden. Der Abstand 

der Mn-Atome erhöht sich leicht auf 5.4830(9) Å. Die Mn-Ligand-O-Abstände erhöhen sich 

ebenfalls auf 1.8961(27) Å ς 1.9106(22) Å im Vergleich zu 1.8855(17) Å ς 1.9029(18) Å in 3. 

Die Oxidationsstufe des Mn bleibt bei +4, die negative Ladung der Azid-Gruppen wird durch 

die [(222-crypt)K]-Kationen ausgeglichen. Welche Funktion das Kaliumgraphit bei dieser 

Reaktion gespielt hat, ist nicht direkt ersichtlich, aber die Abspaltung der Azid-Gruppen zeigt, 

dass I wesentlich labiler im Vergleich zu den anderen Dimeren ist, was die Bildung des 

Polymers 9 vereinfacht. Eine Reproduktion dieser Reaktion wurde mit verschiedenen 

Verhältnissen versucht, aber das richtige Verhältnis konnte nicht gefunden werden. Die 

Ausbeute der ursprünglichen Reaktion war gering, daher ist nicht auszuschließen, dass im 

Laufe des Vermischungsprozesses der Edukte noch weitere unbekannte Reaktanden 

beigesteuert wurden. Auch der Versuch, aus den einzelnen Bestandteilen zu einer Verbindung 

zu kommen, die statt Methanolo-Liganden ionische Liganden besitzt, war nicht möglich, die 

deutlich stabileren Verbindungen I, 2 oder 3 bildeten sich zuerst.  

Während den Untersuchungen kam es bei der Reproduktion von 9 zu einer weiteren 

unvorhergesehenen Reaktion. Trotz Einhaltung der Vorschrift konnten nach dem 

Kristallisieren der Verbindung statt braunen Blöcken deutlich davon verschiedene braune 

Nadeln beobachtet werden. Bei der weiteren Untersuchung durch Zellkonstantenbestimmung 

stellte sich heraus, dass es nicht zur Bildung der gewünschten Verbindung 9, sondern einer 

neuen Verbindung [(18c6)K(thf)][A1ΩMn(µ-N3)2(µ-CO2H)MnA1Ψ] 13 kam. 13 kristallisiert in der 

orthorhombischen Raumgruppe Pna21 (siehe Abbildung 38, Label und kristallographische 

Daten im Anhang). Bei der Reaktion kam es zum Einbau einer Formiat-Brücke anstelle der 

Methanolo-Liganden. Das Verbrückungsmotiv mit zwei Azid-Gruppen und einer Formiat-

Gruppe ist selten,[78,79] wobei in der Literatur keine Verbrückung mit Formiat, sondern Anionen 

anderer Carbonsäuren bekannt sind. Die Mn-Atome sind oktaedrisch koordiniert, die 

Bindungsabstände von Mn zum Liganden A1Ψ sind im selben Bereich wie bei den anderen 

Dimeren. An eine der N-O-Gruppen ist wie in 9 ein K-Ion koordiniert. Diese einseitige 

Koordination hat keinen Einfluss auf die Bindungslängen von Mn-O. Die Reaktion lässt darauf  
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Abbildung 38 Molekülstruktur von 13 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila, K grau. Das an das 

K koordinierte 18c6 und THF wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

vermuten, dass durch die Reaktionsbedingungen Kohlendioxid zu Formiat umgesetzt wurde 

und dieses in den Komplex eingebaut wurde. Die Reaktion wurde wie alle 

Reduktionsreaktionen aber unter Inertgas-Atmosphäre durchgeführt. Um die Beteiligung von 

Kohlendioxid an der Reaktion zu prüfen, wurde dennoch ein Ansatz durchgeführt, bei dem 

nach Zusammengabe der Edukte Kohlendioxid eingeleitet wurde. Tatsächlich konnte nach 

Aufarbeiten der Reaktion 13 isoliert werden, welches durch Zellkonstantenbestimmung an 

einzelnen Kristallen geprüft wurde. Für die Bestätigung, dass es sich um reines 13 handelt, 

wurde µRFA durchgeführt und ein Verhältnis von 2 zu 1 für Mn:K gefunden. Für 9 hätte ein 

Verhältnis von 1 zu 1 vorliegen müssen. Eine Erklärung für die ursprüngliche Bildung von 13 

könnte darin liegen, dass während den Reproduktionen von 9 viel mit Trockeneis gearbeitet 

wurde und so beim Zusammengeben der Edukte größere Mengen Kohlendioxid in den Kolben 

geraten konnten. Somit erfolgte durch I eine Übertragung der Reduktion auf das Kohlendioxid. 

Die Aktivierung von Kohlendioxid wird in der Regel von späten 5d-Übergangsmetallen wie Ru, 

Pd oder Ir katalysiert.[80] Ziel aktueller Forschung ist es von den teuren Übergangsmetallen zu 

deutlich billigeren Vertretern wie Fe[81,82] oder Co[83] zu kommen. Mn-Komplexe spielen dabei 

zwar eine geringere Rolle, sind aber auch in den Fokus der Forschung gerückt.[84ς87] 

Verbindung 13 zeigt, dass I ebenfalls in der Lage ist Kohlendioxid zu aktivieren.   
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3.1.3 Der Ligand A2H3 und seine Reaktivität 

Die Synthese von A2H3 (R = Et) erfolgte analog zum Liganden A1H3, wobei das 

Chlorobutanoxim nach Literaturvorschrift synthetisiert wurde.[88] Die Gesamtausbeute betrug 

dabei 7,5%. Zunächst wurde die Isolierung der einzelnen Stufen versucht, das sorgte aber für 

eine noch geringere Ausbeute. Durch Verwendung der Rohprodukte wurde die beste 

Ausbeute erzielt. Eine Kristallisation in einem 1:1 Wasser/Ethanol-Gemisch war erfolgreich 

und eine Kristallstruktur konnte ermittelt werden. A2H3 kristallisiert in der kubischen 

Raumgruppe P213 (siehe Abbildung 39, Label und kristallographische Daten im Anhang). Wie 

auch bei A1H3 liegen alle Oxim-Gruppen in trans-Stellung vor. Durch die Butyl-Arme wird eine 

Schale gebildet und die Oxim-Gruppen zeigen nach außen. Die Oxim-Gruppen bilden jeweils 

Wasserstoffbrückenbindungen zu zwei benachbarten Molekülen (siehe Abbildung 40). Diese 

Wasserstoffbrückenbindungen sorgen dafür, dass ein dreidimensonales Netzwerk ausgebildet 

wird.  

Da die Ausbeute von A2H3 so klein war, wurden nur die Reaktionen durchgeführt, die schon 

bei A1H3 erfolgreich zu Komplexen geführt haben. Zwar kann durch Verlängerung der Kette 

eine andere Reaktivität erwartet werden, aber der Effekt dürfte vorwiegend sterischer Natur 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 39 Molekülstruktur von A2H3. C schwarz, H weiß, N blau, O rot. 
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Abbildung 40 Ausbildung von Wasserstoffbrücken in A2H3. C schwarz, H weiß, N blau, O rot 

sein und analoge Komplexe sollten synthetisierbar sein. Tatsächlich wurden so Verbindungen 

erhalten, die analog zu Verbindung 3 und Verbindung 5 sind. Diese sollen nun im Einzelnen 

kurz strukturell beschrieben werden. In der Reaktion von Mangan(II)perchlorat mit A2H3 und 

Kaliumoxalat in Methanol wird so die Verbindung [A2ΩMn(OHMe)]2ox ϊ 2 MeOH 14 erhalten, 

bei der es ebenfalls zu der intramolekularen Zyklisierung von A2H3 zu A2ΩH3 kommt. 14 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (siehe Abbildung 41, Label und 

kristallographische Daten im Anhang). Die Kristallstruktur ist ähnlich zu der von 3 aufgebaut. 

Die Methanolo-Liganden bilden Wasserstoffbrückenbindungen zu apikalen N-Atomen 

benachbarter Moleküle aus und es wird so eine Schicht wie in 3 ausgebildet. Die 

Kristalllösungsmittel sind über eine Wasserstoffbrückenbindung zum A2Ψ-O verbunden, 

beteiligen sich aber nicht an der Ausbildung der Schicht. Die längeren Seitenketten an A2Ψ  
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Abbildung 41 Molekülstruktur von 14 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 

sorgen für eine stärkere Abschirmung der Moleküle voneinander, aber ein wesentlicher 

Einfluss auf die  Struktur ist nicht zu erkennen. Die Bindungslängen der Mn-Ligand-Bindungen 

sind nahezu identisch, der größte Unterschied liegt darin, dass die Mn-OHMe-Bindung von 

2.110(2) Å auf 2.069(4) Å verkürzt wird. 

Für die Reaktion von Mangan(II)perchlorat mit A2H3 und Kaliumbisbenzimidazolt in Methanol 

wird Verbindung A2ΩMn(OH2)BbimH ϊ MeOH 15 erhalten. 15 kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c (siehe Abbildung 42, Label und kristallographische Daten im Anhang). Die 

Analogie zu Verbindung 5 ist wieder vorhanden, aber strukturell gibt es kleine Unterschiede. 

Der wesentlichste besteht darin, dass in der asymmetrischen Einheit von 15 nur ein Molekül 

enthalten ist. Die Ausbildung eines supramolekularen Dimers findet nicht statt, stattdessen 

bildet der Aqua-Ligand Wasserstoffbrückenbindungen zum apikalen N-Atom eines 

Nachbarmoleküls und dem Kristalllösungsmittels aus. Ein benachbartes Molekül sorgt durch 

zwei weitere Wasserstoffbrücken zu dem BbimH zur Vervollständigung des 

Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerks (siehe Abbildung 43). Insgesamt ergeben sich 

Schichten parallel zu [110]. Betrachtet man den Bisswinkel des BbimH, so liegt dieser mit 

76.55(10)° im Bereich von 5 und die Abstände der N-Atome mit 2.6926(40) Å auf der 

koordinierenden Seite und 3.0928(42) Å auf der nichtkoordinierenden Seite sind vergleichbar 

zu denen in 5.  
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Abbildung 42 Molekülstruktur von 15 im Kristall. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 

 

Abbildung 43 Wasserstoffbrückenbindungen in 15. C schwarz, H weiß, N blau, O rot, Mn lila. 
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In beiden Verbindungen liegt das Mn in der Oxidationsstufe +4 vor, es gibt keine Hinweise auf 

einen Unterschied zu den bisherigen Verbindungen. Weitere Untersuchungen wurden an 

diesen Verbindungen nicht durchgeführt, da die geringe Ausbeute des Liganden A2H3 dazu 

geführt hat, dass nur genug Produkt für die strukturelle Untersuchung erhalten werden 

konnte. Dementsprechend wurde auch keine Untersuchung der Reaktivität an diesen 

Verbindungen durchgeführt. 
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3.2 Liganden des B-Typs  

3.2.1 Der Ligand B1H6 und seine Reaktivität 

Die Ergebnisse dieses Abschnitts wurden bereits veröffentlicht und sollen hier nur kurz 

zusammengefasst werden.[89] Die Synthese des Liganden B1H6 mit R = H erfolgt ausgehend von 

Phloroglucin. Dieses wird zunächst nach einer literaturbekannten Vorschrift dreifach 

formyliert.[90] Die Ausbeute beläuft sich hierbei laut Literatur auf 20%, kann aber durch 

gründliches Trocknen des Phloroglucins auf etwa 25% erhöht werden. Die nicht 

literaturbekannte Oximierung erfolgt analog zu der Methode im Mörser nach Aakeröy et al.[91] 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, wobei es wichtig ist, dass die Reaktionsmischung 

aufgearbeitet wird, da sonst eine Rückreaktion stattfindet.  

 

Schema 3 Synthese des Liganden B1H6. 

Von dem Liganden können durch langsames Abdampfen einer Lösung von B1H6 in Methanol 

Kristalle gezüchtet werden, die für eine Einkristallstrukturbestimmung geeignet sind. B1H6 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (siehe Abbildung 44Fehler! Verweisquelle 

konnte nicht gefunden werden., Label und kristallographische Daten im Anhang). B1H6 ist 

planar und besitzt eine dreizählige Symmetrie. Analog zu Salicylaldoxim[92] liegen 

intramolekulare Wasserstoff-brückenbindungen zwischen dem phenolischem Sauerstoff und 

dem Oxim-N vor. Die Oxim-Gruppen sind in intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 

involviert und spannen so ein dreidimensionales Netzwerk auf, welches zusätzlich durch 

schwache C-Iϊϊϊh YƻƴǘŀƪǘŜ ŀƭǎ ǎŜƪǳƴŘŅǊŜ ²Ŝchselwirkungen unterstützt wird (siehe 

Abbildung 45). Weiterhin sind p-p-Wechselwirkungen zwischen den Sechsringen zu 

beobachten, wobei der Abstand der Ringmittelpunkte etwa 4.46 Å beträgt. Die Lage der 

Wasserstoffatome wurde aus den Daten des Röntgenbeugungsexperiments bestimmt.  
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Abbildung 44 Molekülstruktur von B1H6 mit eingezeichneten intramolekularen 

Wasserstoffbrückenbindungen. C schwarz, N blau, O rot, H weiß. 

 

Abbildung 45 Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen und sekundäre C-Iϊϊϊh YƻƴǘŀƪǘŜ ƛƴ .1H6. 
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Zur Produktfindung wurde wie bei Ligand A1H3 eine allgemeine Synthese-Methode eingesetzt, 

bei der der Ligand mit einem Übergangsmetallsalz (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) und wahlweise 

einem Additiv in einem Lösungsmittel umgesetzt wird und nach anschließender Filtration das 

Lösungsmittel langsam abgedampft wird. Dabei sollten idealerweise Kristalle eines Produktes 

entstehen, die dann strukturell charakterisiert werden sollten. Die eingesetzten 

Übergangsmetallsalze hatten in der Regel Perchlorat-Anionen. Es wurden aber auch Acetat, 

Chlorid, Nitrat, Formiat, Pivalat, Acetylacetonat oder Benzoat eingesetzt. Die Additive wurden 

ebenfalls aus einer breiten Palette gewählt, dazu gehörten Natriumazid, Kaliumazid, 

Natriummethoxid, Lithiummethoxid, Kaliumoxalat, Natriumhydroxid, Natriumdicyanamid 

und Kaliumbisbenzimidazol. Als Lösungsmittel wurde neben Methanol auch Ethanol, 

Isopropanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitril und Mischungen davon 

verwendet. Im Großteil der Versuche ist ein unlösliches Pulver entstanden, welches eine 

genauere Untersuchung des entstandenen Produktes schwierig gestaltete. Der Ligand B1H6 

kristallisierte in vielen Ansätzen unreagiert wieder aus. Weiterhin konnte gelegentlich die 

Bildung von literaturbekanntem [Mn6O2(Me3CCO2H)4(Me3CCO2)10] beobachtet werden, 

welches ein Pivalat-verbrückter Mn-Oxo-Cluster ist.[93] Zwar unterscheidet sich der 

Syntheseweg von dem in der Literatur, aber B1H6 ist nicht daran beteiligt und daher wurde 

dieser nicht weiter verfolgt. 

  



3 Ergebnisse und Diskussion 

51 

3.2.2 Der Ligand B2H6 

Zur Derivatisierung sollte der Ligand um eine Methyl-Gruppe erweitert werden. Phloroglucin 

wurde zunächst mit Essigsäureanhydrid zum Acetylester umgesetzt.[94] Die folgende Reaktion 

erfolgte in Anwesenheit von Zinkchlorid in der Hitze. Es fand eine Umlagerung zum 

literaturbekannten Triacylprodukt statt, welches als Edukt für die Oximierung verwendet 

werden sollte.[95] In beiden Schritten wird eine quantitative Ausbeute erreicht. 

 

Schema 4 Synthese des Triacylphloroglucins. 

Die nicht literaturbekannte Oximierung hingegen konnte nicht analog zu B1H6 im Mörser 

durchgeführt werden. Es erfolgte kein beobachtbarer Umsatz. Somit wurde versucht, die 

Oximierung mit anderen geläufigen Methode zu generieren, in der Literatur findet für ähnliche 

Systeme hauptsächlich eine Reaktion mit Hydroxylammoniumchlorid und Natriumacetat in 

Ethanol Verwendung.[96] Wird die Reaktion bei 40°C durchgeführt, so erfolgt nur eine 

zweifache Oximierung statt wie gewünscht dreifach, somit wurde vier Stunden refluxierend 

mit dreifachem Überschuss erhitzt. Hierbei konnte tatsächlich das Produkt identifiziert 

werden. Die Reaktion geht mit einer intensiven Farbänderung von schwach gelb zu intensiv 

blau/violett einher. Anhand massenspektrometrischer Untersuchungen hat sich gezeigt, dass 

das gewünschte Produkt im Gleichgewicht mit dem einfachen beziehungsweise zweifach 

dehydratisierten Benzisoxazol-Derivat steht. 

Schema 5 Bildung des Liganden B2H6 neben der Bildung verschiedener Benzisoxazole. 


























































































































































































