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~
Aus molekularen Spezies oder Poly- terschiedlichen Modelle, die einen Ent-  beobachtet. Der Austausch von Fe™ ge-
meren zusammengesetzte und iiber or- wurf neuer magnetischer Materialien gen Mn! fiihrt, in Ubereinstimmung
ganisch-synthetische Verfahren bei rela-  auf molekularer Basis ermoglichen, wer-  mit den fiir diese Klasse von Materialien
tiv niedriger Temperatur herstellbare den diskutiert. Um die notwendigen entwickelten Molekularfeldmodetlen,
Magnete stehen im Brennpunkt aktueller ~ Spin-Spin-Kopplungen fiir makroskopi- zu einem Ferromagneten mit 7, =
materialwissenschaftlicher Forschungen. sches ferro- oder ferrimagnetisches Ver- 8.8 K. Der Einsatz von Cr'™ jedoch lie-
Die angestrebten Figenschaften derarti-  halten zu erzielen, ist es unumgénglich, fert, in Abweichung von diesem Modell,
ger, auf molekularen Spezies basieren- in Analogie zu den Proteinen Materia- einen Ferromagneten mit einer auf
der magnetischer Materialien, insbeson-  lien mit den erforderlichen Primér-, Se-  3.65 K erniedrigten kritischen Tempera-
dere im Verbund mit den Eigenschaften, kundir- und Tertidrstrukturen unter tur 7. Eine Erweiterung auf die Reak-
die gemeinhin bei Molekiilen und Poly-  Ausnutzung dieser Prinzipien aufzu- tion eines Vanadium(o)-Komplexes mit
meren auftreten, konnten ihren Einsatz  bauen. Hierzu werden ausgewihlte Er- TCNE fiihrt zu einem Magneten mit
in zukiinftigen Generationen von elek- gebnisse présentiert. Einige metallor- T, 2400 K, einem Wert, der oberhalb
tronischen, magnetischen und/oder pho-  ganische Festkorper, die aus linearen der thermischen Zersetzungstemperatur
tonischen/photoelektronischen Gerdten Ketten aus alternierenden Metallocen-  des Materials liegt. Dieses Beispiel zeigt,
ermoglichcn — von der Informations- Donoren D und Cyankohlenwasser- daB ein magnetisches Material mit einer
speicherung und magnetischen Bild- stoff-Acceptoren A zusammengesetzt 7, deutlich oberhalb Raumtemperatur
verarbeitung bis hin zur Abschirmung sind, zeigen kooperative magnetische auf molekularer/organischer/polymerer
statischer und niederfrequenter magne- Phidnomene. Ferromagnetisches Verhal-  Basis darstelibar ist. AbschlieBend wird
tischer Felder. Als erstes wird in dieser ten in Substanz wurde erstmals bei eine neue Klasse eindimensionaler ferri-
Ubersicht eine kurze Einfiihrung in das  [Fe"™(C,Me,),]' ' [TCNE]'~ (TCNE = magnetischer Materialien auf der
typische magnetische Verhalten moleku-  Tetracyanethylen) unterhalb der kriti- Grundlage von Metalloporphyrinen
larer Materialien gegeben. Die drei un-  schen (Curie-)Temperatur 7, von 4.8 K vorgestellt.
J

1. Einleitung

Seit Urzeiten haben Magnete das Interesse der Menschen er-
regt, und sie spielten eine wichtige Rolle bei der Entstehung von
Wissenschaft und Technik und bei der Fortentwicklung der Ge-
sellschaft™!, Im wohl altesten Beispiel von Technologietransfer
aus dem Bereich der Festkorperwissenschaften nutzten chinesi-
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sche Arbeiter die fundamentale Beobachtung magnetischen Ver-
haltens durch die alten Griechen aus und entwickelten den
,nach Siiden weisenden* KompaB!"®. Die experimentelle!!*!
und theoretische Festkdrperphysik sowie die Quantenmechanik
und die Molekiilchemie verdanken dem Magnetismus sehr viel
von ihrer heutigen Erscheinungsform. Magnete haben sich zu
einem untrennbaren Bestandteil unseres tiglichen Lebens ent-
wickelt und sind aus diesem nicht mehr wegzudenken; in der
westlichen Welt wurden 1990 Magnete im Wert von zwei
Milliarden Dollar verkauft!?\.

Anwendungen von Magneten reichen von magneto-mecha-
nischen Maschinen (reibungsfreie Lager, medizinische Im-
plantate, magnetische Separatoren etc.) iiber magnetische
Abschirmungen und elektromagnetische Strahlungsabsorber
(Ableitung statischer und niederfrequenter magnetischer Fel-
der), akustische Bauteile (Lautsprecher, Mikrophone), An-
wendungen in der Telekommunikations-/Informationstechnik
(Schalter, Sensoren, NMR-/ESR-Tomographie wie auch ma-
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gnetische und optische Speicherplatten) bis hin zu Motoren und
Generatoren!.. Zukiinftige ,,intelligente** Materialien und Sy-
steme werden auf ,,intelligente’* Schalter, Sensoren und Um-
wandler angewiesen sein, die mit Sicherheit zum Teil aus magne-
tischen Materialien bestehen werden. Konsequenterweise bilden
Magnete daher ein Kernstiick moderner Materialforschung,
wobei der Schwerpunkt auf der Verbesserung ihrer technolo-
gisch nutzbaren Eigenschaften liegt.

Gemeinsam ist allen derzeit eingesetzten magnetischen Mate-
rialien, daB sie a) aus Einzelatomen bestehen, b) auf d- oder
f-Ubergangsmetallen oder Lanthanoiden basierende spintra-
gende Untereinheiten haben und ¢) erweiterte Netzwerkstruktu-
ren in mindestens zwei Dimensionen aufweisen. Weiterhin wer-
den sie d) nach metallurgischen Verfahren bei hohen Tempe-
raturen dargestellt. Die Metamorphose von solchen anorgani-
schen Materialien auf atomarer Basis zu organischen/poly-
meren Systemen auf molekularer Basis sollte ermdglichen a) die
gezielte Verdnderung der magnetischen Eigenschaften tber
etablierte organisch-chemische Methoden, b) eine Kombination
der magnetischen mit anderen mechanischen, elektrischen und/
oder optischen Eigenschaften und c)eine oft bei organischen

Materialien geschitzte einfache Verarbeitung (z.B. die Synthese
bei niedriger Temperatur als Alternative zu den derzeit einge-
setzten Hochtemperaturverfahren aus der Metallurgie. Mit dem
Auftreten kooperativer magnetischer Phinomene in organi-
schen/molekularen Materialien zeigt die Entdeckung von Ma-
gneten auf molekularer Basis deutliche Parallelen zur Ent-
deckung kooperativer elektrischer Phinomene in organischen/
molekularen Supraleitern.

Hiufig erhebt sich die Frage, was einen molekularen Magne-
ten ausmacht. Wie zuvor erwihnt, bestehen klassische Magnete
ausschlieBlich aus dichtgepackten, d- oder f-Orbitale aufweisen-
den, spintragenden Metallzentren und werden metallurgisch
hergestelit. Im Gegensatz dazu muB ein organisches magneti-
sches Material zumindest eine spintragende Komponente auf
der Basis von s- oder p-Orbitalen aufweisen und mit organisch-
chemischen Methoden herstellbar sein; das bedeutet beispiels-
weise, daB eine organische Komponente des Materials eine akti-
ve Rolle fiir das resultierende magnetische Verhalten spielt.
Zwischen diesen Extremen liegen ausschlieBlich auf spintragen-
den Metallzentren basierende Materialien, die {iber organisch-
chemische Verfahren dargestelit und modifiziert werden kdnnen
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(beispielsweise Materialien, in denen die organische Komponen-
te eine passive Rolle fiir das resultierende magnetische Verhalten
spielt). Im Prinzip liegen auch organische, aber tiber metallurgi-
sche Verfahren, d.h. iiber Hochtemperaturpyrolyse organischer
Verbindungen, hergestellte Materialien zwischen diesen Extre-
men. Welche spezifischen Kriterien fiir ein molekulares/organi-
sches magnetisches Material man auch ansetzen mag, wir defi-
nieren ein organisches/polymeres magnetisches Material als ein
Material, das iiber die etablierten Niedertemperaturverfahren
der priparativen Organischen, Metallorganischen und Kom-
plexchemie hergestellt worden ist. Wir verwenden den Ausdruck
,-molekulare Spezies* fiir alle zuvor aufgefiihrten Komponen-
ten, seien es nun Molekiile, Ionen oder Polymere. Dieses Cha-
rakteristikum ist all den Materialien gemein, die von der Mehr-
zahl der an Konferenzen zu diessm Thema teilnehmenden
Wissenschaftler untersucht werden .

Man sollte erwdhnen, daB die aus diskreten Ionen zusammen-
gesetzte ferromagnetische Zintl-Phase Ca, ,MnBi,,*! und der
Ferromagnet Rb,CrCl, mit seiner kovalenten zweidimensiona-
len Netzwerkstruktur® ebenso wie einige magnetische Materia-
lien, die durch Pyrolyse organischer Verbindungen gewonnen
wurden!”, aufgrund ihrer Herstellungsweise bei hohen Tempe-
raturen nicht im Mittelpunkt dieser Ubersicht stehen.

Obwohl bereits in den sechziger Jahren postuliert, konnten
auf molekularen Spezies basierende ferromagnetische Systeme
erst innerhalb des letzten Jahrzehnts synthetisiert werden 8 %1,
Wir werden daher zundchst die fiir ein Verstindnis der physika-
lischen Eigenschaften dieser Klasse von Materialien!® 1% wich-
tigen Grundziige magnetischen Verhaltens kurz erldutern und
dann einige der Forschungsergebnisse diskutieren, die auf die-
sem sich rasch entwickelnden Gebiet moderner Materialfor-
schung erzielt worden sind.

2, Magnetisches Verhalten — eine Einfithrung

Magnetisches Verhalten ist typischerweise iiber die Anzie-
hung (oder Abstofung) eines Materials durch einen Magneten
nachweisbar. Es basiert auf dem intrinsischen Eigendrehimpuls
(Spin) eines Elektrons und auf der Art der Kopplung zwischen
Elektronenspins auf benachbarten Atomen (oder Molekilen).
Jedes Elektron weist ein winziges, mit dem quantenmechani-
schen ,,Spin‘‘ verbundenes magnetisches Moment auf. Die Elek-
tronen wiederum befinden sich in Orbitalen, wobei jedes mit
zwel Elektronen besetzt sein soll — eines mit ,,Spin nach oben*,
das heiBit, mit einem in Richtung eines angelegten magnetischen
Feldes ausgerichteten Spin (1), und eines mit ,,Spin nach unten®,
also mit einem entgegen der Richtung des angelegten Feldes
ausgerichteten Spin (]) - dies fithrt also zu einer Aufhebung
beider Spinbeitrdge. Ein Radikal ist ein Atom, Ton oder Mole-
kiil mit etner ungeraden Zahl an Elektronen (oder einer geraden
Zahl n an Elektronen in mehr als #/2 Orbitalen). Ein Radikal
muf also wenigstens ein Orbital mit einem ungepaarten Elek-
tron aufweisen und hat daher einen Nettospin.

Das ungepaarte Elektron hat eine rdumliche Verteilung, Spin-
dichte genannt, die sich von den Ladungs- und Elektronen-
dichten einer molekularen Spezies unterscheiden kann. Bei
einem Radikalanion wie dem Tetracyanethen-Radikalanion
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[TCNEJ ™ besetzt das zusétzliche Elektron das niedrigste unbe-
setzte Molekiilorbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
LUMO) von TCNE mit seiner abgeschlossenen Elektronen-
schale. Das urspriingliche LUMO von TCNE ist nun ein partiell
gefiilltes Molekiilorbital (Partially Occupied Molecular Orbital,
POMO), wenn wir einem eingeschriankten Hartree-Fock-For-
malismus fiir offene Elektronenschalen (Restricted Open Shell-
Hartree-Fock, ROHF) folgen, bei dem alle Orbitale bis auf das
POMO doppelt besetzt sind. (Zu beachten ist, daf} sich der Be20
griff POMO auf Orbitalbesetzungen bezieht, die zu durchaus
verschiedenartigen Zustdnden fithren kénnen.) Im Falle von
[TCNEJ ~ ist das POMO ein n*-Orbital mit b,,-Symmetrie! "],
und dieses Orbital weist mehrere Knoten auf, die von einem
grofien Knoten zwischen den Kohlenstoffatomen der zentralen
Doppelbindung in TCNE dominiert werden (Abb. 1 oben). Im
ROHF-Formalismus reprisentiert die Spindichte des POMOs
die Oberschiissige Spindichte der molekularen Spezies; diese
Spindichte erhdlt ein positives Vorzeichen und wird «-Spin ge-
nannt. Dariiber hinaus kann sich diese iiberschiissige Spindichte
im Falle von [TCNE] ™ nur in den p-Orbitalen befinden, und es
sollte daher zu keinen Hyperfeinaufspaltungen im ESR-Spek-
trum kommen, da kein Mechanismus fiir eine Wechselwirkung
des Spins mit den s-Orbitalen existiert, die als einzige die geeig-
nete Symmetrie fiir eine Wechselwirkung mit den Kernspins
aufweisen. Der einfachste Weg, um zu einer Kopplung aller
Orbitale zu gelangen, ist die Anwendung des unbeschriankten
Hartree-Fock(Unrestricted Hartree-Fock, UHF )-Modells, bei
dem die Beschrdnkung auf eine Doppeltbesetzung der Orbitale
nicht mehr streng gilt. Im UHF-Modell ist jedes Orbital einfach
besetzt und 148t sich mathematisch fiir positive () oder negative
Spindichten (B) auflgsen!!*!, (KonventionsgemaB8 ist bei einem
Radikal die positive (x-Spin) grofer als die negative Spindichte
(B-Spin).) Da die a- und B-Spindichten getrennt berechnet wer-
den, ist eine Kopplung aller Orbitale unter Ausbildung von Re-
gionen mit {iberschiissigem o~ oder f-Spin moglich. Der Anteil

Abb. 1. Informationen zur elektronischen
Struktur von [TCNE] ~. Alle Rechnungen an
[TCNE]™ wurden mit dem Programm
DGauss auf der Basis lokaler Dichtefunktio-
nen unter Verwendung der geometrieoptimier-
ten Struktur und unbeschrinkter Spins durch-
gefithrt; Darstellung mit UniChem [14a).
Héchstes  besetztes 2-Spin-Orbital (oben);
Spindichte (Mitte); Energieprofil des elektro-
statischen Oberflichenpotentials (ESP) bei
+90 kealmol ™! (3.9 ¢V) (unten). Die ESP-
Oberfliche wurde iiber die Wechselwirkung
eines einfach positiv geladenen Teilchens mit
der nichtretaxierten molekularen Elektronen-
dichte erhalten. Positive Bereiche (violett)
korrespondieren mit repulsiven, negative Be-
reiche (griin) mit attraktiven Wechselwirkun-
gen (aus Lit. [14b]). (Die Abbildungen wur-
den freundlicherweise von D. A. Dixon und
S. C. Walker zur Verfiigung gestellt.)
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an ungepaarter Spindichte auf einem Atom der molekularen
Spezies muf} aber nicht notwendigerweise den Beitrdgen dieses
Atoms am POMO entsprechen (Abb. 1 Mitte). Hinzu kommt,
daB die Regionen mit iiberschiissigem Spin nicht ldnger durch
das ROHF-POMO festgelegt werden ; daher fiihrt die Mischung
mit s-Orbitalen zu ESR-Hyperfeinaufspaltungen.
Spinpolarisation kann entweder mit der Valence-Bond-
(Abb. 2) oder der Molekiilorbital-Methode beschrieben wer-
den. Die Spinpolarisation bei Radikalen basiert auf unter-

fmer frefers
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Abb. 2. Veranschaulichung der Orbitalwechselwirkungen bei Spinpolarisation in
einer o-Bindung (oben), zwischen n-Orbitalen iiber zwei o-Bindungen (Mitte links),
zwischen n-Orbitalen {iber o-Bindungen und n-Orbitale (Mitte rechts) sowie zwi-
schen orthogonalen n-Orbitalen {iber g-Bindungen (unten).

schiedlichen Austauschwechselwirkungen zwischen den unge-
paarten a-Spin-Elektronen im POMO und den restlichen a-
Spin-Elektronen einerseits (Austausch #+0) sowie den B-Spin-
Elektronen andererseits (Austausch = 0). So polarisieren z.B.
beim Li-Atom die 2s- die 1s-Elektronen aufgrund unterschiedli-
cher effektiver Potentiale fur die o~ und B-Spin-1s-Elektronen.
Eine Abschwichung der Doppeltbesetzung des 1s-Orbitals
fiihrt zu einer Absenkung in der Energie. Ein anderer, fir die
Erklirung der Spindichteverteilung im CH;-Radikal'*** (posi-
tive Spindichte (o) auf dem Kohlenstoffatom und negative ()
auf den Wasserstoffatomen) herangezogener Ansatz, derartige
Spinpolarisationen zu beriicksichtigen, besteht in der Anwen-
dung zweier einfacher Regeln: 1) Elektronen auf ein- und dem-
selben Atom tendieren zur parallelen Ausrichtung ihrer Spins -
eine ,,inneratomare** Hundsche Regel — und 2) Elektronen, die
eine chemische Bindung ausbilden, weisen bevorzugt antiparal-
lele Spins auf. Da die «- und B-Spindichten miteinander wechsel-
wirken konnen, kann Spinpolarisation auftreten, wobei das un-
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gepaarte Elektron die gepaarten Spins in benachbarten o- oder
n-Bindungen so polarisiert, daB sich eins der Bindungselektro-
nen mehr in der Umgebung des einen als in der des anderen
Atoms aufhdlt (Abb. 2).

Ein Weg zur Betrachtung der Ladungsverteilung in einer mo-
lekularen Spezies ist neben der Verwendung von Mulliken-La-
dungen!*?<! die Berechnung des elektrostatischen Oberflidchen-
potentials (Electrostatic Surface Potential, ESP). Die Wechsel-
wirkungsenergie (anziehend oder abstoBend) einer Probeladung
(in diesem Falle 1 +) mit der nichtrelaxierten Elektronendichte
wird hierzu berechnet, wie in Abbildung 1 unten fiir [TCNE] ™
dargestellt. Die ESP-Oberfliche zeigt, daB die Stickstoffatome
eine signifikante negative Ladung tragen, obwohl man formal
den Hauptteil der negativen Ladung auf die beiden Kohlenstoff-
atome der zentralen Doppelbindung plazieren wiirde.

Die Nettospindichte von § =1/2 (positiv oder negativ) fiir
jede Atomposition einer molekularen Spezies wird ermittelt, in-
dem man getrennt die Beitrige jedes einzelnen ,,Spin nach
oben” oder ,,Spin nach unten besetzten Orbitals an jeder
Atomposition aufsummiert, also z.B. die Summe aller a-Spin-
Elektronendichten abziiglich der Summe aller $-Spin-Elektro-
nendichten bestimmt. Die Spin- und Elektronendichten im
POMO unterscheiden sich von den Ladungsdichten im Mole-
kiil/lon. Die Gesamtladungsdichte ist die Summe der Ladungs-
dichten jedes besetzten Energieniveaus (- und B-Spin) an jeder
Atomposition abziiglich der positiven Kernladung, und sie wird
durch das ESP verdeutlicht, welches bei Anndherung einer
Punktladung an die molekulare Spezies auftritt (Abb. 1 unten).
Die Elektronendichte im POMO, die ungepaarte Spindichte
und die Gesamtladungsdichte eines Molekiils werden sich daher
voneinander unterscheiden, wie in Abbildung 1 fiir das Tetra-
cyanethen-Radikalanion [TCNE] ™ dargestellt.

Die Wellenfunktion und damit die Valenzelektronendichte im
POMO werden rechnerisch bestimmt, obwohl Elektronen- und
Spindichten iiber Beugungsmethoden auch experimentell ermit-
telt werden k6nnen. Die Valenzelektronendichte kann Gber
Rontgen-Kleinwinkelstreuung %< oder bevorzugt iiber die Un-
terschiede in den Ergebnissen von Einkristali-Rontgen- und
Neutronenbeugungsuntersuchungen bei der gleichen Tempera-
tur bestimmt werden. Die absolute Spindichte ist direkt iiber
Einkristall-Beugungsstudien mit polarisierten Neutronen bei
tiefer Temperatur zugénglich. Absolute Werte fiir Spindichten
konnen experimentell auch iiber eine Analyse der NMR-Kon-
taktverschiebungen!*?*! oder der ESR-Hyperfeinkopplungs-
konstanten!'*! ermittelt werden; die Relaxationszeit der Spezies
muB jedoch in einem fiir derartige Resonanzmessungen zuging-
lichen Bereich liegen, um ihre Anwendbarkeit zu ermoglichen.

Radikale sind normalerweise so weit voneinander entfernt,
daB ihre magnetische Kopplungsenergie klein ist im Vergleich
zur kopplungsbrechenden thermischen Energie. Solche Spins
koppeln nicht miteinander (richten sich also nicht gemeinsam
aus), sondern bilden stattdessen einen schwachen Magneten
(Paramagneten, Abb. 3a). Wenn die Radikale einander ausrei-
chend nahe kommen, nehmen die Kopplungsenergien so weit
zu, daB sie letztlich die Anordnung benachbarter Spins beein-
flussen.

Erfolgt diese Anordnung in der Weise, daf3 sich die Spins
antiparallel zueinander einstellen, so fiihrt dies zu antiferroma-
gnetischem Verhalten (Abb. 3b). Ferromagnetisches Verhalten
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in Substanz ist selten, tritt aber auf, wenn sich die Spins in einem
Festkorper parallel zueinander anordnen (Abb. 3¢), woraus ein
nichtverschwindendes magnetisches Moment resultiert. So er-
fordert Ferromagnetismus also die kollektive Wechselwirkung
individueller ungepaarter Spins unter gegenseitiger Ausrich-
tung. Ferrimagnete treten auf, wenn unterschiedlich groBe Mo-
mente (im wesentlichen eine unterschiedliche Zahl von Spins) in
benachbarten Positionen auftreten, die sich zwar antiferro-
magnetisch ausrichten, aber gegenseitig nicht vollig aufheben,
dies flihrt zu einem Nettomoment fiir den Festkorper (Abb. 3d).
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¢) Ferromagnet
geordnete ( ausgerichtete ) Spins (2 D)
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ungeordnete Spins (2 D)

LT
R A T R A

b) Antiferromagnet d) Ferrimagnet
geordnete ( entgegengesetzte ) Spins (2 D)
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e) geordnete ( entgegengesetzte ) Spins (2 D)

Abb. 3. Zweidimensionale Ausrichtung der Spins bei a) paramagnetischem,
b) antiferromagnetischem,  ¢) ferromagnetischem,  d) ferrimagnetischern  und
e) gekippt-ferromagnetischem Verhalten.

Esist unerldBlich zu erwihnen, dal} dieses kommerziell nutzbare
hochmagnetische Verhalten nicht die Eigenschaft einer einzel-
nen molekularen Spezies ist; es ist eine kooperative Festkorper-
eigenschaft. Wechselwirkungen in drei Dimensionen sind typi-
scherweise erforderlich, wenn weitreichende magnetische
Ordnung und ferromagnetisches Verhalten in Substanz erzielt
werden sollen, obwohl Wechselwirkungen in zwei Dimensionen
in einigen Féllen ausreichen, wie eventuell auch im Falle von
Rb,CrC1, ) hier kénnen die Schichtabstinde durch Aus-
tausch von Rb* gegen sperrige Alkylammonium-Gegenionen
vergroBert werden (siche unten), ohne daB sich 7, nennenswert
dndert. Fiir streng eindimensionale Wechselwirkungen zwischen
direkten Nachbarn kann weitreichende Ordnung nur bei 0 K
auftreten. Trotzdem kann es fiir den Spezialfall einer Kette mit
statistisch auftretenden anisotropen Wechselwirkungen zu Hy-
stcreseeffekten kommen, die eine dreidimensionale Ordnung
vortduschen (siehe unten). Im Falle von Ferrimagneten (z.B. fiir
Ketten aus alternierenden quantenmechanischen (S =1/2) und
klassischen Spins (S >1/2)) kann die Nettomagnetisierung als
Funktion der zunehmenden Temperatur ihr Vorzeichen dndern
(es kann z.B. zur Kompensation kommen).

Wie zuvor erwidhnt, werden magnetische Materialien durch
ihr Verhalten gegeniiber einem Magneten in ihrer Nihe oder
praziser durch ihre Reaktion auf ein angelegtes magnetisches
Feld H charakterisiert. Fiir ideale, nicht miteinander wechsel-
wirkende Spins wird unter dem angelegten magnetischen Feld H
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ein magnetisches Nettomoment, also eine Magnctisierung M im
Festkérper induziert, wobei M proportional zu H ist [Gl. (1)].

M= yH (1)

Die Proportionalititskonstante y wird molare magnetische
Suszeptibilitit genannt und héngt tber die Curie-Beziehung
[GL. (2)] von der Temperatur ab. Dabei ist C die Curie-Kon-

C
= @
stante in emu Kmol ™', definiert nach Gleichung (3) mit der
Spinquantenzahl S (die Hilfte der Zah! an ungepaarten Elektro-
nen je Radikal), der Avogadro-Konstanten N, dem Landé-Fak-
tor g, dem Bohrschen Magneton ug und der Boltzmann-Kon-
stanten k;. Manchmal wirkt auf die Spins infolge von

Ng’usS(S +1)

€= 3k,

3)

kooperativen Wechselwirkungen mit benachbarten Spins ein ef-
fektives paralleles (oder antiparalleles) Austauschfeld ein, wo-
durch die gemessene Suszeptibilitat groBer (oder kleiner) wird
als nach dem Curie-Gesetz fiir unabhéngige Spins zu erwarten
wire. Der Verlauf der Suszeptibilitat bei hoher Temperatur laBt
sich hidufig durch das Curie-Weiss-Gesetz [Gl. (4)] beschreiben,

4

wobei @ fir parallele (ferromagnetische) und antiparallele (anti-
ferromagnetische) Wechselwirkungen groBer bzw. kleiner als
null wird. Der Wert fiir 0 kann aus dem Schnittpunkt der line-
aren Extrapolation einer Auftragung von y ~* gegen hohe Tem-
peraturen T mit der Abszisse (y ! = 0) bestimmt werden; der
Wert fiir y ist temperaturabhingig. Hiufig wird von Chemikern
das effektive Moment p_.; oder manchmal einfach das Produkt
xT angegeben. Das effcktive Moment ist gemidB Gleichung (5)
definiert!62!,

3xksT
.ueﬂ'z‘/ XNB

Im Falle eines einfachen Systems aus einem Mol nicht inter-
agierender Spins (f = 0), und S als giiltiger Spinquantenzahl ist
Uer temperaturunabhingig [Gl. (6)].

=283 /4T )

Here = o)/ &S(S +1) (6)

Die Magnetisierung M weist ebenfalls eine charakteristische
Abhingigkeil vom angelegten magnetischen Feld auf, womit
eine schnelle qualitative Bestimmung des magnetischen Verhal-
tens moglich wird. Bei niedrigen Temperaturen und hohen Ma-
gnetfeldstirken (Bedingungen, bei denen die magnetische Ener-
gic (gSupgH)'% in der GroBenordnung der thermischen
Energie (k3 T) liegt) gehorcht die Magnetisierung nicht linger
Gleichung (1), sondern nihert sich einem Grenzwert, der Satti-
gungsmagnetisierung M, an [Gl. (7)]. M, wird in emuGmol ™!
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M, = ppNSg (7)
angegeben, manchmal wird auch ug pro Molekiil als Einheit
verwendet. Flir unabhingige Spins wird die Temperaturabhéin-
gigkeit von M durch die Brillouin-Funktion [Gl. (8)] be-
M = igNSgB ®)

schrieben, wobei

B= 28 +1 coth(zs + 1x> icoth<1>

28 28 ~ 28 28
und
_ gSupB
X = kBT .

Die Brillouin-Funktion ist nicht linger giiltig, wenn signifi-
kante ferromagnetische oder antiferromagnetische Wechselwir-
kungen zwischen den Spins auftreten. Trotzdem kann fiirr T » 0
eine effektive Temperatur T, = T — & im Argument der Bril-
louin-Funktion verwendet werden, um eine ,,Anpassung* der
Daten zu erhalten®®. In Tabelle 1 sind einige typische Erwar-
tungswerte fiir ¥7, pg und My als Funktion von S aufgelistet.

Tabelle 1. Reprisentative Werte fiir 7, u. und M, als Funktion von S und dem
Lande-g-Faktor.

s g xT Hers He? M, &S
[emuKmol '] [pgmol '] [gimol 2] [emuGmol '] [u, pro
Molekiil}
1/2 2 0.375 1.73 3 5585 1
2x1/2 2 0.750 2.45 6 11170 2
1 2 1.000 2.83 8 11170 2
3x1/2 2 1.125 3.00 9 16755 3
1/2 +1 2 1.375 332 11 16755 3
3/2 2 1.875 3.87 15 16755 3
4x1/2 2 1.500 346 12 22340 4
2x1 2 2.000 4.00 16 22340 4
12432 2 2150 4.24 18 22340 4
1242 2 3.375 5.20 27 27925 5

Die Temperaturabhingigkeiten von y, y ! und p,, fiir unab-
hangige (Curie-)Spins und Spins mit ferro- und antiferromagne-
tischen Wechselwirkungen sind in Abbildung 4 dargestellt; eini-
ge Varianten feldabhangigen Verhaltens der Magnetisierung
sind in Abbildung 5 schematisch wiedergegeben.

Bei ausreichend niedriger Temperatur konnen sich die
Spins ordnen. Diese Temperatur ist die Kritische Tempera-
tur 7,. Wenn sich die Spins parallel zueinander ausrichten
(Ferromagnet, Abb. 3c¢), dann tritt selbst bei nicht angeleg-
tem Feld eine spontane makroskopische Magnetisierung auf
(M(H o1 = 0) > 0), und in diesen Fillen wird die kritische
Temperatur manchmal als Curie-Temperatur T bezeichnet.
Wenn sich benachbarte Spins antiparallel zueinander ausrichten
(Antiferromagnet, Abb. 3b), dann gibt es kein makroskopi-
sches Nettomoment, die Suszeptibilitit zeigt eine Anisotropie,
und die kritische Temperatur erhélt in diesem Fall manchmal
den Namen Néel-Temperatur Ty, Wie zuvor bemerkt, kann
Ferrimagnetismus auftreten, wenn die antiferromagnetisch an-
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Abb. 4. Suszeptibilitit y (a), reziproke Suszeptibilitit y !, extrapoliert aus dem

Hochtemperalurbereich (b), und effektives magnetisches Moment g, () als Funk-
tion der Temperatur fur unabhéngige Spins S =1/2 (g = 2), sowie fiir ferromagne-
tisch (6 =10 K) und antiferromagnetisch koppelnde Spins (§ = — 10 K): das Curie-
Weiss-Gesetz (aus Lit. [9]).

geordneten Spins unterschiedliche lokale Momente aufweisen,
was zu einer unvollstindigen Kompensation von parallelen und
antiparallelen Spin-Untergittern und damit zu einem reduzier-
ten, aber nicht verschwindenden Moment fithrt (Abb. 3d).

Ferromagnet e —
spontane Magnetisierung
M(H=0)>0
M, < gJ
ferromagnetischg,
T Kopplung metamagnetisc
M Ferrimagnet paramagnetisch
emu G mol Steigung o< g2S(S+1)
‘errimagnetisch
Kopplung
antiferromagnetische
Kopplung
o]
o]

H/G - diamagnetisch

Abb. 5. Schematische Darstellung der Magnetisierung M als Funktion des angeleg-
ten magnetischen Feldes H fur hiufig auftretende Fille magnetischen Verhaltens
(aus Lit. [9]).
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Auch hier wird die kritische Temperatur mitunter als Néel-Tem-
peratur 7} bezeichnet.

Deutlich unterhalb der kritischen Temperatur sind bei Ferro-
und Ferrimagneten auf der mikroskopischen Skala alle atoma-
ren oder molekularen magnetischen Momente mehr oder weni-
ger vollstindig ausgerichtet. Reale Proben jedoch sind aus klei-
nen, Doménen genannten Bereichen zusammengesetzt, inner-
halb derer dic lokale Magnetisierung weitgehend gesattigt ist.
Die magnetischen Momente in benachbarten Doménen sind
nicht parallel zueinander ausgerichtet. Dieses Phdnomen hat
seinen Ursprung in einer Absenkung der Gesamtenergie des
Magneten durch den Ubergang von einer Konfiguration mit
ausschlieBlich parallelen Momenten (mit viel in dem durch diese
Momente erzeugten Magnetfeld gespeicherter Energie) zu einer
Anordnung von Doménen unterschiedlicher Orientierung (mit
nur wenig in Magnetfeldern gespeicherter Energie, aber zusitz-
licher Energie, die fiir die Ausbildung von ,,Domanenwinden*
zwischen den Doménen aufgewendet werden miifite). Das Koer-
zitivfeld H, ist das zu einer Reduzierung der Magnetisierung
einer Probe auf null notwendige magnetische Gegenfeld, wenn
von einem Zustand gesittigter Magnetisierung ausgegangen
wird. ,,Harte” Magnete haben hohe Werte fiir H_ (> 100 Oe),
wihrend ,,weiche Magnete niedrige, manchmal unterhalb der
Nachweisgrenze liegende Werte (< 10 Oe) aufweisen. Die ma-
gnetische Speicherung von Daten erfordert hohe Werte fiir H,
(Hunderte von Gauss), wihrend kleine Werte (Milligauss) fiir

Wechselstrommotoren ausreichen. Ein Beispiel fiir einen auf
molekularen Spezies basierenden, weichen Ferromagneten ist
der Komplex [Fe"™(S,CNEt,),]Cl, der anhand seiner magneti-
schen Suszeptibilitit, Wirmekapazitit und *’Fe-Mossbauer-
Spektren charakterisiert wurde. Er hat eine kritische Tempera-
tur 7, von 246 K, zeigt aber keinerlei Hystereseeffekte!!7).
Magnetische Materialien mit Dimensionen unterhalb der
DomiinengroBe, z.B. natirlich vorkommendes Ferritin, zeigen
superparamagnetisches (Hochspin-) Verhalten!!®)). Magneti-
sierung und Koerzitivitit sind wichtige Parameter bei der Er-
mittlung des kommerziellen Nutzens von Magneten. Tabelle 2
faBt die Werte fiir einige der gebrduchlicheren magnetischen
Materialien und fiir neue, auf molekularen Spezies basierende
Magnete zusammen.

Es ist instruktiv, iiber die limitierende GroBe eines Molekiils
nachzudenken, oberhalb derer sich dessen Spins nicht mehr ldn-
ger innerhalb nur einer Doméne ausrichten werden. Berechnun-
gen der GroBe einzelner magnetischer Doménen sind sehr kom-
plex, bedingt durch Abhéngigkeiten von einer Vielzahl an
Faktoren wie der Geometrie, der magnetischen Anisotropie
etc.['8 4 ynd unseres Wissens nach wurde diese Frage bisher
weder experimentell noch theoretisch fiir ein auf molekularen
Spezies basierendes System angegangen. Als ein erstes Modell
konnte man die typischen Spingrofienordnungen in einem be-
kannten Eindomdnenmaterial heranziehen. Eine einzelne Do-
méne von Magnetit Fe,O,, wie sie in magnetotaktischen Bakte-

Tabelle 2. Ausgewihlte magnetische Eigenschaften reprisentativer magnetischer Materialien.

Material Magnetismus [a] M T. Dichte  Séttigungsmagnetisierung [emu GJj Koerziti- Réntgen-
vitdt [b] beugung
6 [K] [gmol™] [K] [gem™®] [mol™']  [M7'] g1 [fem™ H,[GI(TIK]} [b]
Eisen 1101 FO 55.8 1043 7.86 12175 12175 218 1715 1 sC
Cobalt 1408 FO 589 1394 8.89 9500 9500 161 1434 SC
Nickel 650 FO 58.7 627 8.91 3200 3200 54.5 486 ~7 SC
Fe,O, 673 FI 232 858 5.1 21300 7100 91.8 468 213 SC
SmCos FO 445 993 8.59 66050 11000 148 1275 56000 P
Nd,Fe,,B FO 1081 585 7.6 181100 11300 168 1273 25000
CrVO, FO 84 387 4.89 8800 8800 105 512 650 SC
Rb,CrCl, 92 FO 365 52.4 2.91 22700 22700 62.2 181 SCn
Rb,CrCl,Br FO 409 55 3.26 22500 22500 55 179 Pn
[Fe™CI(S,CNELt,),] 3.6 FO 388 2.46 1.5 14500 14500 374 56.1 keine SC
B-IMn"Pc] fc} 23 C/W 567 8.3 1.63 12000 12000 211 344 SC
[Mn"Cu"(obbz)] - H,0 13 FI 465 14 1.8 22300 11150 48 86.3 60 (4.2) -
[Mn"Cu*(obbz)] -2H,0 FI 417 4.6 1.8 22300 11150 53.5 96.3 10 (2) -
[Cu"(Terephtalato)MeOH] - 1/2H,0 FO 269 13 1.65 6400 6400 23.8 39.3 80(42) -
[MntiCu'(pbaOH)] - 2H,0 FI 385 30 2 22300 11150 58 116 60 (42) -
[Mn!Cu!(pbaOH)] - 37,0 14 FI 403 4.6 2.02 22300 11150 55.4 112 50(1.3) SC
[Mn"(hfac),NITE(] 15 FI 654 8.1 1.61 22000 22000 33.6 54.1 320(1.2) SC
[Mn"(hfac),NIT;Pr] FI 668 7.6 1.61 22000 22000 32.9 53 <5(1.2) SC
[Fe"(4-Imidazolacetat),] - 2MeOH C/W 370 15 1.57 3900 3900 10.5 16.5 6200 (4.2)
[(NBu )Ni"{Ct"(0x),}] 19 FO 617 14 1.49 27590 13795 44.7 66.6 160 (5)
[Fe"Cp#]" " [TCNE] - 30 FO 454 4.8 1.31 16300 16300 359 47 1000 (2)
[FeMCp3]"* [TCNQY - 3 MM 531 2.55 1.26 18000 18000 339 42.7 H,. 1.6 kG sC
[Fe™Cp3]™* [C{(CN) ]~ 35 FO 502 131 17700 17700 352 46.1 keine 5C
[CrMCp#]+* [TCNE] ~ 222  FO 527 3.65 1.21 keine uc
[Ce™MCp¥]+* [TCNQ] 11.6 FO 527 3.1 1.25 22500 22500 42.7 534 keine uc
[Mn"Cp#)* [TCNQ] ™ 105  FO 530 6.2 1.26 13500 13500 25.5 32.1 3600 5C
[Mn"'Cp#]-* [TCNE] ~ 226 FO 453 8.8 1.31 20000 20000 44.2 57.8 1200 (2) ucC
[Mn"Cp3]-* [DDQJ ~ 278 MM 552 8.5 1.39 24200 24200 438 60.9 P
[Mn"Cp¥+ [Pd{S,C,(CF,), ).l 37 MM 896 28 12500 6250 H_ 800G
[MnTPP]#* [TCNE]"~ 61 FO 980 18 1.33 30000 30000 30.6 40.7 375(5) SC
f-p-NO,CH,NIT 17 1 FO 278 0.6 1.41 2800 2800 10.1 14.2 ~1 (0.44) SC
Tanolsuberat 18 0.7 MM 483 0.38 1.12 11125 11125 23 25.8 H, 100 G P
[V(TCNE),} -1/2CH,CI, >350 FI 350 >350 6000 6000 171 60 (300) D

{a] FO = Ferromagnet, FI = YFerrimagnet, MM = Metamagnet, C/W = gekippter/schwacher Ferromagnet. [b] D = Ungeordnct, P = an Pulver, Pn = Neutronenbeugung
an Pulver, SC = Einkristall, SCn = Neutronenbeugung an Einkristall, UC = Elementarzellenparameter bestimmt¢ H,, = kritisches Feld fiir Metamagnetismus.
[c] obbz = N,N'-Bis(2-carboxyphenyl)oxamidato, NIT = Nitronylnitroxid; die weiteren Abkiirzungen sind im Text erklart.
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rien auftritt®), hat ein Volumen von ca. 1 x 108 A31191 beinhal-
tet somit 1.2 x 10° Fe,O,-Einheiten mit jeweils vier Nettospins
oder eine Gesamtzahl von ca. 5 x 106 Spins (0.05 Spins pro A3).
Unter der Annahme, daB beim Eisen eine sphérische Einzeldo-
méine einen effektiven kritischen Dominenradius von 75 A
hat!'®] enthilt jede Eindominenpartikel 1.5 x 10* Eisenatome
und damit ca. 3.3x 10* Spins (0.2 Spins pro A?). Gleicher-
maBen ergibt sich fir Nd,Fe, ,B unter der Annahme eines kon-
servativen Einzeldomanenradius von 150 A# ¢ine Zahl von
2 x 10° Spins (0.1 Spin pro A%) je Doméne. Nimmt man also an,
daB eine einzelne Domine zumindest & 10° Spins beinhaltet, so
ist es plausibel, daB ein Material auf der Basis molekularer Spe-
zies ebenfalls eine einzelne Doméne sein sollie, wenn es aus ca.
10° Repetitionseinheiten mit cinem Aquivalentgewicht von
jeweils 100 Dalton besteht (also ein Molekulargewicht von
108 Dalton hat), die jeweils einen einzelnen Spin tragen. Die
raumlichen Abmessungen einer solchen Doméne wiren recht
groB, und die zugehorige Spindichte relativ niedrig. Man beach-
te, daB die Doménengrofle ebenfalls stark von der Form des
Teilchens abhingt; so fithrt z.B. die Formidnderung einer Ei-
senpartikel von einer Sphére zu einem gestreckten Ellipsoid mit
einem Halbachsenverhiltnis von zehn zu einer Zunahme der
DominengréBe von 1.5 x 10° auf 9.6 x 107 Fe-Atome!1®¢!, Da-
her kénnen Materialien mit grolem Lange-zu-Breite-Verhiltnis
wie lineare oder nur minimal verzweigte Polymere eine weitaus
héhere Zahl an Spins und groBere Abmessungen erfordern und
dennoch eine einzelne magnetische Domiine bleiben.

Unter der Voraussetzung, daf diese relativ grofien, als einzel-
ne Domdnen vorliegenden molekularen Spezies raumlich weit
voneinander getrennt sind und somit diese Molekiile nur sehr
schwach miteinander wechselwirken, spiegelt die Temperatur-
und Magnetfeldabhingigkeit der gemessenen Magnetisierung
das Verhalten von Eindomanenteilchen wieder. In diesem Fall
folgt die Magnetisierung des Eindominenmolekiils der Rich-
tung des angelegten Magnetfeldes iiber eine Rotation des mag-
netischen Moments. Ist eine uniaxiale Anisotropie vorhanden,
dann wird eine Barriere fiir die Drehung des magnetischen Mo-
ments als Antwort auf die Verdnderungen im magnetischen Feld
existieren. Das ,,supermagnetische’ Verhalten von Eindoma-
nenmagneten unterscheidet sich also in seiner Dynamik von der
durch eine Wanderung der Domédnenwiélle verursachten Um-
kehrung der Magnetisierung innerhalb eines Vieldoménenparti-
kels!'0- 201,

Viele weitere magnetische Phidnomene koénnen auftreten;
,verkanteter® Ferromagnetismus, Metamagnetismus und Spin-
glas-Verhalten sind nur einige Beispiele. Ein verkanteter Ferro-
magnet kann aus einer Schrigstellung ferromagnetisch kop-
pelnder Ketten relativ zueinander resultieren, wobei es, obwohl
das Material ferromagnetisch ist, zu einer Abnahme des Mo-
ments kommt (siche Abb. 3¢). Manchmal wird ein verkanteter
Ferromagnet auch als schwacher Ferromagnet bezeichnet. Ein
auf einer molekularen Spezies basierendes Beispiel ist Phthalo-
cyaninatomangan(ir) [MnPc]. Dieser Komplex hat eine 7, von
8.3 K, aber eine nur 72 % der vollausgerichteten spins entspre-
chende Sittigungsmagnetisierung, bedingt durch eine aus dem
fischgritenartigen Strukturmotiv herriihrenden Verkantung der
Spins'?!1. In anderen Fillen kann es im geordneten Zustand zu
einer Verkantung der Spins benachbarter magnetischer Zentren
relativ zueinander kommen.
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Metamagnetismus ist eine magnetfeldabhingige Umwand-
lung von einem antiferromagnetischen in einen ferromagneti-
schen Zustand mit hohem Moment; die in Abbildung 3b darge-
stellte Spinanordnung geht dabei in die in Abbildung 3¢
gezeigte tiber. Decamethylferrocenium-7,7,8,8-tetracyan-p-chi-
nodimethanid [Fe(C,Me,),][TCNQ] ist ein auf einer molekula-
ren Spezies basierender Metamagnet (siche Abschnitt 5). Spin-
glaser treten auf, wenn benachbarte Spins im Nahbereich
raumlich miteinander korrelieren, aber keine Fernordnung auf-
tritt. Fin Spinglas hat ebenfalls die in Abbildung 3a gezeigte
Spinanordnung eines Paramagneten. Aber im Gegensatz zu ei-
nem Paramagneten, bei dem die Ausrichtung der Spins mit der
Zeit variiert, behalten die Spins in einem Spinglas ihre Orientie-
rung bei. In einem ,korrelierten** Spinglas weisen die Spins im
Falle kurzer Distanzen in dieselbe Richtung; es tritt jedoch kei-
ne Fernordnung auf. [V(TCNE) ] - y(MeCN) bei niedriger Tem-
peratur ist ein Beispiel fiir ein korreliertes Spinglas (sieche Ab-
schnitt 9).

Ahnlich dem wohlbekannten kritischen Verhalten beim Uber-
gang vom Gas zur Fliissigkeit tritt auch kritisches Verhalten
beim Einsetzen kooperativer magnetischer Ordnung in der Né&-
he der kritischen Temperatur 7, auf. Die kritischen Exponenten
konnen mit den theoretisch zu erwartenden verglichen werden,
um die Dimensionalitit und die Anisotropie der Spinwechsel-
wirkungen, die die Ausbildung des geordneten Spinzustands
dominieren, zu ermitteln.

3. Der Ursprung des kooperativen magnetischen
Verhaltens in molekularen magnetischen Materialien

Zur Erzeugung eines molekularen magnetischen Materials ist
es erforderlich, daB sich die Spins in allen drei Dimensionen des
Festkérpermaterials ausrichten'®?). Die ,,Austauschwechsel-
wirkung‘‘ J beschreibt Art (ferro- oder antiferromagnetisch) so-
wie Grad der Kopplung zwischen Spinpaaren und ist in erster
Niherung eine Zweikorperwechselwirkung. Daher sind magne-
tische Austauschwechselwirkungen in allen drei Dimensionen
unbedingt erforderlich, und jedes de-novo-Design von neuen
Materialien muB} eine Austauschwechselwirkung zwischen be-
nachbarten Spins in allen Raumrichtungen mit einschlieBen{22),
Um dies zu erreichen, ist es daher notwendig, Vorzeichen und
Betrag des Austauschs zwischen Paaren von Spins molekularer
Spezies zu untersuchen.

Die magnetische Austauschwechselwirkung ist eine direkte
Konsequenz aus den Forderungen der Quantenmechanik. Die
elektronische Gesamtwellenfunktion kann in Raum- und Spin-
terme zerlegt werden. Da Elektronen Fermionen sind, muf3 die
elektronische Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch sein. Der
Spin- (magnetische) Austausch hat seinen Ursprung darin, dafl
bei Vertauschung zweier Elektronen das Vorzeichen der Ge-
samtwellenfunktion wechseln muBl. Bringt man beispielsweise
zweil Wasserstoffatome zusammen, um H, zu bilden, und haben
die beiden Elektronen antiparallelen Spin (f): §,+ S,=0),
dann ist die Realraum-Wellenfunktion symmetrisch oder bin-
dend. Im Falle paralleler Elektronenspins (11: S, + S,=1) er-
gibt sich eine antisymmetrische oder antibindende Wellenfunk-
tion. Die Differenz in der Energie der symmetrischen und
antisymmetrischen Wellenfunktionen ist mit der Austausch-
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energie verkniipft. Die niedrigere Energie der bindenden Real-
raum-Wellenfunktion fiir H, fihrt zu einem antiferromagneti-
schen Austausch, da beide Elektronenspins antiparallel aus-
gerichtet sind.

Die starke Anndherung zweier spintragender molekularer
Spezies A und B fiihrt zu einer analogen Wechselwirkung. Die
neue Gesamiwellenfunktion wird hiufig so berechnet, dall man
die Konfigurationswechselwirkung (Configuration Interaction,
CI) mit beriicksichtigt (also iiber einen Ansatz aus der Stérungs-
theorie). Dies bedeutet, dal die Gesamtwellenfunktion fiir das
kombinierte Paar von Molekiilen angendhert wird, indem man
dem Grundzustand einen angeregten Zustand beimischt, der
sich aus der Anregung eines Elektrons von einem teilweise be-
setzten (spintragenden) Orbital von A in ein virtuelles {leeres)
Orbital von B — wie auch im umgekehrten Fall fiir teilweise
besetzte Orbitale von B und virtuelle von A —ableitet. Dies fiihrt
zu einem neuen Satz von Energien fiir jeden Spinsymmetriezu-
stand. Der Spinzustand der Konfiguration niedrigster Energie
legt fest, ob die beiden molekularen Spezies antiferromagnetisch
(antiparallele Spins auf den benachbarten Molekiilen) oder fer-
romagnetisch (parallele Spins auf den benachbarten Molekiilen)
miteinander koppeln. Die Energiedifferenz zwischen dieser
Konfiguration niedrigster Energie und der Konfiguration nied-
rigster Energie fiir den entgegengesetzten Spinzustand steht in
Beziehung zu der Austauschenergie ?** 241, Die relativen Ener-
gien der unterschiedlichen Konfigurationen hingen stark ab
von den Charge-Transfer(CT)-Integralen i, zwischen den aus-
gewdhlten Orbitalen i und j von A bzw. B sowie von der Energie-
differenz AEY, zwischen dem Grundzustand der isolierten Spe-
zies A und B und den Konfigurationen verschiedener angeregter
Zustiinde. Die GroBe eines jeden Beitrags zur paarweisen Ge-
samtaustauschwechselwirkung ist proportional zu (f4,)*/AE},,
wobei das Vorzeichen durch den Gesamtspin des angeregten
Zustands festgelegt wird 125261, (Die Ausbildung dieser ,,in der
Entstehung begriffenen** chemischen Bindung wird manchmal
,.kinetischer* Austausch benannt.) Wenn das Charge-Transfer-
Integral zwischen A und B null ist (z. B. fiir orthogonale Orbita-
le), so liegen die antisymmetrisierte Realraum-Gesamtwellen-
funktion und die symmetrisierte Spinfunktion (Hochspin-
zustand) niedriger in der Energie als die symmetrisierte Real-
raum-Gesamtwellenfunktion und die antisymmetrisierte Spin-
funktion (Zustand niedrigen Spins), die Hundsche Regel ist giil-
tig. (Wenn sich A und B jedoch so weit annidhern, daB eine
kovalente Bindung gebildet wird, dann muB natiirlich der sto-
rungstheoretische Ansatz iiber die CI durch die Berechnung der
gesamten Wellenfunktion des aus A und B gebildeten neuen
Molekiils ersetzt werden.)

Es ist unméglich, die Gesamtenergien und CT-Integrale fiir
Paare molekularer Spezies exakt zu berechnen, die jeweils Hun-
derte von Elektronen aufweisen. Daher wurden eine Reihe ver-
einfachender Spezialfille des CI-Konzepts als praktische Hilfe
beim Entwurf synthetischer molekularer Magnete ausgearbei-
tet. Diese Niherungen unterscheiden sich in ihrer Komplexitiit
und ihrer Brauchbarkeit fiir den Synthesechemiker. Der ein-
fachste intramolekulare Ansatz ist die Annahme molekularer
Spezies mit Spins in orthogonalen Orbitalen. Beim nichst einfa-
cheren Ansatz wiirde die Spinpolarisation {iber verbriickende
Gruppen mit vollbesetzten Orbitalen beriicksichtigt, die zwei
spintragende Spezies miteinander verbinden. Die darauffolgen-
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de Stufe der Beschreibung von Wechselwirkungen beinhaltet
den partiellen Transfer von Elektronen zwischen unterschiedli-
chen molekularen Spezies. Der einfachste intermolekulare An-
satz verwendet die CI der spintragenden, jeweils als abgeschlos-
sene Finheiten betrachteten molekularen Spezies, wobei nur
Wechselwirkungen zwischen dem POMO einer molekularen
Spezies mit dem POMO ihres Nachbarn untersucht werden.
Andere noch komplexere Fille schlieBen die CI zwischen dem
nichsthéchsten HOMO (NHOMO) und/oder dem néchstnied-
rigsten LUMO (NLUMO) eines Paares molekularer Spezies mit
ein. Eine noch aufwendigere Variante ist die Beriicksichtigung
von Anregungen ausgehend von besetzten A-Orbitalen in virtu-
elle orbitale derselben Spezies wie auch in virtuelle Orbitale von
B. Wiederum ist es wichtig, darauf hinzuweisen, daf} die CI-Mo-
delle Zweikdrperterme (paarweise Kopplungen) liefern. Dies
reicht nicht aus, um dreidimensionales magnetisches Verhalten
zu erkliren, fiir das Konfigurationswechselwirkungen in allen
drei Raumrichtungen entscheidend sind.

Eine Steigerung in der Komplexitdt von CI-Berechnungen
fithrt zu einer priziseren Beschreibung des Systems, schrinkt
aber auch den Nutzen fiir den praktizierenden Synthesechemi-
ker ein. Als praktischen Fiihrer fiir den Synthesechemiker haben
wir daher drei Mechanismen der Spinkopplung klassifiziert
(Schema 1).

1. Aus der Orthogonalitit von Orbitalen (keine Konfigurationswechsel-
wirkung) resultierender ferromagnetischer Austausch —die Hundsche
Regel (intramolekulare Spinkopplung)

2. Konfigurationswechselwirkung zur Bestimmung dominanten ferro-
oder antiferromagnetischen Austauschs
2.1, Anregungen innerhalb einer molekularen Spezies (Spinpolarisa-

tion)

2.2, Anregungen zwischen molekularen Spezies

2.2.1. Unter ausschlieBlicher Beteiligung der POMOs benach-
barter molekularer Spezies
2.2.1.1. Ohane rdumliche Beschrinkungen
2.2.1.2. Mit rdumlichen Beschrankungen

2.2.2. Unter Beteiligung der NHOMOs und/oder NLUMOs be-
nachbarter molekularer Spezies
2.2.2.1. Anregungen zwischen molekularen Spezies
2.2.2.2. Anregungen innerhalb einer molekularen Spezies

2.2.3. Anregungen zwischen lokalisierten und delokalisierten
(metallischen) Zustinden (intramolekulare Spinkopp-
lung)

3. Dipol-Dipol-Austausch (durch den Raum; intermolekulare Spin-

kopplung)

Schema 1. Klassifizierung dreier grundlegender Spinkopplungsmechanismen.

Oftmals wird in Diskussionen iiber die Austauschmechanis-
men besonderes Gewicht auf die chemische Stabilisierung eines
austauschfihigen Spinzustands gelegt. Dies fithrt zur Identifi-
zierung von Austauschmechanismen iiber ihre chemische oder
physikalische Nomenklatur. Ein Beispiel hierfir ist der ferro-
magnetische Austausch zwischen Polaronen, die in konjugierten
Segmenten eines Blockcopolymers erzeugt wurden. In diesem
Fall sind Polaronen das Mittel zur Erzeugung spintragender
Einheiten. Der Austausch zwischen diesen Polaronen erfolgt
durch CI iiber dazwischenliegende Untereinheiten (siche unten).
Die zuvor gegebene Einteilung ist eine Klassifizierung wirksa-
mer Spinaustauschmechanismen, sie gibt kein Verfahren zur Er-
Zeugung von Spins an.

Hiufig ist unklar, welcher Mechanismus der entscheidende
Austauschmechanismus in einem bestimmten chemischen Sy-
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stem ist. Insbesondere fir molekulare Systeme komplexer Zu-
sammensetzung und Struktur kann es zutreffen, daBl mehr als
ein Mechanismus eine signifikante Rolle spielt (z.B. ferromag-
netische Kopplung zwischen Spins innerhalb einer eindimensio-
nalen Kette aufgrund orthogonaler Anordnung der Orbitale
(Mechanismus 1) und zusitzlich ferro- oder antiferromagne-
tische Kopplung zwischen Ketten durch Konfigurationswech-
selwirkungen (Mechanismus 2) oder mdglicherweise Dipol-Di-
pol-Wechselwirkungen zwischen Ketten (Mechanismus 3)). Da
iiberdies viele unterschiedlich komplexe Varianten des CI-Mo-
dells (Mechanismus 2) existieren, gibt es viele Wege zur Be-
schreibung des realen Austauschmechanismus, und genau zuge-
schnittene, umfangreiche Berechnungen sind fiir ein detailliertes
Verstdndnis unumgénglich.

Im folgenden werden mit Blick auf ihre chemische Aussage-
kraft hin ausgearbeitete Beispiele fiir diese Modelle beschrieben.
Die hier vorgestellten Mechanismen mdgen vielleicht auf Dauer
nicht tragfahig sein, sie werden sich aber mit zunehmendem
Verstindnis von Strukturen und Figenschaften der beteiligten
Materialien weiterentwickeln. Jeder der angegebenen Mecha-
nismen wird im folgenden diskutiert.

3.1. Aus der Orthogonalitiit von Orbitalen (keine
Konfigurationswechselwirkung) resultierender
intramolekularer ferromagnetischer Austausch — die
Hundsche Regel (intramolekulare Spinkopplung)

Schliissel zur Erzielung von Hochspinverhalten iiber diesen
Ansatz ist das Vorhandensein ungepaarter Elektronen in ortho-
gonalen Orbitalen (quantenmechanische Uberlappung gleich
null) innerhalb derselben Raumregion. Je besser die letzte For-
derung nach riumlicher Néhe erfiillt ist, desto stérker ist auch
der ferromagnetische Austausch. In diesem Falle hat die
antibindende Realraum-Gesamtwellenfunktion eine niedrigere
Energie als die bindende, so daB es zu einer Stabilisierung des
Hochspinzustandes kommt. Gezeigt wurde dies fiir orthogonale
Orbitale an ein und demselben Zentrum, z.B. fiir Carben :CH,
(S =1) und Mn" (§ = 5/2), wie auch fiir mehrere Zentren inner-
halb desselben Raumabschnitts, z.B. fiir Trimethylenmethan
:C(CH,); (5 =1) und O, (S =1). Diese Kernpunkte der Hund-
schen Regel sind schematisch in Abbildung 6 dargestellt.

++t+ e

A A Orbitaliiberlappung

Spindichte

Abb. 6. Schematische Darstellung der relativen Energie, der Orbitaliberlappung
und der Spindichtc fiir orthogonale POMQOs an A.

Dieses Konzept der Erzeugung eciner groBen Zahl an unge-
paarten Elektronen in orthogonalen Orbitalen, die ferromagne-
tisch durch CI iiber bestehendc Bindungen oder durch Super-
austausch (siche unten) iber ein verbriickendes, spinloses
Halogenatom miteinander koppeln, wurde von P. Day et al.
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verfolgt, die Rb,CrCl, und verwandte Materialien untersuch-
ten, die alle ausgepragte zweidimensionale Netzwerkstrukturen
aufweisen. Diese Materialien werden normalerweise nicht der
Molekiilchemie zugerechnet und kdnnten daher als ungeeignet
fiir eine Diskussion in diesem Ubersichtsartikel angesehen wer-
den. Ungeachtet dessen lassen sich auch durch Austausch der
Alkalimetallkationen in Rb,CrCl, gegen quartire Ammonium-
Tonen [RNH,]" (R = Me, Et, PhCH, etc.) ferromagnetische
Materialien herstellen. Diese faszinierenden Ferromagnete wei-
sen relativ hohe, vom Schichtabstand weitgehend unabhingige
Werte fur 7, (> 50 K) und eine annehmbare optische Transpa-
renz aufl®l. Diese Schichtverbindungen wiren prinzipiell auch in
der Lage, Langmuir-Blodgett-artige Monoschichten zu bilden,
mit denen sich Konzepte zu zweidimensionalem (2-D-) magneti-
schem Verhalten {iberpriifen lassen sollten.

Der grundlegenden Idee, ein Material zu entwerfen, bei dem
sich die Spins in orthogonalen Orbitalen an benachbarten Git-
terpldtzen befinden, sind, gemeinsam mit anderen, auch O.
Kahn et al. nachgegangen; allerdings wurden bisher nur Arbei-
ten iber kleine, gleichwohl faszinierende Hochspinmolekiile
verdffentlicht®”), Kiirzlich wurde berichtet, daB} Festkorper des
Typs [Bu,N] [MCr(ox),] (ox = oxalato; M = Fe, Co, Ni, Mn,
Cu) mit ausgedehnten Netzwerkstrukturen ferromagnetisches
Verhalten zeigen!?81.

Noch einmal soll mit Nachdruck betont werden, dal3 hoch-
magnetisches Verhalten nicht eine Eigenschaft einer molekula-
ren Spezies, sondern ein kooperatives Festkérper- (makrosko-
pisches) Phidnomen ist. Daher miissen zur Erzielung eines
makroskopischen ferromagnetischen Verhaltens bei den zuvor
erwihnten molekularen Hochspin-Spezies intermolekulare
Wechselwirkungen, etwa wie die im folgenden beschriebenen,
wirksam sein, oder aber die molekulare Spezies ist groB genug,
um selbst eine magnetische Domdne zu bilden (siehe oben).

3.2. Konfigurationswechselwirkung zur Bestimmung
dominanten ferro- oder antiferromagnetischen Austauschs

Der Orthogonal-Orbital-Mechanismus (siehe voriger Ab-
schnitt) ist ein Mittel, zu einer ferromagnetisch koppelnden mo-
lekularen Hochspin-Spezies zu kommen, bei der sich die Spins
in ein und derselben Raumregion befinden. Um zu einer magne-
tischen Kopplung zwischen Spins in entfernteren Regionen in-
nerhalb einer molekularen Spezies zu gelangen, bedarf es einer
sorgfiltigen Betrachtung der Gesamtwellenfunktion des Sy-
stems, was typischerweise iiber eine Abschéitzung der Konfigu-
rationswechselwirkungen geschieht. Dariiber hinaus kann die
CI zwischen molekularen Spezies innerhalb eines Festkorpers
eingesetzt werden, um eine ferromagnetische Kopplung zwi-
schen diesen Spezies zu erreichen, die man bendtigt, um ein
makroskopisches ferromagnetisches Verhalten zu induzieren.
Hierbei handelt es sich um komplexe, zeitaufwendige Berech-
nungen, die oftmals iiber eine Beschrinkung der Zahl der be-
riicksichtigten CI vereinfacht werden. Die Details der CI sind
natiirlich von der Formulierung des Problems abhéngig, so z.B.
von den verwendeten Wellenfunktionen fiir den Grund- und
angeregten Zustand. Bei der einfachsten Naherung werden le-
diglich die POMOs benachbarter molekularer Spezies ver-
wendet.

Angew. Chem. 1994, 106, 399-432
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3.2.1. Anregungen innerhalb einer molekularen Spezies
( Spinpolarisation )

Wie bereits in Abschnitt 2 diskutiert, kann ein ungepaarter
Elektronenspin in einem POMO die gepaarten Elektronenspins
in einer orthogonal dazu verlaufenden Bindung, dieses POMO
mit einer weiteren, ebenfalls ein POMO tragenden Unitereinheit
verkniipft, polarisieren. Diese Polarisierung soll anhand der
Kopplung eines Kohlenstoff-n-Elektrons mit einem Proton iiber
Hyperfeinwechselwirkungen verdeutlicht werden. Obwohl nor-
malerweise ein Bild verwendet wird, das einer VB-Betrachtung
entspricht, (Abb. 2 oben) zeigt eine vollstindige MO-Rechnung,
daB die korrekte Beschreibung der Spinpolarisierung eine Bei-
mischung (CI) geringer Anteile eines antibindenden angeregten
Zustandes zum Grundzustand erfordert, um die Spinpolarisa-
tion zu erhalten!*2%, Daher ist der Spinpolarisationsmechanis-
mus ein intramolekularer CI-Mechanismus.

Die Spinpolarisation ist ein intramolekularer Effekt, der hdu-
fig zur Interpretation von ESR-Feinkopplungskonsianten her-
angezogen wird* 39311 Hyperfeinaufspaltungen werden fiir
ungepaarte Elektronen in unmittelbarer Ndhe von Ringproto-
nen aromatischer Verbindungen beobachtet, und obwohl es
nicht zu einer direkten Delokalisation der ungepaarten Spin-
dichte auf ein Wasserstoffatom kommt, wird ungepaarte Spin-
dichte am Kernort des Wasserstoffs induziert und kann {iber die
Hyperfeinaufspaltung aufgrund der Spinpolarisation beobach-
tet werden (z.B. ein ungepaartes Elektron in einem Kohlenstoff-
p-Orbital polarisiert die gepaarten Spins einer orthogonalen
C-H-o-Bindung, so daf sich eines der beiden gepaarten Elektro-
nen mehr in der Nihe des C-Atoms aufhilt als das andere,
obwohl keine ungepaarte Spindichte auf das Atom delokalisiert
ist, Abb. 2 oben)i*2e 4,

Unter Berticksichtigung des Spinpolarisationsmechanismus
und der Tatsache, dal molekularer Sauerstoff und einige Carbe-
ne aufgrund der Orthogonalitidt der spintragenden Orbitale
Hochspin-Triplettgrundzustinde aufweisen, schlugen K. Itoh
und N. Mataga im Jahre 1968 vor[2*], daB in Ubereinstimmung
mit der Hundschen Regel und dem Spinpolarisationsmechanis-
mus ausgedehnte, planare, alternierende, aus mera-substituier-
ten Triplett-Diphenylcarben-Untereinheiten zusammengesetzte
Kohlenwasserstoffe einen (ferromagnetisch gekoppelten) Hoch-
spingrundzustand haben sollten. Zu den vorgeschlagenen Bei-
spielen fiir Polymere mit hoher Spinmultiplizitit gehort auch 1.

CRCACACRE
@@@‘@@

el

Angew. Chem. 1994, 106, 399432

H. Iwamura et al. haben etliche Hochspin-Polycarbenradika-
le wie 2a (S = 4) herstellen konnen. Die groBten — allerdings nur
in situ — charakterisierten Verbindungen sind das Hexacarben 3
(S = 6)32°1 und ein Nonacarben (S = 9)132¢. Das Magnetisie-
rungsverhalten von 3 belegt den (S = 6)-Grundzustand; die
Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit zeigt jedoch ledig-
lich eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den (S = 6)-
Radikalen!®?®, Der Hochspingrundzustand (S = 4) von 2 wur-
de vier Carbeneinheiten mit S =1 (basierend auf Spins in
orthogonalen Orbitalen in derselben Raumregion, Abb. 6
rechts) zugeordnet, die liber Spinpolarisation koppeln wie unter
der Formel von 2a dargestellt, wobei die Pfeile die Richtung der
polarisierten Spins andeuten'®*!. (Bei den ortho- oder para-sub-

stituierten Analoga fiihrt die Spinpolarisation zu einer antifer-
romagnetischen Kopplung und diamagnetischem Verhalten.)
Die Spinpolarisation fiir ein idealisiertes Poly(m-diphenylcar-
ben) wurde von K. Nasu mit einem CI-Ansatz (Berechnung von
Energiebandern nach dem ,, Tight-binding“-Modell) unter Ein-
schlul von Coulomb-AbstoBungseffekten an den Kernpositio-
nen (Hubbard-Modell) abgeschdtzt, um die aus einer antiferro-
magnetischen Kopplung benachbarter n-Elektronen innerhalb
der Phenylringe und der verbriickenden Carbenuntereinheiten
resultierende ferromagnetische Gesamtkopplung zu beschrei-
ben. Nasu erklirt die ferromagnetische Kopplung zwischen den
nichtbindenden und den n-Elektronen des Carbens unter An-
wendung eines periodischen Kondo-Modells (der Hundschen
Regel fiir orthogonale Orbitale)!*#?), K, Tanaka et al. berechne-
ten auf dhnliche Weise (CI nach dem Tight-binding-Modell) die
Spinpolarisation, die zu weitreichenden magnetischen Kopplun-
gen in Poly(phenylnitrenen) fithren sollte®*". Die Wirksamkeit
von Polyenbriicken in Spinpaaren wurde kiirzlich an Bipyridyl-
polyen-verbriickten Dimetallkomplexen demonstriert!34l.
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Spiter entwickelte A. A. Ovchinnikov!®®! eine einfache Me-
thode, die CI zwischen Spins auf ausgedehnteren Anordnungen
benachbarter Kohlenstoffatome zu bestimmen, von denen jedes
ein einzelnes p,-Elektron trégt. Er stellte fest, dall der Nettospin
S fiir planare alternierende Kohlenwasserstoffe (z.B. 2—6) mit
Gleichung (9) bestimmt werden kann, wobei n fiir die Zahl der

_in* —n|

N > ®

ungesternten und »* fiir die Zahl der gesternten Atome steht
(benachbarte Atome sind abwechselnd gesternt und ungesternt,
identisch gekennzeichnete Atome diirfen nicht zueinander be-
nachbart sein). So hat zum Beispiel Trimethylenmethan 4 einen
(S =1)-Grundzustand, und groflere Molekiile kdnnen groBe
Werte fiir .S aufweisen. Fiir Polymere wie 5 wurden groBle Werte
fiir § vorhergesagt (S = x/2, wobei x fiir die Zahl der Repeti-
tionseinheiten im Polymer steht)** 3¢ Die aus der starken

5 S=x/2

Tendenz der ungepaarten Elektronen zur Ausbildung kovalen-
ter Bindungen herrithrende chemische Reaktivitdt legt nahe,
daB dieses Konzept zur Herstellung stabiler Hochspinmateria-
lien nur bedingt geeignet ist. Verzerrungen der Bindungsgeome-
trie wie auch intermolekulare Kopplungen unter Paarung von
Elektronen sind ebenfalls zu vermeiden.

Auf Triarylmethyl-Radikalzentren basierende Hochspinradi-
kale werden intensiv untersucht. So wurde beispielsweise das
(S = 5)-Radikal 6 hergestellt'*”). Auch Perchlortriarylmethyl-
Radikale bis zu dem groBten charakterisierten Beispiel 7 mit
§'= 3/2, das in zwei stereoisomeren Formen isoliert werden
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konnte, wurden studiert®®, Fiir Polymere auf der Basis von
Triarylmethyl-Radikalen wurden Sittigungsmagnetisierungen
in der GréBenordnung von einem Prozent des Maximalwerts fiir
den makroskopischen Festkorper gemessen!” 3% alle diese
Materialien sind nur unzureichend charakterisiert.

Ein weiteres Beispiel fiir eine Hochspineinheit, die als Bau-
stein fiir einen auf s/p-Orbitalen basierenden Magneten dienen
konnte, ist das 1,3-Cyclobutandiyl 8, dessen Spins in unter-
schiedlichen Regionen innerhalb des Radikals lokalisiert sind
und das wie Trimethylenmethan 4 stark zur Ausbildung eines
Triplettzustandes tendiert!°),

Gleichung (9) ist nicht unfehlbar und kann bei der Prognose
von (S = 0)-Verbindungen versagen; daher mag sie den Synthe-
sechemiker nicht immer verliBlich zu neuen Hochspinmolekii-
len fithren. Dies wird am Beispiel von ,, Tetramethylenethan* 9
deutlich, das immer noch Ritsel aufgibt. Gleichung (9), wie
auch anspruchsvollere Molekiilorbitalberechnungen, sagen fiir
9 einen Singulettgrundzustand voraus; dennoch wurde sowohl
fiir planare wie auch verdrillte Analoga von 9 ein Triplettgrund-
zustand konstatiert™!]. Daher scheint Gleichung (9) zwar fiir
alle Fille mit »* = n giltig zu sein, aber Systeme mit n = »n*
nicht korrekt zu beschreiben, sofern es sich um Nicht-Kekulé-
oder gekreuzt-konjugierte Strukturen handelt#3*1.

H. Fukutome et al. schlugen vor, da$ aus konjugierten, leitfa-
higen Oligomeren und ferromagnetischen Spinkopplungsein-
heiten (CI-fihig, z.B. meta-substituierte Phenylringe) aufgebau-
te Blockcopolymere nach einer Dotierung ferromagnetisch
koppelnde Polaronen aufweisen sollten!*??l. Leitfihige Oligo-
mere auf der Basis von Poly(srans-acetylen), Polypyrrol oder
dhnlichen Polymeren wurden als aussichtsreiche Kandidaten
fiir eine Uberpriifung dieses Konzepts identifiziert. So wird zum
Beispiel bei einer p-Dotierung ein Kationenradikal-Segment
(ein positiv geladenes Polaron) ausgebildet, das wie in Schema 2
dargestellt werden kann. Eine ferromagnetische Kopplung die-
ser Radikale wird vorhergesagt>* *?1, die iiber eine meta-sub-
stituierte Diphenylcarben-Untereinheit (siche oben) wie 10 sta-
bilisiert werden kann.

p — Dotierung
PR N Y N N P AN

Schema 2.
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Priparativ arbeitende Chemiker haben gerade erst begonnen,
geeigncte Blockcopolymere herzustellen, um dieses Modell
iiberpriifen zu konnen. Dougherty et al. berichteten 3%, daB die
partielle Oxidation von 11 mit I, oder AsF, zu einem Material
fithrt, dessen Magnetisierung am besten mit einem Vorliegen
von Spins mit (S > 2)-Verhalten und nicht mit dem unabhingi-
ger Spins (§ =1/2) beschrieben werden kann; gleichwohl muB3
die antifcrromagnetische Kopplung zwischen diesen Spins und
ihre niedrige Dichte erst noch iiberwunden werden[3%!,

OC;sHyy

OCyHy, 1 OCuty

3.2.2. Anregungen zwischen molekularen Spezies

Konfigurationswechselwirkungen kénnen zwischen moleku-
laren Spezies innerhalb eines Festkdrpers eingesetzt werden, um
einen Weg fiir die magnetische Kopplung zwischen diesen Spe-
zies zu erdffnen, was unabdingbar zur Erzielung eines makro-
skopischen magnetischen Verhaltens ist. Im einfachsten Fall
kann dies unter ausschlieilicher Beachtung der POMOs gesche-
hen. Gleichfalls ist eine Einbezichung des nachsthdchsten
besetzten (NHOMO) und/oder néichstniedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitals (NLUMO) oder der Wechselwirkungen zwi-
schen einem lokalisierten und einem delokalisierten (metalli-
schen) Zustand moglich.

3.2.2.1. Unter ausschliefflicher Beteiligung der POMOs
benachbarter molekularer Spezies

Der iiber die Konfigurationswechselwirkung (CI) zwischen
POMOs auf benachbarten molekularen Spezies bestimmte, do-
minante ferromagnetische oder antiferromagnetische Aus-
tausch kann durch rdumliche Beziehungen zwischen den Ato-
men benachbarter Molekiile und ihren paarweisen Beitrag zum
Gesamtaustausch (Heisenberg-Austausch) vergroBert werden.

3.2.2.1.1. Ohne rdumliche Beschrinkungen

Eingefiihrt wurde die Beimischung der Konfiguration eines
virtuellen, iiber Charge-Transfer (CT) angeregtcn Triplett-
zustandes einer ganzen molekularen Spezies zu der des Grund-
zustands als Mittel zur Stabilisierung der ferromagneti-
schen Austauschwechselwirkung (kinetischer Austausch) in
- [AF*[BI' T[A]'*[BI' - - - (A = Donor, B = Acceptor)-Ket-
ten von H. M. McConnell'**), Die groBen Distanzen und Ener-
giedifferenzen zwischen lonen auf benachbarten Positionen fiih-
ren zu geringen Uberlappungen der Grenzorbitale (,,be-
ginnende* Bindungsbildung) und verhindern die Ausbildung
metallartiger Energiebdnder bei gemischt-stapelnden FElektro-
nentransfersalzen!*®* #%1 Stattdessen kénnen die Spins der
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[A] * [B]' ~-Repetitionseinheiten mit ihren halbbesetzten, nicht
entarteten POMOs antiferromagnetisch koppeln (Abb. 7a). Die
Beimischung héherenergetischer CT-Zustdnde (Abb. 7a rechts)
zum Grundzustand (Abb. 7a links) senkt die Gesamtenergie der
Elektronen ab und stabilisiert die antiferromagnetische Kopp-
lung (1)), welche, sofern die Zahl an Spins auf beiden Unterein-
heiten differiert, zu ferrimagnetischem Verhalten fiihrt. Die
Energicabsenkung und die Spindelokalisation treten —in Uber-
einstimmung mit dem Pauli-Prinzip — nicht auf, wenn beide
Elektronenspins parallel sind (17, ferromagnetisch ausgerich-
tet). Daher wird die antiferromagnetische Kopplung stabilisiert.
Antiferromagnetische Kopplung (8 = —18 K) wurde fiir das
Salz [TTF] *[Ni{S,C,(CF;),},I"~ (TTF = Tetrathiafulvalen)
gefunden, bei dem das - - - [A]"* [B]' " [A] " [B]"~ - - --Struktur-
motiv in allen drei Raumrichtungen auftritt™*¢%], (Im Falle des
isoelektronischen [TTF]"* [Pt{S,C,(CF;),},I'” mit &hnlicher,
aber nicht isomorpher Struktur™¢9! wurde dagegen eine ferro-
magnetische Kopplung (# =16 K) beobachtet (siehe un-

ten) (462 <1y
++ - —
F+ et

Abb. 7. Schematische Darstellung der Stabilisierung lerro- oder antiferromagneti-
scher Kopplung iiber Konfigurationswechselwirkungen (CI) unter ausschlieBlicher
Beteiligung der POMOs benachbarter Zentren A und B. Haben sowohi A als auch
B halbbesetzte, nichtentartete POMOs (s'), wird durch den {iber einen virtuellen
B« A- (oder A « B-) Ladungstransfer angeregten Zustand eine antiferromagneti-
sche Kopplung stabilisiert (a). Wenn A (oder B) ein mehr oder weniger als halb
geliilltes, entartetes POMO (z.B. d°, hier fiir A) aufweist, dann erfolgt entweder eine
Stabilisierung ferromagnetischer Kopplung durch den iiber einen B « A-Ladungs-
transfer gebildeten angeregten Zustand (b) oder eine Stabilisierung antiferromagne-
tischer Kopplung durch die iiber die Anregung eines B-Elektrons mit ,,Spin nach
oben™ iiber einen A « B-Ladungstransfer gebildeten angeregten Zusténde.

Auch fir andere Elektronenkonfigurationen, an denen
partiell besetzte, entartete Orbitale beteiligt sind, 148t sich paar-
weise (AB) ferromagnetische Kopplung erzielen (Abb. 7b). Mit
diesem Modell vorhergesagte magnetische Kopplungen fiir re-
prasentative Elektronenkonfigurationen sind in Tabelle 3 zu-
sammengefalt.

Um mit diesem Modell ferromagnetische Kopplung zu erzie-
len, muf wenigstens A oder B entartete Orbitale aufweisen, die
weder leer, noch voll, noch halbbesctzt sind. Die magnetischen
Eigenschaften einer Reihe von Elektronentransfersalzen auf der
Basis von Metallocenen und Cyankohlenwasserstoffen wurden
im Rahmen dieses Modells diskutiert'® 9 +4%! Das Konfigura-
tionswechselwirkungsmodell firr die entarteten (d, t...) und
nichtentarteten Fille (s) (Abkiirzungen siche Tabelle 3) 148t sich
unter Verwendung der Formalismen des Hubbard-Modells fiir
nichste Nachbarn darstellenf?> 26,

Das Prinzip der Beimischung der Konfiguration eines virtuel-
len angeregten Singulettzustandes zu der des Grundzustands
eines {A]™ [B] ™ -Systems unter Stabilisierung der antiferroma-
gnetischen Kopplung, wobei sich der Spin auf dem Donor von
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Tabelle 3. Reprdsentative magnetische Kopplungen fiir Homo- und Heterospinsysteme

mit einfach, zweifach oder dreifach entarteten POMOs [a].

A B B~ A A+« B Beispiel
(oder (oder
B) A)

S=1/2 st st AF AF
da* s? AF FO
d3 st FO AF
d? qt AF AF

[Ni"Cp#]'* [TCNE] ~
[Fe™Cp#] * [TCNE] ~

[{Fe'Cps} ' L[Co(CN) )~

(Cool ™7
0,. [Ru(QEP)],

[Cool*?

[Mn"'Cp3J* [TCNE] ~
a2 d' FO Fl
§=1/2/32 %8 s Tl FI
8 4 FO Rl
SR L FO

[CrCp#l* [TCNE] ™, [V(TCNE),]

[TMPD][TCNQ], [TTFENIIS,C,(CF;)1,}

[a] AF = antiferromagnetische Kopplung; FI = ferrimagnetische Kopplung; FO =
ferromagnetische Kopplung. Intrinsische oder zufallige Orbitalentartung: s = einfach

(singly, a oder b), d = zweifach (doubly, €}, t = dreifach (triply, t).

dem auf dem Acceptor unterscheidet und daraus ferrimagneti-
sche Ordnung erwichst**® wurde bei dem auf molekularen
Spezies basierenden Hochtemperaturmagneten [V(TCNE),] - y
(Losungsmittel) (t3/s') benutzt (siehe unten)!®» #7311 Wendet
man dieses Modell auch bei [Cr™Cp*|*"* [TCNQJ ™ oder
[CrBCp¥] * [TCNE] ~ (t*/s!) an, so sollte man antiferromagne-
tische Kopplung und daraus resultierendes ferrimagnetisches
Verhalten erwarten; beobachtet jedoch wurde bei diesen Salzen
ferromagnetische Ordnung (sieche unten). Spezielle Anwendun-
gen dieses Modells wurden von mehreren Arbeitsgruppen unter-
sucht[32],

Der Schliissel zur Erzielung makroskopischer magnetischer
Ordnung ist eine Erweiterung des Modells iiber paarweise, ein-
dimensionale (AB)-Wechselwirkungen hinaus. Abbildung 8
zeigt die Absenkung der Energie des in Abbildung 7b dargestell-
ten ferromagnetisch gekoppelten Systems durch Mischung des
Grundzustandes der Energie E,; mit einem oder zwei CT-ange-
regten virtuellen Zustinden der Energie £ innerhalb der Kette
(a bzw. a, b) und zusitzlich einem angeregten Zustand der
Nachbarkette (a, b, c)¥8 =1 9,

e —
b
[
Bupme=t=8 E
a
e =]

Abb. 8. Schematisches Energieniveaudiagramm, das die relativen Energien £, und
E_, von Grund- bzw. angeregten Zustinden vor und nach Beimischung (virtueller
[A]"*|BI'~-Ladungstransfer) angeregier Zustéinde zeigt. ) Fin einzelner angeregter
Zustand; a) b) ein Paar angeregter Zustdnde innerhalb der Kette sowie c) ein dritter,
aus der Wechsclwirkung mit einem versetzt angeordneten Acceptor resultierender
angeregter Zustand der Nachbarkette zur Stabilisierung ferromagnetischer Kopp-
lung (aus Lit. [8g]).

E'gs
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3.2.2.1.2. Mit rdumlichen Beschrankungen

Im Jahre 1963 schlug McConnell einen Mechanismus fiir fer-
romagnetischen Austausch vor, der die rdumliche Anordnung
benachbarter Radikale einbezicht, die sowohl positive als auch
negative Spindichten aufweisen %3, Er stelltc fest, dal Radikale
mit ,,... large positive and negative atomic w-spin densities...
[that] pancake... so that atoms of positive spin density are
exchanged coupled... to atoms of negative spin density in
neighboring molecules... gives a ferromagnetic exchange inter-
action.** Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 9 fiir ein Paar iden-
tischer Allylradikale A und A’ dargestellt, die positive Spin-
dichten auf den terminalen Kohlenstoffatomen und negative
Spindichten auf den =zentralen Kohlenstoffatomen aufwei-
sen!'2%). Bei groBen Abstinden zwischen A und A’ treten keine
Spinwechselwirkungen auf (Abb. 9a). Wenn sich nun A und A’
in einer Weise einander nahern, daf3 sich Regionen mit positiver
und negativer atomarer n-Spindichte ,,libereinanderschichten*
(,,pancake*’) konnen, tritt mehr und mehr ferromagnetischer
Nettoaustausch zwischen den Radikalen auf, der aus einer un-
vollstindigen Aufhebung antiferromagnetisch gekoppelter
Spinkomponenten aufgrund paarweiser (Cl-analoger) Wechsel-
wirkungen atomarer Komponenten resultiert {Abb. 9b, ¢). Zur
Erzielung eines ferromagnetischen Austausches tiber diesen Me-
chanismus miissen alle Routen vermieden werden, die iiber die
enge Anniherung von A und A’ zu Spinpaarung (z.B. Bindungs-
bildung, Abb. 9d) fitlhren kdénnten. (Das Molekiil in Abbil-

i
E
&

b)

A A'

Abb. 9. Unter Verwendung der Spindichten eines Paares von Allylradikalen (A und
A’) erstellte schematische Darstellung der Stabilisierung ferromagnetischer Kopp-
lung durch Konfigurationswechselwirkung (CI) unter Beteiligung eines aus der
Wechselwirkung zwischen Bereichen mit positiver Spindichte (nicht des gesamten
POMOs) auf A und Bereichen mit negativer Spindichte auf A’ resultierenden Spin-
austauschs; hier gezeigt fiir eine Anndherung dieser prototypischen Radikale mit
S =1/2. Bei groBen Abstinden treten nur minimale Wechselwirkungen auf (a); diese
nehmen mit wachsender Anndherung zu (b) und (c), bis sich bei kurzen Abstinden
eine Bindung bildet (d).

dung 9d kann ein Triplett sein.) Wie schon der in Schema 1
prasentierte Mechanismus 2.2.1.1. ist auch dies ein Mechanis-
mus fiir den ferromagnetischen Austausch zwischen benachbar-
ten Radikalen, nicht fiir makroskopischen Ferromagnetismus,
Ferromagnetischer Austausch in drei Dimensionen ist unab-
dingbar fiir makroskopisches ferromagnetisches Verhalten.
Dieses Modell wurde mit entsprechend konzipierten stabilen
Radikalen tberpriift. Es konnte gezeigt werden, dalB3 die Spin-
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multiplizitit von Dicarbenen, die in starre [2.2]-Cyclophane ein-
gebaut waren, {iber den Grad der Uberlappung der spintragen-
den Orbitale in den aromatischen C,-Ringen gesteuert wird!®*],
Nach dem McConnell-Modell'*?! solite das pseudo-mera-Iso-
mer 12b einen Singulett-Grundzustand haben. Dies stidnde in
scharfem Kontrast zum Verhalten der pseudo-ortho- und pseu-
do-para-Isomere 12a und 12¢, die beide einen Quintettgrund-
zustand haben. Die ESR-Daten von 12 stimmen mit den Annah-
men Uberein und legen nahe, daBl unter Zugrundelegung des
McConnell-Modells ein ferromagnetischer Austausch erzielt
werden kann'*#. Die Spinmultiplizitdt des Grundzustands der
Isomere von 12 wurde von K. Yamaguchi et al. mit CI beschrie-
ben!®3). Tanaka et al. verwenden CI unter Einbeziehung der
rdumlichen Verteilung des Spins zur Berechnung der bevorzug-
ten Orientierung fiir einen ferromagnetischen Austausch zwi-
schen Diphenylcarbenen als Funktion der relativen Rotation
und der Neigungswinkel der Molekiile zueinander!®>", Berichte
iiber makroskopisches ferromagnetisches Verhalten in diesen
Materialien stehen noch aus.

Ahnlich diesem Ansatz
von McConnell, bei dem
Molekiile mit festgelegten
Spinverteilungen Verwen-
dung finden, ist die von O.
Kahn!®™ propagierte anti-
ferromagnetische Kopp-
lung alternierender Spin-
zentren aus unterschied-
lichen Metallatomen mit
einer  unterschiedlichen
Zahl von Spins je Zen-
trum, die zu ferrimagneti-
schem Verhalten fiihrt.
Entsprechend konzentrie-
ren sich die Arbeiten von
D. Gatteschi und P.
Rey!®l auf dasselbe Para-
digma, wobei hier ausge-
dehnte Netzwerkstrukturen aus Metall-Ionen und Nitroxidra-
dikalen benutzt werden. Aufgrund der Konfigurationswechsel-
wirkung koppeln benachbarte Spinzentren antiferromagnetisch
(T1), ibernichste Nachbarn dagegen zeigen eine ferromagneti-
sche Kopplung (/7). So kann iiber die Alternanz von Zentren
mit einer gréBeren Zahl an Spins (z.B. 5 fiir (S = 5/2)-Mn") mit
Zentren mit weniger Spins (z.B. 1 fiir (§ =1/2)-Cu" oder Nitro-
xidliganden) (T 1) erreicht werden, daB sich die Nettospins nicht
vollig autheben, und man gelangt zu einem ferrimagnetischen
System (siche Abb. 3d).

O. Kahn et al. berichteten {iber mehrere Beispiele fiir hoch-
magnetische Systeme, die auf der Basis dieser Strategie unter

OH

\0
\Jn/o N\C j: OH,
/l \0 N/ l‘\

o N (o]
i \Mr\{ ) @: NXO:Mn
o\ 1, jl o ‘ 0
/T‘\:I OHz °H2

13 14
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Verwendung von Mn"/Cul entwickelt wurden, wie {Cu"Mn"
(obbz)] - H,0%1 13  (obbz = N,N'-Bis(2-carboxyphenyl)-
oxamidato) mit einer 7, von 14 K. Diese Gruppe berichtete
auch, daB das strukturell charakterisierte [Mn"Cu®(pbaOH)] -
3H,0 14 (pbaOH = 2-Hydroxy-1,3-propandiylbis(oxamato) =
N,N'-2-Hydroxytrimethylenoxamidsiure-Tetraanion) eine 7,
von 4.6 K aufweist'*®®!, und dieser Wert durch Dehydratisie-
rung mit begleitender Strukturverinderung zu [Mn'"Cu™-
(pbaOH)] - 2H,0 auf 30 K erhéht werden kann[?¢°l,

Das Team Gatteschi/Rey konzentrierte sich auf Mn"/Nitro-
xid-Systeme wie den ferrimagnetischen Komplex 15 mit einer 7,
von 8.1 KI372, Sie berichteten auch iber die strukturell nicht
charakterisierte Verbindung [{Mn(O,CCF;),},NITEt] (NITEt
= Ethylnitronylnitroxid) mit einem 6-Wert von ca. 25 K und
einer 7, von 20.5 K37, Das Seltenerd-Analogon [{ Dy™(hfac),-
NITEt}] (hfac = Hexafluorace-
tylacctonat) zeigt im Gegensatz

hierzu die Ausbildung antiferro- FaC., § o O3
magnetischer Ordnung bei 4.4 K C :Mn: Q
(@ =—6.1K)H57 Foc o |0 -

Fiir die Wechselwirkungen 3 o 8
zwischen den Ketten in 13-15 Iir"“ 15
mag der in Schema3 gezeigte ™ N' &
Spinaustauschmechanismus von ' \

Bedeutung sein, wobei jede hori-
zontale Linie eine Kette aus alter-
nierenden (S = 5/2)- (T) und an-
tiferromagnetisch gekoppelten (S =1/2)-Spins () darstellt und
benachbarte Ketten so versetzt angeordnet sind, dafl sich die
(S = 5/2)-Spins (T) den antiferromagnetisch gekoppelten
(S =1/2)-Spins (|) anndhern und sich daraus eine ferromagneti-
sche Kopplung der antiferromagnetisch gekoppelten Spins er-
gibt. Man beachte, daB diese ferrimagnetischen Systeme einige

Schema 3. ‘ ‘ I r

wenige gemeinsame Eigenschaften haben; insbesondere gehor-
chen sie nicht dem Curie-Weiss-Gesetz, da y ' (T) nicht linear
verlduft, doch ergibt eine Anpassung an die Hochtemperatur-
Suszeptibilitit f < 0. Daneben weisen die Auftragungen von 7T
und dem Moment gegen die Temperatur ein Minimum auf. Ein
mathematisches Modell zur ‘Beschreibung isolierter linearer
Ketten aus alternierenden (S =1/2)-Quantenspins und klassi-
schen (S >1/2)-Spins wurde von J. Seiden entwickelt und ist bei
einigen der zuvor erwihnten ferrimagnetischen Systemen einge-
setzt worden!>79,
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3.2.2.2. Anregungen unter Einbeziehung von NHOMO
und/oder NLUMO

Weitaus komplexer konnen Konfigurationswechselwirkun-
gen werden, wenn man fiir eine oder mehrere der molekularen
Spezies neben dem POMO das NHOMO und/oder NLUMO
mit in die Uberlegungen einbezieht. In diesen Fillen kann die CI
innerhalb jeder einzelnen (z.B. Anregungen von besetzten zu
virtuellen A-Orbitalen) oder auch zwischen molekularen Spezies
(z.B. Anregungen von besetzten Orbitalen von A zu virtuellen
von B) betrachtet werden.

3.2.2.2.1. Anregungen zwischen molekularen Spezies

Abbildung 10 zeigt Konfigurationswechselwirkungen iber
intermolekulare Anregungen von einem POMO zum NLUMO
oder NHOMO zum POMO. Wie bereits in der Diskussion

a)
NLUMO NLUMO_+_
T POMO T = POMO +
f l NHOMO f , ? ' NHOMO—-T—{-—
|y ! | v
A B A B
b) B <A Anregung POMO zu virtuellem NLUMO
NLUMO NLUMO

B « A Anregung NHOMO zu POMO

Abb. 10. Schematische Darstellung einer Stabilisierung ferromagnetischer Kopp-
lung durch CI unter ausschlieBlicher Beteiligung virtueller Ubergiinge von einem
A-POMO zu einem virtuellen B-NLUMO (a) oder von einem A-NHOMO zu einem
B-POMO (b).

von Mechanismus 2.2.1.1 (Schema 1) herausgearbeitet wurde,
liefert der einfachste CI-Ansatz fir partiell besetzte Molekilor-
bitale auf benachbarten Molekiilen nicht das korrekte Vorzei-
chen fiir die Austauschwechselwirkung in [CrCp*][TCNE]!*%2-})
(t*/sY) (Cp* = Pentamethylcyclopentadienid, C,Me;) wie auch in
[CrCp3ITCNQ]  (t%/sH1,  [Cr(CeMe,Hy )] [TCNE] ™
(x = 3,6) (6 >10K) (s'/s* 58I und [TTF]" " [Pt{S,C,(CF,),},]"~
(6 =18 K) (s'/s")#6 8 Fiir diese Materialien sagt die CI zwi-
schen den POMOs antiferromagnetischen Austausch vorher
(der bei den ersten beiden Beispielen zu Ferrimagnetismus fiih-
ren sollte), stattdessen wurde ein ferromagnetischer Austausch
und fiir die bciden ersten Verbindungen sogar makroskopische
ferromagnetische Ordnung beobachtet. Man kann allerdings ei-
nen ferromagnetischen Austausch erwarten, wenn anstelle einer
Anregung zwischen POMOs eine Anregung aus dem POMO
von [CrCp%} ™ in das NLUMO von [TCNE]"~ (oder alternativ
eine Anregung aus dem POMO von [TCNE] ™~ in das NLUMO
von [CrCp#J°*) angenommen wird. (Dasselbe Resultat sollte
auch eine Anregung aus dem NHOMO von [CrCp#*}** in das
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POMO von [TCNE] ™~ liefern, wie auch der umgekehrte Fall
einer Anregung aus dem NHOMO von [TCNE]"~ in das POMO
von [CrCp#]"*.) Auf die Bedeutung ,,nachgeordneter* (,,sub-
jacent*) Orbitale berief man sich auch, um Reaktionen zu erkla-
ren, die nach den Woodward-Hoffmann-Regeln!®® verboten
sein sollten. So kann das erweiterte Modell zur Konfigurations-
beimischung also die fiir das Paar von [CrCp#]*" *-Salzen beob-
achtete ferromagnetische Kopplung erkldren. Aufgrund der
groBen Zahl an beteiligten Elektronen liegen ab-initio-Rech-
nungen zur Bestimmung des primédren Austauschmechanismus
auBerhalb derzeit verfiigbarer Rechnerkapazititen. Die Un-
umgénglichkeit einer Einbeziechung von NHOMO - POMO-
Anregungen zur Stabilisierung ferromagnetischer Kopplungen
wurde erstmals bei der Erklidrung der bei [Cr(C,Me Hy_ .1 *
[TCNE] ~ (x = 3,6) beobachteten ferromagnetischen Kopplung
(0 >10 K) demonstriert!5¥l,

3.2.2.2.2. Anregungen innerhalb einer molekularen Spezies

Wie zuvor bereits diskutiert, kann die CI gleichzeitig sowohl
iiber intramolekulare wie auch intermolekulare Anregungen er-
folgen. Dieser Spezialfall wird manchmal als Spinpolarisation
{oder Spindelokalisation) oder als ,,Superaustausch* (,,super-
exchange®) beschrieben!'22- 123, Dies hdngt davon ab, welche
Energieniveaus der ausgewdhlten Grundzustandswellenfunk-
tion beigemischt werden, und ist eng mit der zuvor gefiihrten
Diskussion verkniipft. Abbildung 11a z.B. zeigt eine virtuelle
Anregung innerhalb einer molekularen Spezies A vom POMO
zum NLUMO, gefolgt von einer virtuellen Anregung vom PO-
MO von B zum NLUMO von A — dieser ProzeB wird als
Spindelokalisation bezeichnet —, wihrend in Abbildung 11b ei-
ne virtuelle intramolekulare Anregung vom NHOMO zum PO-

+_
J&ﬂmt T

+
4 —

4T e *b-+

i

Abb. 11. Schematische Darstellung der Stabilisierung ferromagnetischer Kopplung
durch CI: a) virtueller Ubergang eines Elektrons aus einem A-POMO in ein
A-NLUMO, gefolgt von einem virtuellen Ubergang aus dem B-POMO in ein A-
NLUMO (Spindelokalisation); b) virtueller Ubergang eines Elektrons aus einem
A-NHOMO in das A-POMO, gefolgt von einem virtuellen Ubergang aus dem
B-POMO in ein A-NLUMO (Superaustausch).

b)
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MO von A, gefolgt von einer virtuellen Anregung vom POMO
von B zum NLUMO von A dargestellt ist, Superaustausch ge-
nannt. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, daB beide Mecha-
nismen sowohl zu ferromagnetischer wie auch antiferromagne-
tischer Kopplung fithren konnen.

Die Spinpolarisation innerhalb einer molekularen Spezies
wurde bereits unter Mechanismus 2.1 (Schema 1) besprochen
und kann auch als intramolekularer Effekt aufgefallt werden.
Fiir [FeCp?]' " [TCNE] ~ schlug A. L. Buchachenko vor, daB
die intramolekulare Spinpolarisation der Cp*-Fiinfringe durch
die Spins des zentralen Ubergangsmetall-Tons (z.B. Fe'™) eine
kleine negative Spindichte auf den Cp*-Kohlenstoffatomen in-
duzieren und daraus eine ferromagnetische Nettokopplung zum
benachbarten [TCNE] ~ resultieren sollte!*3!. Dies wurde spéter
auch von Kahn et al. quantifiziert'®'* ®!, Sie schlagen eine Pola-
risierung der Bindungen zwischen den Ring-C-Atomen der Cp*-
Liganden (iiber CI aus einer innerionischen Anregung von Elek-
tronen vom Cp*-Liganden zum Metall-Ton) vor, die zu einer
negativen Spindichte auf den Kohlenstoffatomen der Cp*-Fiinf-
ringe fithrt, deren Groflie mit der des Gesamtspins auf dem
Metall (S=1/2, 1, und 3/2 fiir [FeCp#]"*, [MnCp%)* bzw.
[CrCp¥*}**) zunimmt. Im Gegensatz hierza wird fur [NiCp#]'*
eine direkte Delokalisation von Spindichte von Ni' zu den Cp*-
Ringen angenommen, was zu einer positiven Spindichte auf den
Ringkohlenstoffatomen fiihrt. Der ferromagnetische (im Falle
von [FeCp#]'*, [MnCp#J* und [CrCp*}"*) oder antiferroma-
gnetische Austausch (fiir [NiCp#]'*) mit [TCNE]'~ oder
[TCNQJ ™ folgt dann aus der Wechselwirkung des Spins auf den
Cp*-Ringkohlenstoffatomen mit dem des Radikalanions!®** ™,
Neue NMR-Studien an [M(C,EtMe,),]* belegen in Uberein-
stimmung mit dieser Hypothese die Anwesenheit negativer
Spindichten auf den Fiinfringkohlenstoffatomen fiir M = Fe,
Mn sowie Cr und positiver Spindichten fiir M = Ni'®2 Derzeit
werden Beugungsuntersuchungen mit polarisierten Neutronen
am Einkristall zur direkten Bestimmung der Spindichte auf dem
[FeCp%] *-Kation durchgefiihrt. Konfigurationswechselwir-
kungen unter Beteiligung von Anregungen aus dem POMO des
Nitroxylradikals in hohere besetzte Cu'-basierende Orbitale
wurden als Ursache des ferromagnetischen Austauschs bei Cu™
Bischelatkomplexen mit axial koordinierten Nitroxylliganden
vorgeschlagen. Im Gegensatz hierzu liefert die C1 zwischen dem
POMO des Nitroxylliganden und dem Cu™-POMO fiir die ana-
logen 4quatorial koordinierten Komplexe einen antiferroma-
gnetischen Austausch!®?],

Soos und McWilliams'®'¥ wie auch spiter Kollmar und
Kahn'®'9 hoben hervor, daB weitaus mehr konkurrierende An-
regungen als nur die unter Mechanismus 2.2.1.1. (Schema 1)
beschriebenen fiir die CI beriicksichtigt werden miissen. Da-
ritber hinaus ist die einfachste POMO/POMO-basierende CI
infolge der nahezu orthogonalen Donor- und Acceptor-POMOs
bei [FeCpZ][TCNE] viel weniger wahrscheinlich als eine ganze
Reihe konkurrierender Anregungen; so kann der Cp*-Ligand
einen Pfad fiir Superaustausch oder Spindelokalisation erdff-
nen. Yamaguchi el al.'®* beschreiben eine intramolekulare
Spinpolarisation am Cp*-Ring durch den (die) Spin(s) des
Ubergangsmetall-Tons als cinen partiellen Transfer eines Elek-
trons (mit Spin parallel zu dem des Metalls) von Cp* zum Me-
tallatom, gefolgt von einer CI zwischen Cp* und dem Acceptor
(ITCNE] ™). Der Nettoeffekt ist normalerweise ferromagneti-
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scher Natur: M " (1)Cp*({)A(?). Das Vorzeichen des Nettoaus-
tausches hingt ab vom Vorzeichen des Austausches zwischen
Cp* und [TCNE] ~

Allerdings nehmen die kritischen Temperaturen 7T, in der Rei-
henfolge [MnCp%}:t > [FeCp?]"™ > [CrCp#)*" " und nicht wie
erwartet monoton mit S zu (siche Abschnitt 6). Dies legt nahe,
daB fiir die [CrCp*)+" *-Salze, bei denen das einfachste POMO/
POMO-CI-Modell antiferromagnetische Kopplung vorhersagt,
die POMO/POMO-CI nicht dominiert, und eine ferroma-
gnetische Kopplung iiber ein komplexeres POMO/NHOMO/
NLUMO-basierendes CI-Modell oder ein intramolekulares
Cl-Spinpolarisationsmodell den Sachverhalt besser be-
schreibt!8& 39 €1l Daher sind weitere Studien notwendig, um
festzustellen, welche spezifischen Austauschmechanismen in
dieser Serie von Elektronentransfersalzen dominieren.

Die Kombination aus CI unter Verwendungvon POMO/
NHOMO/NLUMOs und Spinpolarisation wurde zur Erkla-
rung ferromagnetischer Kopplung bei Galvinoxyl 16a herange-
zogen. Galvinoxyl hat betrachtliches Interesse erregt, da es im
Festkorper eine relativ starke ferromagnetische Kopplung
(6 =19 K) aufweist. Der 8-Wert ist zu gro8}, als daB3 nur Dipol-
wechselwirkungen (siche unten) wirksam sein kénnten. Unter-
halb von 85 K durchliuft 16a einen Phaseniibergang erster Ord-
nung in einen schwach magnetischen Zustand!¢%?, Die Details
dieser Strukturumwandlung sind nicht bekannt. Eine feste Lo-
sung von 162 und Hydroxygalvinoxyl 16b weist eine ferromag-
netische Kopplung (10 < § <19 K) auf, da die Hochtempera-
turstruktur (Struktur im Kristall) erhalten bleibt!®*®. Die fiir
einen makroskopischen Ferromagneten charakteristischen Hy-
steresekurven wurden bei keinem dieser Materialien beobach-
tet!63al,

tBu tBu tBu tBu
tBu tBu tBu tBu

16a 16b

In jiingerer Zeit wurde die fir f-p-NO,CH,NIT (NIT =
Nitronylnitroxid) 17 berichtete Ausbildung ferromagnetischer
Ordnung einer CI zwischen dem POMO an einem Zentrum und
etnem NHOMO an einem anderen zugeschrieben!®®l. Trotzdem
ist es plausibel, daB3 auch nichtbindende Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen durch den Raum von Bedeutung sein k6énnen; dieses
System wird noch detaillierter unter Mechanismus 3 (vgl. Sche-
ma 1 und Abschnitt 3.3) beschrieben.,

“q -Q
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3.2.2.3. Anregungen zwischen lokalisierten und delokalisierten
(metallischen) Zustinden (intramolekulare Spinkopplung)

Ein Modell fiir den antiferromagnetischen Austausch (durch
Konfigurationswechselwirkung) zwischen lokalisierten d-Elek-
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tronenspins von organometallischen Radikalen und einem po-
stulierten Band delokalisierter n-Elektronen der organischen
Untereinheiten ist von Tchougreeff und Misurkin vorgeschlagen
und auf [FeCp*][TCNE] angewendet worden 7}, Dieses Modell
gleicht denen, die sich aus dem Kondo-Problem!®8) ynd dem
Ruderman/Kittel/Kasuda/Yoshida(RKKY)-Modell fiir die
Wechselwirkung magnetischer Verunreinigungen in Metal-
len'?* crgeben. Sie schlugen eine Hybridisierung des 4, -PO-
MOs von [TCNE]" ™ (einem wn*-Orbital) mit den delokalisierten
n-Orbitalen der Cp*-Liganden sowie den iiberlappenden 4s-
und 4p-Orbitalen von Fe™ unter Bildung eines partiell gefiillien
Bandes von Zustinden vor. Sie zeigten, daB ein antiferromagne-
tischer Austausch zwischen den lokalisierten d-Elektronen von
[FeCp%] " und den delokalisierten Elektronen der organischen
Untereinheit in Systemen mit lokalisierten, auf Fe-d-Orbitalen
basierenden Spins zu ferromagnetischer Ordnung fihren kann.
Dieser Ansatz liefert jedoch nicht die korrekte Sattigungsmag-
netisierung fiir [FeCp3*][TCNE], da die delokalisierten n-Elek-
tronen einen verringerten Nettospin aufweisen miiten, von
dem sich zudem ein Teil antiferromagnetisch beziiglich der auf
Fe-d-Orbitalen basierenden Spins ordnen wiirde. Weiterhin ist
der Isolatorcharakter von [FeCp#|[TCNE] ein Indiz fiir die Un-
zuldnglichkeiten des Modells eines delokalisierten n-Elektro-
nenbandes. Dennoch ist ein dhnlicher Ansatz zur Wechselwir-
kung lokalisierter, auf Metallorbitalen basierender Spins mit
delokalisierten n-Elektronen verwendet worden, um Phinome-
ne in Salzen auf Phthalocyaninbasis zu erkliren!®,

In neueren Arbeiten liber die ferromagnetische Zintl-Phase
A ,MnBi,; (A = Ca und Sr) mit kritischen Temperaturen von
55 bzw. 33 K werden deren magnetische Eigenschaften der fer-
romagnetischen Kopplung zwischen Spins auf den lokalisierten
Mn"Zentren iiber Leitungselektronen (entsprechend dem
RKKY-Modell) zugeschrieben!!,

3.3. Dipol-Dipol-Austausch (durch den Raum)

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Spins durch den
Raum ohne Orbitaluberlappung sind bisher nicht als ein Me-
chanismus zur Erzielung makroskopischen ferromagnetischen
Verhaltens diskutiert worden. Dennoch zeigen die Ergebnisse
einiger Studien, daB Spin-Spin-Wechselwirkungen durch den
Raum unterhalb von &1 K zu kooperativem magnetischen Ver-
halten fithren kénnen!?®); Diese schwache magnetische Wechsel-
wirkung beruht auf magnetischen Feldern, die durch die magne-
tischen Momente der Spins erzeugt werden. Wie in Abbil-
dung 12 dargestellt, sind keine Orbitaliiberlappungen oder
Uberlappungen von Spindichten betciligt.

Ein Kandidat fiir diesen Mechanismus ist ,, Tanolsuberat* 18
mit seiner schichtartigen Kristallstruktur, seinem Curie-Weiss-
Verhalten bei héheren Temperaturen (8 = 0.7 K) sowie dem
metamagnetischen Verhalten unterhalb einer T, von 0.38 K.
Unterhalb eines kritischen Feldes H,, von 100 G ist 18 ein Anti-
ferromagnet, oberhalb 100 G nimmt es einen Hochmomentzu-
stand ein’Y, In Bcugungsuntersuchungen mit polarisierten
Neutronen wurde festgestellt, daB3 die Spindichte ausschlieBlich
auf der NO-Untereinheit, gleichmdBig auf O und N, lokalisiert
ist7?®l. Die Neutronenstreuung ergab auch, daB die NO-Grup-
pen innerhalb von Schichten bei Abstinden von 5.9, 6.4 und
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Abb. 12, Schematische Darstellung der beteiligten Orbitale (a) und Spindichten (b)
fir nichtbindende Dipol-Dipol-Wechselwirkungen durch den Raum unter Beteili-
gung eines A-POMOs.

6.9 A voneinander ferromagnetisch, zwischen den Schichten mit
einem Abstand von 10.8 A voneinander aber antiferromagne-
tisch koppeln. Unlingst wurde berichtet, dal3 1,3,5,7-Tetrame-
thyl-2,6-diazaadamantan-2,6-dioxyl 19 im Festkorper fcrro-
magnetische Wechselwirkungen zeigt, wie durch ein 8 von 10 K
und eine M(H)-Kurve, die konsistent mit einem Gesamtspin
von S = 6 ist, belegt wird 7321 Der relativ grofle Wert fiir & legt
nahe, daB die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch den Raum
nicht der einzige hier wirksame Mechanismus ist. Neuen Unter-
suchungen zufolge wird fiir 19 bei 1.48 K ein ferromagnetischer
Ubergang beobachteti”3?),

18 19

Kristalle aus 17 folgen bei hdheren Temperaturen dem Curie-
Weiss-Gesetz (6 ~ 1 K) und sollen bei einer T, von 0.60 K in
einen ferromagnetischen Zustand iibergehen!®®. Im Gegensatz
dazu ist y-p-NO,C H,NIT ein Antiferromagnet(®®®!. Als Ursa-
che des beobachteten Austausches wurde eine CI zwischen dem
POMO an einem Spinzentrum und dem NHOMO an einem
anderen angenommen (sichc oben)!®®4. Dennoch kdnnten auf-
grund der nichtbindenden Wechselwirkungen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen von Bedeutung sein. Unter einem hydrosta-
tischen Druck von 9kbar nimmt die ferromagnetische
Kopplung um 40% zu, belegt durch die entsprechende Zunah-
me von 0%%°1, Die hohe Druckabhingigkeit zeigt, daB Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen durch den Raum allein fiir eine Aus-
bildung dreidimensionaler Ordnung nicht ausreichen. Im
Nulifeld-Mtonenspinresonanz-Experiment, mit dem spontane
lokale statische Magnetfelder mn geordneten Zustinden detek-
tiert werden konnen, zeigt sich deutlich ein Priizessionssignal,
dhnlich dem aus einem 3D-Heisenberg-Modell erwarteten, und
die T, wurde zu ca. 0.67 K bestimmt!”#!, Andere Nitronylnitro-
xide koppeln antiferromagnetisch!731,
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4. Fortschritte bei der Erforschung magnetischer
Materialien auf der Basis molekularer Spezies

Das Interesse an Ferromagneten auf der Basis molekularer
Spezies nimmt zu™. Der experimentelle Nachweis fiir makro-
skopisches ferromagnetisches Verhalten bei Verbindungen auf
der Basis molekularer Spezies beschriankte sich bisher auf Elek-
tronentransfersalze aus Decamethylmetallocenen und Tetra-
cyanethylen (TCNE) oder 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodimethan
(TCNQ) sowie auf das Nitronylnitroxid §-p-NO,C,H,NIT 17.
[(Me,N),CC(NMe,),](Cgo) soll ferromagnetisch koppeln, es
liegen jedoch keine Hysteresekurven unterhalb einer Uber-
gangstemperatur von 216 K vor, und das Sittigungsmoment
bei 5 K entspricht etwa 10 % des Erwartungswerles fiir lediglich
einen Spin je C4-Molekiil!”¢). In neueren Studien wird das anti-
ferromagnetische Verhalten bei hohen Temperaturen (=
— 58 K) einem superparamagnetischen Zustand oberhalb von
~16 K zugeschrieben!’°!. Erste Nullfeld-Miionenspinreso-
nanz-Experimente zeigen jedoch bei einer Absenkung der Tem-
peratur bis unterhalb von T, keinerlei Verinderungen in den
Spektren!”*. T, nimmt mit zunehmendem Druck rapide ab (um
ca. 10K pro kbar)!74, Diese ungewohnlich starke Druckab-
héingigkeit in Verbindung mit einer relativ hohen Leitfahigkeit
von ca. 1072 Scm ™! spricht fiir die Annahme!"%%l, daB3 der
Ubergang bei 16.1 K auf einem umherwandernden ferromagne-
tischen Zustand beruhen kénnte. Im Gegensatz hierzu deuten
ESR-Studien!’¢" © darauf hin, dal im Falle des magnetisch
geordneten Zustands die Radikalspins auf der C,-Untereinheit
lokalisiert und ferromagnetisch korreliert sind. Die Festlegung
des magnetischen Tieftemperaturzustandes sowie eine Bestim-
mung der Herkunft der Austauschwechselwirkung erfordern ein
weiteres Studium dieses Systems. Die entsprechende C,,-Ver-
bindung [(Me,N),CC(NMe,),[(C,,) zeigt kein kooperatives
magnetisches Verhalten!76% <1,

Der Nachweis ferrimagnetischer Ordnung konnte fiir eine
Reihe von bereits zuvor diskutierten, ausgedehnten Mn'/Cu®-
und Mn"/Nitroxid-Kettenstrukturen, den Raumtemperatur-
Ferromagneten [V(TCNE),]- y(CH,Cl,) sowie das unldngst
publizierte Mangan(i)-Porphyrin/TCNE-Elektronentransfer-
salz (siche unten) erbracht werden.

Zahlreich sind die Versuche zur Herstellung ferromagneti-
scher Polymere: Beschrieben wurden die topochemische Poly-
merisation eines Dinitroxyldiacetylens, die Oxidation von 1,3,5-
Triaminobenzol oder eines Polymers mit Indigo-Einheiten, die
Thermolyse einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffen und Poly-
meren sowie die Wasserstoffabstraktion bei Polymeren auf der
Basis von Triphenylmethylfragmenten und die elektrochemi-
sche Abscheidung von Polyanilin. Die angegebenen Magnetisie-
rungen entsprechen lediglich wenigen Prozent des maximal er-
reichbaren theoretischen Wertes. Die unzuldngliche chemische
Charakterisierung der Materialicn, die niedrigen Werte in der
Sattigungsmagnetisierung und die markanten Abweichungen
zwischen einzelnen Proben legen die Vermutung nahe, daB es
sich bei dem ferromagnetischen Verhalten dieser unschmelz-
baren, unverarbeitbaren Polymere nicht um ein intrinsisches
Phidnomen handelt. Dieses Gebiet wurde kiirzlich in einem
Ubersichtsartikel behandelt'™. Bei der Darstellung des verblei-
benden Materials konzentrieren wir uns primér, aber nicht aus-
schlieBlich auf unsere Forschungsarbeiten, die durch die Ent-
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deckung kooperativen magnetischen Verhaltens in einem Elek-
tronentransfersalz auf Metallocen-Basis initiiert wurden.

5. Struktur und magnetische Eigenschaften von
Elektronentransfer-Donor/Acceptor-Salzen

Im Jahre 1979 wurde fiir [Fe'!'Cp#]"* [TCNQI"~ ein ferro-
magnetischer Hochmomentzustand oberhalb von 1600 Oe, also
eine kooperative metamagnctische Eigenschaft, gefunden!” 7.
Das Vorliegen einer linearen Kettenstruktur wurde flr die kine-
tische Phase von [FeCp] * [TCNQJ'~ belegt!”™® (Abb. 13).

Abb. 13. Alternierende lineare Donor/Acceptor----D'*A'"D'" A" - - - -Ketten-
struktur von [Fe"Cp#]'*[A'~ [A = TCNQ, TCNE, DDQCl,, C(CN),
[Fe'Cp,][TCNE] und [Fe™Cp#] ™ [C,(CN)s] . Gezeigt sind Ansichten benachbar-
ter Ketten (,,aul Deckung® und ,,versetzt® (,,in registry™ bzw. ..out of registry*)) fiir
A = TCNE.

Bei niedrigen Temperaturen findet man eine positive Abwei-
chung des Moments yx von dem fiir Ferroceniumsalze mit spin-
losen Anionen charakteristischen temperaturunabhiangigen Cu-
rie-Verhalten!® 772, Die feldabhingige Magnetisierung M(H)
offenbart metamagnetisches Verhalten: bei cincm angelcgten
Feld von weniger als 1600 Oe verhilt sich die Magnetisietung
wie bei einem typischen Antiferromagneten, wihrend oberhalb
von 1600 Oe ein steiler Anstieg und eine Anndherung an die
Séttigungsmagnetisierung — Charakteristika cines Ferromagne-
ten — beobachtet werden konnen (vgl. Abb. 5)!77%. Zwar waren
zuvor bereits einc Reihe von Metamagneten charakterisiert
worden!”8! doch handelte es sich hier um das erste Beispiel, bei
dem weder eine ein-, zwei- noch dreidimensionale kovalente
Netzwerkstruktur vorlag. Als néchstes versuchten wir, die
Struktur-Wirkungs-Beziehungen iiber eine systematische Varia-
tion des Acceptors A, der Substituenten am Fiinfring und des
Metall-Ions aufzukliren, um die fiir eine Stabilisierung von
Ferromagnetismus notwendigen sterischen/elektronischen Fak-
toren zu ermitteln und letztendlich einen molekularen Ferro-
magneten zu entwerfen.

Unter der Annahme, dal ein kleineres Radikalanion eine ho-
here Spindichte aufweisen wiirde, die wiederum zu verstarkten
Spin-Spin-Wechselwirkungen fithren kdénnte, suchten wir nach
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stabilen Radikalen mit kleineren Abmessungen als [TCNQJ ~
und wihlten [TCNE] ~. [Fe™Cp#]" " [TCNE]'~ wurde herge-
stellt und zeigte dieselbe -~ - DA "D"*A"~ - - -Leitstruktur
(Abb. 13)I%1. Schon allein bei Einwirkung des Erdmagnetfel-
des tritt spontane Magnetisierung ein'?3!. Fiir parallel zur

N N N
) N /
# \ 7\
TCNQ TCNE
"D'"A""D""A"" - - - -Stapelachse ausgerichtete Einkristalle

ergibt sich eine um 36 % groBere Sittigungsmagnetisierung als
fir die entsprechende Stoffmenge Eisen, was mit dem berechne-
ten Sittigungsmoment fiir eine ferromagnetische Ausrichtung
der Spins auf Donor und Acceptor iibereinstimmt!® ~ il Die
kritische (Curie-) Temperatur 7, wurde zu 4.8 K bestimmt. Fiir
[Fe™Cp*|"* [TCNE]'~ liefert die Auftragung der Magnetisic-
rung gegen das angelegte Feld Hysteresekurven mit einem
groBen Koerzitivfeld von 1000 G bei 2 K (Abb. 14)[2%), Bei nied-
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Abb. 14. Mugnetisierung M als Funktion des angeleglen Feldes A fiir
[Fe'"Cp3]'* [TCNE["~ : Hysteresekurven hei 2.0 und 4.7 K.

rigen Temperaturen ist das Material ausreichend magnetisch,
um von einem CosSm-Magneten angezogen zu werden
(Abb. 15).

Eine Anpassung der Wertc fiir dic magnetische Suszeptibili-
tdt, die an einem Einkristall mit einem parallel zur C,-Achse des
Donors angelegten Magnetfeld bestimmt wurden, an unter-
schiedliche physikalische Modelle trigt zum Verstindnis der
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Abb. 15. Eine gepreBte Pulver-
probe von [Fe"Cp#]** [TCNE]" ~
wird bei tiefer Temperatur
(Dewar-Gefil mit  flilssigem
Helium) von einem Co,Sm-
Magneten angezogen (Photo-
graphie von I V. Caspar und
R. S. McLean).

mikroskopischen Spinwechselwirkungen bei. Fiir die oberhalb
von 16 K ermittelten Daten geniigi es, Wechselwirkungen zwi-
schen nidchsten Nachbarn innerhalb einzelner 1-D-Ketten anzu-
nehmen, um das magnetische Verhalten zu verstehen. Die Hoch-
temperaturdaten (7 >130 K) kénnen mit dem Curie-Weiss-
Gesetz wiedergegeben werden (6 = 30 K)!25: 791 Allerdings las-
sen sich die Daten bis hinunter zu 16 K besser iiber ein 1-D-Hei-
senberg-Modell mit einer ferromagnetischen Austauschkopp-
lung J von 19cm~! (27 K) beschreiben?%], Diese Modelle
reichen zu einer Beschreibung des magnetischen Verhaltens un-
terhalb von 16 K, wo weitreichende Spinkorrelationen und 3D-
Spinwechselwirkungen zunchmend an Bedeutung gewinnen,
nicht aus. Dieses Verhalten setzt sich fort, bis bei 4.8 K perma-
nente weitreichende (3D) ferromagnetische Ordnung einsetzt.
Erste Untersuchungen zur Druckabhingigkeit von 7, zeigen,
daB T, mit zunehmendem Druck um den Faktor 0.21 K kbar ™!
wichst und bei 14 kbar einen Wert von 7.8 K erreicht/°, (Dies
steht in scharfem Gegensatz zu einer mit steigendem Druck
kleinerwerdenden 7, bei organischen Supraleitern'°% ) Die An-
derung der magnetischen Suszeptibilitdt bei schwachem Feld
mit der Temperatur oberhalb von T, der Magnetisierung mit
der Temperatur unterhalb von 7, und der Magnetisierung mit
dem Magnetfeld bei 7, ermdglicht eine Messung der drei kriti-
schen Koeffizienten (Tabellc 4) fiir das Magnetfeld parallel zur
Kettenachse. Die beobachteten Werte passen zu einem Uber-
gang in einen 3D-geordneten magnetischen Zustand.

Ex post facto liefert das Modell einer Konfigurationsbeimi-
schung eines virtuellen angeregten Triplettzustandes zum
Grundzustand (Mechanismus 2.2.1.1 in Schema 1) einen Me-
chanismus zur Stabilisierung ferromagnetischer Wechselwir-
kungen im Inneren von Donor/Acceptor-(DA-) Komplexen und
einen einfachen ersten Rahmen fiir die Sichtung dieser Sub-
stanzklasse und zur Vorhersage magnetischer Kopplungen in
neuen Materialien. Das Paradigma dieses Modells jedenfalls ist
mit dieser Serie von Elektronentiransfersalzen aus alternierend
angeordneten kationischen Donoren D und anionischen
Acceptoren A mit ihren linearen - - - D'"tA* "D YA .+ - -1D-
Kettenstrukturen realisiert worden (Abb. 13)[%% 91 Das zu-
grundeliegende Modell wurde bereits unter Mechanismus
2.2.1.1 (Schema 1) detaillierter besprochen. Komplexere Model-
le wie die unter Mechanismus 2.2.2 (Schema 1) vorgestellten
wurden ebenfalls zur Beschreibung dieses Systems herangezo-
gen.

Um die Struktur-Funktions-Beziehung mit dem Fernziel der
Darstellung eines molekularen Ferromagneten mit einer hohe-
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Tabelle 4. Zusammenfassung der kritischen Temperaturen 7, und der Daten der Koerzitivfelder von Verbindungen des Typs [MCp?] [A].

Verb.

(MCpz] [A] Sp. S, T.[K] 6 [K] [d] H. [G] (TIK]D) « [h] B y [h] d[h] Lit.
[FeCp2]'* [TCNE] - 1/2 172 48 + 16.9 [e] 1000 (2) 0.09 = 0.5 1.21 4.42 [25., 79]
[MnCp#J:* [TCNE]'~ 1 12 8.8 +22.6 1200 (4.2) [81]
[CrCp2]* [TCNE]~ 32 12 3.65 (1] +222 [e] Q0.5 1.1 [58]
[FeCp3]'* [TCNQJ ~ 1/2 12 2.55 [a) +12.3 [77a]
[MnCp*f* [TCNQY~ 1 1/2 6.3 [b] +10.5 {i] 3600 (3) [82]
[CrCp%)”™ [TCNQJ~ 32 172 3.30c] +11.6 [f] [k] [59]

[a] Metamagnetisch mit einem kritischen Feld von 1600 G. [b] 50 G, fiir 7, aus der maximalen Steigung von dM/dT wurde 6.2 K angegeben. [c] 15 G, fiir 7, aus der
maximalen Steigung von dM/dT wurde 3.1 K angegeben. [d] Fir polykristalline Proben. [¢] Fir parallel und senkrecht zum angelegten Magnetfeld ausgerichtete Kristalle:
f, =30K, 8, =10K [25]. [f] 12.8 K (R. S. McLean, I S. Miller, unveroffentlichte Ergebnisse). [g] Nicht beobachtet. [h] Kritische Konstanten. [i] 9.0 K (R. S. McLean,

J. 8. Miiler, unverdffentlichte Ergebnisse). [j] 0.15 G. [k] Nicht beobachtet; <0.15 Oe.

ren kritischen Temperatur aufzukliren, wurden die Eigenschaf-
ten einer Serie von Verbindungen mit - - - DADA - - - -Struktur
auf der Basis von [M(C;R;),]* studiert. Drei Modifikations-
mdglichkeiten sind vorhanden: der Austausch der Me-Guppen
gegen H oder Et, der Einsatz weiterer Anionen mit teil- oder
vollbesetzten Schalen und der Ersatz von Fe™ durch andere
Metall-Ionen.

Substituierte C,-Ringe koénnten immer noch fiinfzihlige
Symmetrie aufweisen, eine notwendige Voraussetzung fiir ein
Kation mit entarteten, partiell besetzten Molekiilorbitalen und
einem Kramers-Dublett(?£)-Grundzustand wie im Falle von
Decamethylferrocenium. Drei weitere Ferrocene dieses Typs
wurden untersucht: Ferrocen, 1,2,3,4,5-Pentamethylferrocen
und Decaethylferrocen. Ferrocen ist deutlich schwerer zu oxi-
dieren als Decamethylferrocen und wird von TCNE nicht oxi-
diert!®3. Trotzdem bildet sich [Fe"Cp,][TCNE]; es gehort dem-
selben Strukturtyp an'®# (Abb. 13) und ist diamagnetisch!34?],
[FeCpCp*] (Cp = Cyclopentadienyl, C;H,) ist ein ausreichend
starker Elektronendonor, um TCNE zu reduzieren, und das
einfache (1:1)-1D-Salz wie auch drei weitere Phasen wurden
hergestellt!®3]. Die (1:1)-Phase zeigt eine schwache ferromagne-
tische Kopplung, wie aus der Anpassung der Suszeptibilitatsda-
ten an das Curie-Weiss-Gesetz mit # = 3.2 K ersichtlich wird,
aber bis hinab zur niedrigsten untersuchten Temperatur (x2 K)
wird keine kooperative (3D) magnetische Ordnung beobach-
tet!®), Fiir [Fe"(C,Et,),]'* [TCNE] ~, das ebenfalls eine ferro-
magnetische Kopplung aufweist, wie die Anpassung der Suszep-
tibilitidtsdaten an das Curie-Weiss-Gesetz mit ¢ =7.5 K ver-
deutlicht, wird eine lineare Kettenstruktur angenommen; auch
hier kommt es nicht zur Ausbildung kooperativer (3 D) magne-
tischer Ordnung!®®!,

Um zu iiberpriifen, ob ein *£-Grundzustand notwendig ist,
wurde das Elektronentransfersalz von TCNE mit dem weniger
symmetrischen Donor [Fe(C;Me, H),] hergestellt®®7), Die Sus-
zeptibilititsdaten konnen dem Curie-Weiss-Gesetz mit § = 0 K
angepalit werden. Die Abwesenheit von 3 D-ferromagnetischer
wie auch antiferromagnetischer Ordnung bei [Fe(C ;Me H),I'*
[TCNE] ™ oberhalb von 2.2 K steht im Gegensatz zum Verhal-
ten von [FeCp2]' " [TCNE] ~. Die "Fe-MoBbauer-Daten bele-
gen das Fehlen signifikanter magnetischer Kopplungen zwi-
schen den Radikal-Ionen und zeigen fiir das [Fe(C Me,H),]"*-
Salz lediglich eine Quadrupolaufspaltung und nicht die bei
[FeCp3] " [TCNEJ "), [FeCp3] " [TCNQJ ™7™, [FeCpi]-*
[CLCN),]""B8 und [FeCp3#]"* [DDQCL]~ (DDQCI, = 2,3-
Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon)'®”  beobachteten Nullfeld-
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Zeeman-Aufspaltungen. Das Fehlen magnetischer Ordnung ist
offensichtlich durch die geringere intra- und intermolekulare
Uberlappung innerhalb und zwischen den Ketten bedingt, die
bei [Fe(C;Me H),]'* [TCNE] ~ zu einer substantiell schwiche-
ren magnetischen Kopplung und einer Herabsetzung der Spin-
ordnungstemperatur fiithrt. Alternativ konnte der Ladungs-
transfer-angeregte Zustand von [Fe(C;Me,H),]**, bedingt
durch seine C,,-Symmetrie, ein Singulett und nicht, wie fiir
[FeCp*]** angenommen, ein Triplett sein, und die Beimischung
eines Ladungstransfer-induzierten Singulett-, und nicht eines
Triplettzustandes, sollte zu einer antiferromagnetischen, nicht
ferromagnetischen, Kopplung fithren!®® 87) Da aber keine
signifikante antiferromagnetische Kopplung im Falle von
[Fe(C,Me H),]'* [TCNE]" ~ gefunden wurde, scheint die verrin-
gerte Uberlappung mit benachbarten Radikalen doch der pri-
mire Effekt der Modifizierung dcs Kations zu sein.

Der Austausch von TCNE gegen Acceptoren wie TCNQ®0],
C,(CN),#8l  TCNQI, (TCNQI, = 2,5-Diiod-TCNQ)!®!],
DDQCL,'®%, oder [M{S,C,(CF,),}n}~ {n=2, M = Nil®
Pt28 5 = 3 M = Mo} filhrt zu - - - D'"*A""D"FA"™ - .-
strukturierten Komplexen mit dominierender ferromagneti-
scher Kopplung, sieche Tabellen 5 und 6.

Ersetzt man [TCNE]~ gegen das diamagnetische Ion
[C4(CN),]~, so fithrt dies ebenfalls zur Bildung einer
Phase mit ---D'"A™D"*A~ .- -Struktur; sie zeigt jedoch
nur  Curie-Suszeptibilitit (6 = —1 K)"®1.  Der Komplex
[Co™Cp#]* [TCNE] ~ mit einem diamagnetischen Donor zeigt
im wesentlichen die fiir [TCNE]' ~ erwartete Curie-Suszeptibili-
tiat!"?], Dies legt nahe, daB sowohl D- als auch A-Radikale not-
wendig sind, um die ferromagnctische Kopplung in linearen
Ketten mit alternierendem - - - D"*A™D"* A~ - - - -Strukturmo-
tiv zu stabilisieren.

Versuche zur Herstellung der [M™Cp#*]*-Salze (M = Ru, Os)
von [TCNEJ ™ miissen erst noch zu Verbindungen fiihren, die
fiir einen Vergleich mit der hochmagnetischen Fe'™-Phase geeig-
net sind®*. Der Austausch von Fe™ in [Fe"Cp#]'*[A]~
{A = TCNE, TCNQ, C,(CN),) gegen Dublett-Ni™", Triplett-
Mn" und Quartett-Cr' fiihrt zu Verbindungen mit antiferro-,
ferro- bzw. ferrimagnetischer Kopplung (sieche Tabellen 4 und
5). Diese Serie erméglichte eine direkte Uberpriifung einiger
Modelle. Das einfachste POMO/POMO-basierende CI-Modell
sagt antiferro-, ferro- bzw. antiferrimagnetische Kopplung vor-
her, liber das komplexere NHOMO/NLUMO-Anregungs-CI-
Modell gelangt man jedoch zu den beobachteten antiferro-, fer-
ro- bzw. ferrimagnetischen Kopplungen. Noch wichtiger ist
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Tabelle 5. Zusammenfassung der Curie-Weiss-(-Werte und der kritischen Tempera-
turen 7, fiir - - - D*A " D'A ----Strukturen.

Salz mit ---D*A"D*A" - --Struktur 0 [K] T. [K] [a} [Lit.]

[FeCp3T " [CACN) ] 35 (88]
[FeCp3) " [PUS,Co(CEy). LT 27 [92b]
[MnCp?}* [DDQCLJ 27 [94]
[MnCp3J* [TCNEJ 2.6 8.8 81]
[CrCptF * ITCNE] 22 3.65 [58)
[MnCp?]t * [DDQBr,I" 20 [b]
[MnCp3]:* [DDQL] 19 [b]
[FeCp%]* [Bromanil]’ 19 [b]
[FeCp3I'* [DDQBr,J 19 {b]
[MnCp2J: ™ [Co(CN) I~ 18 [b]
[FeCpl * [TCNE] 1680l 48[k 25, 79]
[FeCp3lass[CoCP3 i 0.5 [TCNE] 4.4 [95]
[FeCp3]i%,:1CoCP2e 077 [TONEY iR {951
[FeCp2lits, s [CoCp3ls ans [TCNET 275 [95]
|FeCp3liass [CoCPY]s 1o ITCNEY 0.75 [¢] [95]
[FeCp3T " [C5(CF,), 0l 151 [96]
[FeCpIT * [Ni{S,CoCFy), .l 15 [924]
[MnCp%]i* [Me,DCNQIY 15 [k]
[CrCp3] ' [CuCN)o) 13.8 [b]
{FeCp%]"* [Chloranil] 13.5 [b]
[CrCp}* [TCNQT 12.8 35100 [59]
[FeCp3] * [TCNQY 12.3 2.55{d] [77a, b]
[MnCp3J < [TCNQJ' 10.5 6.5 [e] (81]
[FeCp3] " IDDQL] 12 [b]
[Cr(C Me,),T * [TCNES 118 [60]
[CHCMe,H ,),] " [TCNE] 1.0 [60]
(FeCp$]'* [Me,DCNQI]' 10.8 (k]
[TTF] " [PH{S,CHCFy), 1] 10.8 [j] [b] [46¢]
[FeCp3] " [DDQCI,I 10.3 [89. b)
[FeCp?l'* [TCNQLJ 9.5 1911
[FeCp3T " {Mo[S,C5(CF),)50° 8.4 [92¢]
[Fe(CEt,),]"* [TCNE]" - 7.5 [86]
[Fe(C,Ety),] * [TCNQ]' 6.1 86]
[FeCpCp*J"* [TCNE] 33 [85]
[MnCp2¥ ¥ [PA{S,C(CF,), L] 3.7 2.8 1[d] [57)
[MnCp?[:* [Ni{S,C,(CF,), )" 2.6 24(d] [97]
[MnCpif ¥ [PS,CACF,), 1) 1.9 2.3 d] [97]
(Fe(C Me,H),T ' [TCNQT 0.8 (87]
{Fe(CsMe,H),]" * [TCNE] 0.3 871
[FeCp2]** [Cyanil] ™ [1] —0.6 [98]
[CoCp2]* [TCNE] —1 (79]
[FeCp3]" [C5(CN)LC1] -1 [b]
[FeCp3T " [C4(CN).]° -12 [79]
[NIiCp3] * [CL(CN), ] -6 [b]
[NiCp3]* [TCNE] —11.5 [b]
[TTF}* [Ni{S,Co(CF.), LI -3 [b] [46a]

la] T, wurde aus der linearen Extrapolation der steilsten Steigung der M(T)-Kurve
gegen M =0 bestimmt. [b] Unverdffentlichte Daten. [¢] Wechselstrommessung
(100 Hz). [d] Metamagnetisch. [e] 50 G, fir T, aus der maximalen Steigung von
dM/dT wurde 6.2 K angegeben. [f] 15 G, fir T, aus der maximalen Steigung von
dM/dT wurde 3.1 K angegeben. [g] Fiir parallel und senkrecht zum angelegten
Magnetfeld ausgerichtete Kristalle: ¢, = 30K, 0, =10K [25]. [h] 7.8 K bei
14 kbar [80]. [i] —18 K wurden berichtet [46a]. [j] 16 K wurden berichtet {46¢].
[k] Me,DCNQI = 2,5-Dimethyl-N,N'-dicyanchinondiimin: ). S. Miller, C.
Vazquez, R.S. McLean, W. M. Reiff, S. Hiinig, Adv. Mater. 1993, 5. 448.
] Cyanil = Tetracyan-1.4-hydrochinon-monoanion.

Tabelle 6. Zusammenstellung der Curie-Weiss-- und  p-Werte fir die Verbindung
[FeCp3]M{S,C5(CN); },)-

Anion

Strukturtyp Spin-Repeti-

Suszeptibilitit
tionseinheit O[KY] Moo [i5]

[NilS;C(CN), LI~ D' (AR D' Dimer fa] D 0 283

2[PUS;CHCN), L~ ---DPA" D' -+ Schichten  D'™* +13A 6.6 305
1-D--- D" [A]F7 - - - Ketten [a]

B-PUS,CHCNY, 1T~ 1-D--- DA™ --- Ketten D 413AT 98 3.10
D't [A]Z D'' Dimere [a]

[Ni{S,Co(CF) 1o~ 1D DA™ -« [b] D+ A" 15 373

[PUS,Co(CED, ).~ 1-D--D™ A" - - Ketten D" 4+ A 27 376

[Mo{S,C5(CF,),}, - 1-D---D"'A* --- Kelten D+ A 8.4 385

[a] [A] = isolierte (S = 0)-[M{S,C,{CN),},}3 " -Dimere, [b] Zickzackketten.
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allerdings das auffillige, anomale Verhalten des Salzes
[CMCp¥]* [TCNE] ~: seine 7, ist niedriger als die von
[FECp*]"* [TCNE]'~ und [Mn"Cp*}:* [TCNE]'~ und folgt
nicht 7, oc S(S +1), was die Konkurrenz mehrerer Mechanis-
men nahelegt (sieche unten).

Fir Bis(dithiolato)metallat-Salze von Decamethylferrocen
wird keine Ausbildung magnetischer Ordnung, wohl aber ferro-
magnetische Kopplung beobachtet, wie Curie-Weiss-Konstan-
ten 0 zwischen 0 und 27 K belegen (Tabelle 6). Diese Ergeb-
nisse gewdhren einen Einblick in eine Struktur-Funktions-
Beziehung. Von den untersuchten Verbindungen weisen nur
[MCp¥*][M'{S,C,(CF;),},] (M' = Ni, Pt; M = Fel®2bl Mnl®7))
und [FeCp¥}[Mo{S,C,(CF;),},]!"*! eine 1D-Kettenstruktur
auf. Die Kompexe mit M = Fe haben die grofiten 0-Werte, die
groBten effektiven Momente und die ausgeprégtesten Magnet-
feldabhdngigkeiten der Suszeptibilitit. Das Pt-Analogon
(0 =27K) hat 1D----D"*A""D"*A"~ - - --Ketten, wihrend
die Ni-Verbindung (0 =15K) aus1D----D'"*A""D*"*A""-- --
Zickzackketten mit groBeren M - - - M-Abstinden (11.19 A ge-
geniiber 10.94 A bei der Pt-Verbindung) aufgebaut ist. Daher
resultiert die im Vergleich zum Ni-Analogon gesteigerte magne-
tische Kopplung der Pt-Verbindung vermutlich aus der starke-
ren Kopplung innerhalb der Kette. Im Gegensatz hierzu zeigt
[MnCp%][M'{S,C,(CF,),},] (M'=Ni, Pd, Pt) nur eine
schwache ferromagnetische Kopplung (0 =2.8 4+ 0.8K)
und metamagnetisches Verhalten mit einer 7, von
2.5 + 0.3 K®7). Dieser Wert dhnelt dem fiir metamagnetisches
[FeCp3]* [TCNQJ" 1779,

Obgleich der Austausch von [FeCpiI'™ (S=1/2) in
[FeCp*]'* [TCNE]"~ gegen [MnCp*]** (S =1) zu einer nomi-
nellen Zunahme von T, in Ubereinstimmung mit der Theorie
[T, S(S +1), siche unten]'®! fithrt, und der Austausch von
[FeCp%] ™ in [FeCp3] " [TCNQJ"~ gegen [MnCp*J:* das meta-
magnetische Verhalten destabilisiert und ferromagnetische Ord-
nung stabilisiert, stabilisiert ein Austausch von [FeCp*]'* in
[FeCp¥][M'{S,C,(CF,),},] gegen [MnCp3J** jedoch erstaunli-
cherweise das metamagnetische Verhalten!®”). Einfache Trends
fehlen also, was die wichtige Rolle von Wechselwirkungen
sowohl zwischen als auch innerhalb von Ketten unterstreicht
(siehe unten).

Als entgegengesetztes Extrem besteht die Verbindung
[FeCp#*]INi{S,C,(CN},},] aus isolierten D** A2~ D" *-Dimeren
und hat ein 0 von Null, das niedrigste u,.; sowie keine Feldab-
hingigkeit der Suszeptibilitdt!®??}, Das beobachtete grofite
Moment entspricht einem Spin je Repetitionseinheit mit stark
anisotropem g-Wert. Zwischen der 1D-Kette und dimeri-
sierten Kettenstrukturen sind die a- und f-Phasen von
[FeCp*}[Pt{S,C,(CN),},] einzuordnen, die in einer Richtung
aus 1D----D'*A""D'*A"" - - - -Stridngen und in einer anderen
aus - - - DAAD - - - -Dimereinheiten aufgebaut sind. Hier neh-
men 0 und p. . mittlere Werte an (Tabelle 6). Dies entspricht dem
Vorliegen von Singulettgrundzustinden bei einem Drittel der
Anionen. Hieraus 14Bt sich eine Beziehung ableiten zwischen
dem Vorhandensein von 1D----D"*A""D**A'~" .. --Ketten
und dem Auftreten sowie der GroBe ferromagnetischer Kopp-
lung, belegt durch positive 0-Werte.

Einblicke in die aus einer VergréBerung der Abstinde inner-
halb der Kette resultierenden Effekte gewéhrte das Studium
eines Tris(dithiolato)metallat-Salzes von [FeCp%]'*, in diesem
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Falle von [FeCp#]'* [Mo{S,C,(CF,),},]' "%\ Das Salz hat
ausschlieBlich parallele, versetzt zueinander angeordnete
(,,out-of-registry*) 1D--- D'*A""D'*A'"----Ketten mit
Mo - - Mo-Abstiinden von 14.24 A. Der 8-Wert liegt bei ledig-
lich 8.4 K, was hochstwahrscheinlich die verstirkte Abschir-
mung der Spins und die damit verbundene Verringerung der
Spin-Spin-Wechselwirkungen durch die raumerfiillenden CF,-
Gruppen widerspiegelt. [FeCp%]™ [Mo{S,C,(CF,),},]'” und
[TTF] * [Mn{S,C,(CF,),},]"~ (M = Ni, Pt) sind die einzigen
bislang bekannten Strukturen, die ausschlieBlich versetzt und
" nicht auch ,,auf Deckung" (,,in-registry‘‘) zueinander angeord-
nete, parallele Ketten aufweisen. So werden die antiferromagne-
tischen s'/s!-A* " /A"~ -Wechselwirkungen zwischen den Ketten
eliminiert; davon unberiihrt bleiben natiirlich die beim letzten
Paar von Elektronentransfersalzen auftretenden antiferroma-
gnetischen s!/s'-D**/A"~-Wechselwirkungen zwischen den
Ketten.
Diese Ergebnisse unterstreichen die Niitzlichkeit von 1D-
DA "D'"A " .- -Ketten zur Erzielung signifikanter
ferromagnetischer Kopplung und in letzter Konsequenz
makroskopischen ferromagnetischen Verhaltens, wie es fur
[FeCp%] * [TCNE] ~ beobachtet wurde!”®]. Unter den vielen zu-
ginglichen Bis- und Trisdithiolaten kénnten noch andere eine
stirkere ferromagnetische Kopplung und vielleicht auch makro-
skopisches ferromagnetisches Verhalten zeigen. Dariiber hinaus
koénnen viele Polymorphe mit unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften auf einfache, wenngleich nicht immer reprodu-
zierbare Weise hergestellt werden, und der Entwurf von Struk-
turtypen wie der 1D-- - - DADA - - - -Kette bleibt weiterhin eine
Kunst.

6. Berechnung der kritischen (Curie-)Temperatur 7,

Heisenberg und Dirac® 13sten Gleichungen, die T, mit dem
Austauschintegral J zwischen den Zentren i und j in Bezichung
setzen, fiir den verallgemeinerten Spinfall unter der Annahme,
dalB} nur die Zahl dquivalenter nichster Nachbarzentren z von
Bedeutung ist. Dieses einfachste Molekularfeldmodell fiihrt zu
Gleichung (10)231,

2Jz5(S +1)

T, = T (10)
Gleichung (10) ist auf ein einziges Spinzentrum S und ein
einziges J festgelegt. Dies sind schlechte Voraussetzungen fir
das [MCp%]" [TCNE]" ~-System, bei dem die einzelnen Spinzen-
tren unterschiedliche Werte fiir S aufweisen kénnen und die
Kristallstruktur zudem vier deutlich unterschiedliche Aus-
tauschintegrale J zu ndchsten Nachbarn, J,, J, ,, Jpp und J22,
impliziert (Abb. 16). Aus diesem Grund wurde im Rahmen der
Molekularfeldtheorie ein geeigneter Ausdruck fir 7, entwik-
kelt?*, In seiner einfachsten Form wird fiir die vier Austausch-
integrale J, deren Zahlenwerte ja nicht bekannt sind, ein einzel-

Vi —
4
— ~——Jop—
. daa, - Anion
- C,~Ring
—— . oa----Fg
versetzt auf Deckung

Abb. 16. Schematische Darstellung der Struktur von orthorhombischcm
[Fe™Cp#*] * [TCNE] ™ mit Wechselwirkungen innerhalb und zwischen den Ketten.

nes effektives J,, eingesetzt. In dieser vereinfachten Beschrei-
bung, die fiir stark anisotrope Materialien unzureichend sein
mag, ergeben sich zwei unterschiedliche Spinmittel (S, und S,
entsprechend den D™ - und A ~-Zentren). Der Hamilton-Opera-
tor A fiir ein einzelnes Molekiil erhilt die Form von Glei-
chung (11). Die Vektoren {§,> und {S,> zeigen hierbei

H o~ —pupgH - 2,8y — ugH - gpSp —
{8y [Jge<{Sn> + 3J<{SpD] — Sp - [Jege{Sp) + 3T SO}

in Richtung ihrer jeweiligen effektiven magnetischen Felder. Ein
Zustand spontaner Spinpolarisation in Abwesenheit eines exter-
nen Feldes existiert nach dem Molekularfeldmodell immer ge-
nau dann, wenn die Gleichungen (12) von Null verschiedene

_ 2854(Sa + DR Jss{Ss> + 64 Sp7]

Sar 3kyT

(122)

28p(Sp + D25 {Sp) + 6,4<S0]
3k, T

(Sp) = (12b)

Lésungen haben. Die Ubergangstemperatur 7, ist die hochste
Temperatur, fir die diese Ausdriicke giltig sind. In der Nihe
von T, sind die selbstkonsistenten Spinmittel klein und eine
Taylor-Reihenentwicklung liefert die obigen gekoppelten
Linearterme.

Die Gleichungen (12) haben nur dann eine Losung, wenn die
Koeffizienten-Determinante verschwindet; eine Bedingung, die
zu einer quadratischen Gleichung fiir 1/7°=1/T, fiihrt, wobei
nur einer der Wurzelterme eine positive T, ergibt. Dieser Forma-
lismus bricht zusammen, wenn J in einer Richtung im Vergleich
zu den anderen Wechselwirkungen sehr groB wird, da in diesem
Grenzfall ein 1D-System entsteht und 7, gegen Null Kelvin
gehen muB. Die Vorhersage einer endlichen Ubergangstempera-
tur fiir ein 1D-System ist eine wohlbekannte, fundamentale
Schwiche der Molekularfeldmodclle, und daher wird wahr-
scheinlich fiir eine vollstindige Behandlung stark anisotroper
Fille eine ausgefeiltere Methodik benétigt. Trotzdem — Aus-
druck (13) ist eine allgemeine Losung von Gleichung (12) fiir ein
einzelnes wirksames J ;.

64 J,(SsSp + S2Sp + S.S% + 5252)

T =
3[[/Si + 283 + Sh + SE+ 28] + Sp + 34(S,Sp + SZSp + .83 + S282) — (S, + 82 + S + S2)]

Angew. Chem. 1994, 106, 399-432
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Unter der Annahme gleichbleibender Wechselwirkungen in-
nerhalb und zwischen den Ketten bleibt J,;; bei Variation des
Donors konstant, und auf dieser Basis kann eine relative 7} fiir
unterschiedliche Werte von S, und Sy, berechnet werden (Tabel-
le 7). Im Falle von [Fe"Cp#]"* [TCNE]"~ ergibt sich innerhalb
des Molekularfeldmodells fiir T, ein Wert von 4J,;. Mit einer
beobachteten 7, von 4.8 K 1Bt sich J4 zu 1.2 K (0.83cm ™",
0.1 meV) bestimmen. Dieses Ergebnis verdeutlicht, daB auf-
grund der groBen Zahl an néchsten Nachbarn selbst ein kleiner
Wert fiir J ;. ausreicht, um eine 7, bei experimentell zugangli-
chen Temperaturen zu liefern.

Tabelle 7. 7, aus Molekularfeldrechnungen als Funktion von S, fiir Systeme mit
Sy =1/2.

Sp 7. [K] Normierte T, [a]
12 4] 1.00
1 68 1.70
3/2 1017 2.50
2 13.7) 343

{a] Normiert auf: T, = T/T, (S, =1/2)

Der Hauptvorteil der obigen Gleichung liegt in der Skalier-
barkeit von T, auf verschiedene Werte von Sy, (Tabelle 7). So
erhélt man fiir die T, eines Systems mit (.S, =1)-Donor (Accep-
tor mit S, =1/2) mit 6.8 J den 1.7fachen Wert wie fiir eines mit
einem (S, =1/2)-Donor (Acceptor mit S, =1/2). Da T, fiir
[FeMCp*]"* [TCNE] ~ 4.8 K betrigt, erwartet man, sofern alle
anderen Parameter konstant bleiben, fiir das isostrukturelle
[Mn"Cp#)** [TCNE]'~ einen Wert von 8.2 K. Dieser Wert
stimmt gut mit dem fiir [Mn'"Cp#]** [TCNEJ ~ gemessenen von
8.8 K iiberein!®1],

(Komplexere Ansitze unter Verwendung von vier unter-
schiedlichen Werten fiir J liefern eine verbesserte Skalierung von
T, als Funktion von S;,2% #11) So stimmt die gemessene T, also
exzellent mit den experimentellen Parametern iiberein und legt,
die Korrektheit des hier eingesetzten Molekularfeldmodells vor-
ausgesetzt, ein Auftreten gleichartiger Austauschwechselwir-
kungen in [Fe™Cp#]"*[TCNE] ™~ und [Mn™Cp*}* [TCNE] ~
nahe!001,

Der Fall S, =3/2/S, =1/2 (beispiclsweise [Cr"Cp¥]"*-
[TCNE] ™) wurde gleichfalls theoretisch behandelt, und man
sagte einen skalierten Wert fiir 7, von 12 K voraus. Die experi-
mentelle Untersuchung der magnetischen Suszeptibilitit von
[Cr'"Cp#]* T [TCNE] ~ ergab einen ferromagnetischen Uber-
gang bei 3.65 K, einer deutlich niedrigeren Temperatur als bei
[Fel"Cp#]'* [TCNE]'~ oder [Mn™Cp#]:* [TCNE] ~ I*8, Dieser
auch fiir [Mn"Cp¥):*[TCNQ]'~ (7.=6.2K)®% und
[CrCp*]** [TCNQJ'~ (T, = 3.1 K)!*1 beobachtete Trend
kénnte auf im Vergleich zu den Mn'"- und Fe''-Salzen deutlich
erniedrigte J-Werte der Cr'-Salze zuriickzufiihren sein!1°!!, Der
ungewohnlich niedrige Wert fiir 7, ist zudem mit einem ferro-
magnetischen Austausch verknupft, im Gegensatz zu der mit
Hilfe des zuvor beschriebenen Modells zur Konfigurationsbei-
mischung getroffenen Vorhersage antiferromagnetischen Aus-
tausches und eines ferrimagnetischen Grundzustandes. (Dieses
Modell ergibt das korrekte Vorzeichen des magnetischen Aus-
tausches fir alle anderen Metallocene mit linearer Kettenstruk-
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tur, die bislang untersucht worden sind.) Experimentelle Stu-
dien an [Cr™Cp#*]* [TCNE] ~ werden durch dessen extreme
Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff erschwert, dessen Einwir-
kung die beobachteten Austauschwechselwirkungen nachhaltig
verindert!>®,

7. Die Dimensionalitiit des Elektronentransfer-
Donor/Acceptor-Salzsystems

Die zuvor beschriebenen Molekularfeldmodelle betonen ei-
nen 3D-Ansatz fiir die Ausbildung magnetischer Ordnung. Der
im Vergleich zur 1D-Austauschwechselwirkung (belegt durch
J =19 cm ™! (27 K) im Falle von [FeCp*]"* [TCNE]’ 7) niedrige
Temperaturwert T, = 4.8 K fir einsetzende dreidimensionale
magnetische Ordnung deutet an, dafl quasi-eindimensionale
Modelle zur Beschreibung einsetzender dreidimensionaler ko-
operativer Ordnung geeignet sein sollten. So erhilt man bei-
spielsweise fiir ein tetragonales Gitter mit wechselwirkenden,
direkt benachbarten Ketten!!°? Gleichung (14).

_ 1556 Jintra
T:: - kB

Jinter (1 4)

Unter Verwendung eines Wertes von JJ = 27 K fiir den Aus-
tausch innerhalb der Ketten und des expermentellen Wertes fiir
T, erhilt man ein Verhéltnis J,.//... von 77. Also liegen
[FeCp*l " [TCNE] ™ und die meisten anderen Elektronentrans-
fersalze auf Metallocenbasis innerhalb des 1D-Limits.

Zur Uberpriifung, ob der Eindimensionalitit entscheidende
Bedeutung zukommt, wurde in [FeCp%]'* [TCNE]'~ das Kation
statistisch durch spinlose (§ = 0) [CoCp*]*-Kationen ersetzt.
Dies fiihrte zu einer Ausbildung magnetischer Kettensegmente
zufélliger, endlicher Linge, eingebettet in die linearen Ket-
ten®3]. Der drastische, steile Abfall von T, mit zunehmendem
[CoCp¥]*-Gehalt stimmt hervorragend mit theoretischen Kon-
zepten fiir hochgradig anisotrope Systeme iiberein (Abb. 17, Ta-
belle 5)11°3), Aus einem Austausch von Fe™ gegen Co™ zu
14,5% resultierte ein Absinken in 7, von 4.8 auf 0.75 K. Die
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Abb. 17. Anderung von 7, mit dem [CoCp%]*-Anteil im gemischten System
({FeCp}*].- <[{CoCp2} " LITCNE]
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als Warnhinweis iiber allen Versuchen zur Beobachtung hoher
Werte von T, in Festkorpern auf der Basis oligomerer Hochspin-
systeme. Fiir derartige Systeme kann das Verhiltnis von intra-
zu interoligomerem Austausch sehr groB werden. Fiir gegebene,
endliche Abmessungen des einzelnen Oligomers deuten die Er-
gebnisse der zuvor erwihnten Dotierungsexperimente auf eine
signifikante Unterdriickung jeglicher Ausbildung dreidimensio-
naler Ordnung hin.

8. Ungewohnliche magnetische Eigenschaften bei
[MnCp3]:* [DDQCL, ]~

Mit dem Ziel, weitere molekulare Ferromagnete herzustellen,
wurde das ferromagnetisch koppelnde Elektronentransfersalz
[FeCp*]'* [DDQCL,]"~ charakterisiert (6§ =10K)®. Da T,
proportional zur Grofle des Gesamtspins ist [Gl. (10), (13)],
wurde [MnCp%]:* [DDQCIL,]'~ unter der Annahme syntheti-
siert, daf} 7, in einem in unserem Labor zuganglichen Tempera-
turbereich liegt!®*!. Die magnetische Suszeptibilitit kann fir
hohe Temperaturen an die Curie-Weiss-Gleichung angepaBt
werden und liefert einen 6-Wert von 26.8 K, der darauf hindeu-
tet, dal} die stirksten Austauschwechselwirkungen (die inner-
halb einzelner Ketten) ferromagnetisch sind. Unterhalb von
~7 K wurde magnetfeldabhingiges Hystereseverhalten beob-
achtet, wenngleich dieses auch sehr komplex war. Die Magnet-
feldabhingigkeiten der Magnetisierung fiir Feldstiarken von 150
bis 2000 G bei einer zuvor im Nullfeld oder in einem hohen Feld
(19.5 kG) ausgerichteten Probe sind in Abbildung 18 fiir anstei-
gende und abfallende Magnetfelder dargestellt. Oberhalb von

g

n
§
mol’

Memu G
Miems G s\ 7

wWierms S S

barten Radikalen innerhalb jeder Kette und einer schwachen
antiferromagnetischen Nettokopplung zwischen den Ket-
ten''%*. Dies fiihrt zu metamagnetischem Verhalten. Folglich
wird bei einem ausreichend groBen angelegten Feld eine ferro-
magnetische Ausrichtung der Spins in allen Ketten encrgetisch
begiinstigt. Unterhalb von =4 K tritt ein anomales Verhalten
mit groBer Hysterese und remanenter Magnetisierung in Er-
scheinung!*%4, So fillt beispielsweise die Magnetisierung bei
~4 K in Abhingigkeit vom angelegten Feld abrupt um mehr als
eine GroBenordnung auf einen Wert ab, der kleiner als der aus
der Brillouin-Funktion berechnete ist. Bei hoher Temperatur
findet man einen feldabhingigen Ubergang von einem Zustand
niedriger zu einem Zustand hoher Magnetisierung. Dies deutet
darauf hin, daB gleichzeitig metamagnetische und aus einer
moglichen Gitterverzerrung des Spin-Peierls-Typs herriihren-
de Uberginge vorliegen. Jedoch treten derartige Spin-
Peierls-Ubergéinge nur in antiferromagnetischen Zustinden
auf, so daB in diesem Material komplexe magnetische Verhal-
tensweisen wirksam sein miissen. Einfaches metamagneti-
sches Verhalten wurde fiir [FeCp*]'* [TCNQ] "™ und
IMnCp3¥* IM{S,C,(CF,),},)"~ (M = Ni, Pd, P))'*™! berichtet.

Aus den experimentellen Ergebnissen wurden drei Phasendia-
gramme zur Beschreibung der verschiedenen Uberginge erstellt.
Das Gleichgewichts-Phasendiagramm fiir fallende und steigen-
de Temperaturen, bei dem die Stirke des angelegten magneti-
schen Feldes jeweils oberhalb der 3D-Ordnungstemperatur von
8.5 K verdndert und dann wiihrend des gesamten Temperatur-
cyclus konstant gehalten wurde, ist in Abbildung 19a darge-
stellt. Man erkennt drei unterschiediche Bereiche: die antiferro-
magnetische Phase I, die Mischphase I und die ferro-/
paramagnetische Koexistenzphase III. Ein Nichtgleichgewichts-

Abb. 18. Stereoansicht der molaren Magnetisie-
rung M als Funktion der Temperatur fir eine bei
Feld Null (blau und cyan) oder bei hohem Feld
(rot und griin) abgekiihlte (zuvor bei 19.5 kG
ausgerichtete)  polykristalline  Probe von
[MnCp¥]:* [DDQCI,] ~. Die cyanfarbenen und
griinen Datenpunkte wurden bei abnehmenden,
die roten und blauen bei zunechmenden Feldern

aufgenommen. (Vollstindige Abfolge der Felder: 150, 300, 500, 1000, 2000, 1500, 750, 400 und 200 G vor dem Tempern der Probe im Feld Null bei 25 K. fiir 30 min, dann
Anlegen eines Feldes von 200, 400, 750, 1500, 2000, 1000, 500, 300 und 150 G.) Das Paar dhulicher Kurven fiir 2000 G stammt aus zwei unabhéingigen MeBcyclen.

~ 3.8 K iibersteigt die Magnetisierung den aus der Brillouin-
Funktion [Gl. (8)] fiir vollstindig ausgerichtete (S =1)- und
(S =1/2)-8pins berechneten Erwartungswert, wihrend unter-
halb dieser Temperatur ein drastisch abweichendes Verhalten
beobachtet wird. Die MeBdaten deuten auf ein komplexes Pha-
sendiagramm bei niedrigen Temperaturen hin, wie in Abbil-
dung 19 skizziert. Unter der Annahme einer vollstindigen Aus-
richtung der Kristalle mit dem Magnetfeld parallel zur
Cs-Molekiilachse wurde je nach Probenvorbebandlung eine un-
terschiedliche Sittigungsmagnetisierung M, mit Werten bis zu
24200 emuGmol™! gefunden. Die Daten sind konsistent mit
einer starken ferromagnetischen Kopplung zwischen benach-

Angew. Chem, 1994, 106, 399-432

Phasendiagramm wurde durch Abkiihlen der Probe bei angeleg-
tem Feld der Stirke Null oberhalb von 8 K, gefolgt von einer
Erhéhung des angelegten magnetischen Feldes bei konstanter
Temperatur erstellt (Abb. 19 b). Dieses Diagramm zeigt die Pha-
sengrenze erster Ordnung, die die unterschiedlichen Phasen
voneinander trennt: die antiferromagnetische Phase I, die Zwi-
schenphase [Ib und die ferro-/paramagnetische Phase III.
Ebenfalls erhalten werden kann ein Nichtgleichgewichts-
Phasendiagramm fiir den metastabilen ferromagnetischen Zu-
stand, der in Erscheinung tritt, wenn das System ausgehend von
10K in einem angelegten Feld von mehr als 1500 Oe zur ge-
wiinschten Temperatur gekiihlt, das Feld auf den gewiinschten
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Wert verringert und nachfolgend die Temperatur weiter redu-
ziert wird. Dieses Phasendiagramm wird auch erhalten, wenn
eine bei Feldstirke Null abgekihlte Probe einem ausreichend
starken externen Feld ausgesetzt wird (Abb. 19c). Das Feld
wird nun auf den gewiinschten Wert reduziert und die Probe
anschlieBend erwidrmt. Der ferromagnetische Zustand kann mit
dieser Prozedur bei niedrigen Feldern (<650 G) unterhalb von
4 X stabilisiert werden!!%4,

9. Der polymere Raumtemperaturmagnet
[V(TCNE),| - y(CH,Cl,)

Nach der Beobachtung makroskopischen ferromagnetischen
Verhaltens bei [MnCp}} " [TCNE] ~ wandten wir uns der Dar-
stellung des Elektronentransfersalzes aus [V(C¢Hg),]" und
TCNE zul*773% [V(C.Hg),J'" ist wie [Mn™Cp*]:* ein
Kation mit §=1 und einem °E,-Grundzustand [a].e3,
(~dhdZdh _ 2)] (Abb, 20)11°51. Bei Zugabe von [V(C,Hg),] zu
TCNE im UberschuB in Dichlormethan entsteht sofort ein
schwarzer Niederschlag. Das gebildete Material hat die empiri-

sche Zusammensetzung [V(TCNE) - y(CH,Cl,) (xx~2; y =~

— —-—el
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[VHCgHg), I

Abb. 20. Schematische Darstellung der Elektronenkonfigurationen von
Mn"Cp31, Ma"'CpJ*, [VO(CeHg)o] und [VI(CsHe) [
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1/2)11981, Bedingt durch die vollstindige Unléslichkeit des Nie-
derschlags, der Reaktivitit des Losungsmittels sowie die extre-
me Empfindlichkeit der Substanz gegeniiber Luft und Wasser
variiert jedoch ihre Zusammensetzung je nach den Herstellungs-
bedingungen. Der erste Reaktionsschritt ist der Elektronen-
transfer von [V(C¢H),]" zu TCNE, unerwarteterweise gefolgt
von einem Verlust der Benzolliganden, wie im IR-Spektrum aus
dem Fehlen der v _-Absorptionsbanden im Bereich von 3000
3100 cm ™' deutlich wird*7-#%3%, Das Massenspektrum des
magnetischen Materials weist Signale auf, die CH,Cl, und
TCNE zuzuordnen sind; dagegen tritt kein Signal bei m/z 78
auf, das C;H, zugeordnet werden konnte. Alle Materialien zei-
gen starke, breite Absorptionsbanden bei 2099 und 2188 cm ™',
die v_y oder eventuell vy_c_ zugeordnet werden. Die Breite der
Veon-Absorptionsbanden sowie ihre relativ niedrige Energie
sprechen dafiir, daB3 reduziertes TCNE vorliegt, das iiber seine
Stickstoffatome am Vanadiumzentrum koordiniert ist. Eine Be-
stimmung der Oxidationszustdnde von Vanadium und TCNE
(Tabelle 8) steht noch aust7 4931,

Tabelle 8. Ladung und Spinzustinde fiir V und TCNE als Funktion der Oxidations-
stufe.

Spezies Oxidationsstufe Ladung z Spinzustand §
Vo 0 0 12

v! L 1+ 1

i il 2+ 3/2

yu il 3+ 1

v v 4+ 1/2

VY v 5+ 0

[TCNEJ° 0 0 0

[TCNE]~ -1 1— 12

[TCNEJ*~ - 2— 0

Zwischen 1.4 und 350 K zeigt [V(TCNE),] - »(CH,Cl,) eine
feldabhingige Magnetisierung M (Abb. 21). Der.nahezu lineare

\‘.
6 \,‘_
Y
S,
5 \:::
T e
10°xM

CHzCI)2

1000 G
500 G
150 G
o T T T T L 1
0 50 100 180 200 250 300
T/K—>

Abb. 21. Typische Magnetisierung M [emu G mol~ '] als Funktion der Temperatur
T'bei 15.8 («), 2.0 (+), 1.0 (&), 0.5 (¥), und 0.15 (») kG fiir [V(TCNE) ] - »(CH,Cl,),
1.0 kG (e) fiir [V(TCNE),]) - »(MeCN) und 1.0 kG (o) fir [V(TCNE),] - #(THF).

Anstieg von M mit abnehmender Temperatur ist ungewdhnlich
und konnte den Beitrag der beiden Spinuntergitter (V und
TCNE) und/oder durch Unordnung hervorgerufene Effekte

Angew. Chem. 1994, 106, 399-432
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Abb. 22. Hysterese M(H) [emu G mol~?] von [V(TCNE),] - »(CH,Cl,) bei Raum-
temperatur. Die Daten wurden mit einem Magnetometer mit vibrierender Probe
aufgenommen; 7' = 300K, H, = 60 G (aus Lit. [47]).

widerspiegeln. Abbildung 22 zeigt die bei Raumtemperatur be-
obachtete Hysterese mit einem Koerzitivfeld von 60 G. Das aus-
geprdgt magnetische Verhalten dieses Materials kommt deutlich
in seiner Anziechung durch einen Permanentmagneten bei
Raumtemperatur zum Ausdruck (Abb. 23). Dieses System ist

Abb.23. Eine Pulverprobe von
[V(TCNE),] - ¥(CH,Cl,) wird von ei-
nem Co;Sm-Magneten angezogen.

das erste und bisher einzige Beispiel eines molekularen/organi-
schen Materials mit einer kritischen Temperatur oberhalb der
Raumtemperatur. Die kritische Temperatur iibersteigt 350 K,
die Zersetzungstemperatur der Probe. Aus der linearen Extra-
polation der Magnetisierung M(7) gegen M(T) = 0 ergibt sich
als Abschédtzung fiir 7, ein Wert von ~400 K. Eine unabhingige
Abschitzung fiir 7, ergab sich™®! aus der empirischen Korrela-
tion zwischen dem Spinwellenkoeffizienten und 7., fiir amorphe
Magnete!'®". Mit Hilfe der Spinwellentheorie und unterhalb
von 60 K aufgenommener Daten konnte flir den V-basieren-
den Magneten ein Spinwellenausbreitungskoeffizient be-

Angew. Chem. 1994, 106, 399432

2000

stimmt 8 481981 ynd 70 in Ubereinstimmung mit der linearen
Extrapolation von M(7") zu %400 K abgeschitzt werden.

Materialien des Typs [V(TCNE),] - y (L.osungsmittel) wurden
in einer Vielzahl spinloser Losungsmittel wie THF, Acetonitril,
Diethylether, Benzol, 1,2-Dichlorhexan und Hexan hergestellt,
wobei die Systeme mit CH,Cl,, THF und MeCN am ausfiihr-
lichsten untersucht wurden. Die Wahl des Losungsmittels hat
einen drastischen EinfluB auf die gemessene Magnetisierung,
und 7, nimmt mit der Fahigkeit des Solvens zur Koordination
des Vanadiums systematisch ab (siche unten).

Aufgrund der variablen Zusammensetzung und des amor-
phen Charakters konnte die exakte Struktur dieses magneti-
schen Materials bislang noch nicht aufgeklart werden (siche
unten). TCNE kann auf unterschiedliche Weise an Metalle bin-
den. Fiir frithe Ubergangsmetalle erwartet man lineare oder
gewinkelte V-N-o-Bindungen. Wir nehmen an, daB jedes Vana-
diumzentrum von bis zu sechs Liganden umgeben ist, wobei die
erste Koordinationssphire vorwiegend von den Stickstoffato-
men verschiedener TCNE-Liganden gebildet wird. Chloratome
vom schwachen Liganden CH,Cl, oder aus der oxidativen Ad-
dition von CH,Cl, kdénnten ebenfalls koordinieren (Abb. 24).

verdrillt
N N
N N N N
", f K ci ]f_s" % ?
v v v
chll\"-N Nwél\“N NMC‘I\“

Abb. 24. Mogliche lokale Bindungssituation fiur TCNE und V in [V(TCNE),] -
Y(CH,CLy).

Jeglicher anwesender Sauerstoff wird fest an das Vanadium bin-
den. Uber o-N-Bindungen wiederum konnte jeder TCNE-Li-
gand an maximal vier verschiedene Vanadiumzentren binden;
die so gebildete Einheit konnte planar oder verdrillt sein
(Abb. 24). Nichtsdestoweniger erméglicht die Fahigkeit von
TCNE, mehr als ein Vanadiumatom zu binden, den Aufbau
einer 3D-Netzwerkstruktur, die eine fiir eine T, von 400 K erfor-
derliche starke 3D-Spin-Spin-Kopplung unterstiitzt. Mit THF
oder MeCN als alternativen Losungsmitteln kénnen Materia-
lien mit T, < 350 K isoliert und charakterisiert werden. Unter
Berticksichtigung der durch die Koordination von TCNE mit
einem Metall gegebenen geometrischen Beschrankungen wiére
die Ausbildung einer offenen Struktur mit unbesetzten Koordi-
nationsstellen am Vanadium nicht ganz unerwartet, und eben
dies wiirde zu der beobachteten groflen Oberfliche von
~100 m?g~* passen, die eine internc Porositit des Materials
auf molekularer Ebene nahelegt.

Versuche zur Herstellung magnetischer Materialien iiber die
Reaktion zwischen [VO(CH)(C,H,)]1%! oder [VI(C,H,),]
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und TCNE oder zwischen [V°(C4H,),] und anderen Acceptoren
wie Perfluor-TCNQ (TCNQE,), C,(CN),, C;[C(CN),l;,
2,3,5,6-Tetrachlorbenzochinon (Chloranil), DDQC}, und
2,3,5,6-Tetracyanbenzochinon!®® ergaben unlosliche Nieder-
schlige unbekannter Zusammensetzung. Diese Materialien zei-
gen keine feldabhdngige magnetische Suszeptibilititen, und die
Anpassung ihrer Hochtemperatursuszeptibilititen an den Cu-
rie-Weiss-Ausdruck liefert fiir § einen Wert von ~—1 K, cha-
rakteristisch fiir eine schwache antiferromagnetische Kopplung
zwischen den Spins. In einem Versuch zur Darstellung eines
Nb-Analogons des molekularen Magneten auf V-Basis wurde
TCNE auf die gleiche Weise mit [Nb(C H,Me,),] umgesetzt;
der dabei gebildete Niederschlag zeigte cine schwache antiferro-
magnetische Kopplung.

Trotz der weiterhin unbekannten Struktur erscheint es inter-
essant, iiber die Art der magnetischen Kopplung in diesem Sy-
stem zu spekulieren. Auf Basis der IR-Daten und der Elemen-
taranalyse kann die Zusammensetzung des Niederschlags am
besten in der Form [VI(TCNE),] - 1/2(CH,Cl,) mit (S = 3/2)-
V! und zwei (S =1/2)-TCNE-Liganden wiedergegeben wer-
den. Fir eine ferromagnetische Kopplung ergibt sich ein Gesamt-
spin S, von 5/2, der fiir einen angenommenen g-Wert von
2 zu einer erwarteten Sittigungsmagnetisierung M, von
28 x10%? emuGmol~! fiihrt. Fiir eine antiferromagnetische
Kopplung zwischen V! und den beiden [TCNE] ~-Liganden
und damit ferrimagnetischem Verhalten erhélt man S, =1/2
und M, = 5.6x10° emuGmol !; letzteres entspricht dem
experimentell beobachteten Wert von 6 x 10* emuGmol ! bei
2K und 19.5 kGH7L,

Der Ursprung des antiferromagnetischen Austausches zwi-
schen den Spins ist fiur den Entwurf zukiinftiger molekularer
Hochtemperaturmagnete von groBer Bedeutung. Eine Variation
des unter Mechanismus 2.2.1.1 (Schema 1) vorgestellten Mo-
dells zur Erzeugung ferromagnetischer Kopplung iiber eine Bei-
mischung der Konfiguration virtueller angeregter Triplettzu-
stinde zu der Konfiguration des Grundzustandes, wie es
zur Beschreibung des ferromagnetischen Austausches in
[FeCp%][TCNE] vorgeschlagen wurde!**"]| kann auch zur
Erklirung des antiferromagnetischen Austausches in
[V(TCNE),] - y(Losungsmittel) und des daraus resultierenden
ferrimagnetischen Zustandes mit hoher 7, herangezogen wer-
den. Bei der hier vorgeschlagenen CI handelt es sich um die
Mischung eines virtuellen angeregten Singulettzustandes mit
dem Grundzustand, die beim V[TCNE],-System mit seinen un-
terschiedlichen Spins auf dem V"-Zentrum (S = 3/2) und dem
Acceptor (S =1/2) ferrimagnetische Ordnung erzeugt!®47- 311,
Die vorgeschlagene Bindung der TCNE-Stickstoffatome an das
Vanadiumzentrum fiihrt zu einer betrdchtlichen Orbitaliiberlap-
pung; daher sollte dieser Mechanismus zu einem betrichtlichen
Spinaustausch fithren.

Der Grad an statistischer Unordnung in [V(TCNE),] - ¥(LM)
scheint mit LM = CH,Cl, < THF < MeCN zuzunehmen!'*%!,
Dies beruht wahrscheinlich auf der zunehmenden Fihigkeit des
Losungsmittels, an das Vanadium unter Verdringung einiger
Radikale auf TCNE-Basis zu koordinieren, was mit einer Be-
schrankung der Konnektivitit zwischen den V-Zentren gleich-
zusetzen ist. Die zufillige Anisotropie fithrt dann zur Ausbil-
dung eines Ferrimagneten mit wandernder Achse oder sogar
eines korrelierten Spinglases (siche unten)!*!!). Diese Arten lo-
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kaler Ordnung sind schematisch in Abbildung 25 dargestellt
und heben sich deutlich von der weitaus starreren Ordnung
eines klassischen Ferrimagneten ab, wie er in Abbildung 3d
skizziert wurde. Fiir den Fall einer im Vergleich zur uniaxialen
Anisotropie geringen statistischen Abweichung erhdlt man ei-
nen Ferrimagneten mit wandernder Achse. Der Unterschied zu
einem gewdhnlichen Ferrimagneten liegt in der unvollstindigen
Ausrichtung der Spins selbst bei relativ groBen angelegten Fel-
dern. Wenn jedoch die zuféllige Anisotropie groBer als die uni-
axiale Anisotropie ist, dann variiert die mittlere Raumrichtung,
in die die Spins weisen, iiber eine rdumliche Korrelationsldnge,
und man erhilt ein Spinglas.

Abb. 25. Schematische Darstellung *
eines Ferrimagneten mit wandern-
der Achse (oben) und eines korre-
lierten (ferrimagnetischen) Spin- Y
glases (unten).

[V(TCNE),] - »(CH,Cl,) wie auch die dhnlichen, in THF und
MeCN hergestellten Materialien sind ausfuhrlich mit physikali-
schen Methoden untersucht worden. Die Ergebnisse zur tempe-
ratur- und magnetfeldabhingigen Magnetisierung!!®8: 1121,
zur Wechselstromsuszeptibilitidt!!!3l, zur Elektronenspinreso-
nanz!'12% 114 zur Gleichstrom- und Audiofrequenzleitfahig-
keit (10! bis 10° Hz) sowie -dielektrizititskonstanten!*!* und
zur Leitfdhigkeit, Dielektrizitatskonstanten sowie Permeabili-
tiit[115. 1161 Mikrowellenbereich fithren zu einem in sich kon-
sistenten Bild von [V(TCNE),] - y(Losungsmittel) als einem
System, das von der vorhandenen schwachen, zufilligen
Anisotropie dominiert wird!*'2). Mit anderen Worten: Die
magnetischen Phianomene werden von den Auswirkungen der
durch das Losungsmittel und die Unordnung im System indu-
zierten Abweichungen in den magnetischen Wechselwirkungen
von Zentrum zu Zentrum dominiert.

Die intensiven M(H,T)-Studien an [V(TCNE),] - y(THF),
[V(TCNE),] - ¥(MeCN) und [V(TCNE),] - »(CH,Cl,) belegen
die Schiiisselrolle der zufilligen (statistischen) Anisotropie. Das
[V(TCNE),] - (CH,Cl,)-System hat eine 7, oberhalb der
Raumtemperatur; die entsprechenden Werte fiir die in THF und
MeCN dargestelliten Materialien liegen bei =200 bzw. =140 K
(Abb. 21), wobei die beobachtete Ubergangstemperatur stark
probenabhdngig ist und mit dem Ldsungsmittel sowie dem Kri-
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stallinititsgrad der Probe variiert. Studien zur Wechselstrom-
suszeptibilitit belegen, dal das Material mit dem geringsten
Ordnungsgrad, [V(TCNE),] - y(MeCN), unterhalb einer Tem-
peratur 7; von x 10 K, bei der der Spinglaszustand eingefroren
wird, ein ,,wiedereintretendes™ (,,reentrant) Spinglas ist (auch
hier schwankt die Ubergangstemperatur mit dem Losungsmit-
telgehalt und dem Ordnungszustand der Probe). Die in THF
und MeCN préparierten Materialien weisen entsprechend der
grofleren Zufalligkeit ihrer Strukturparameter nur schwache
oder iiberhaupt keine Koerzitivfelder auf.

Die Ergebnisse einer Zustandsfunktionsanalyse fiir das in
MeCN dargestellte Material in der Umgebung der 3D-Ord-
nungstemperatur 7, von & 138 K, wo alle fir verschiedene Wer-
te von H und T ermittelten Magnetisierungsdaten in zwei allge-
meine Kurven fiir 7> T, und 7 < 7, zusammenfallen, sind in
Abbildung 26 dargestellt. Die Werte fiir die effektiven kritischen
Exponenten entsprechen den Vorhersagen aus dem Modell der
zufilligen (statistischen) Anisotropie!!*?1.
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Abb. 26. Normierte Darstellung von M(T,H) fir [V(TCNE),] - y(MeCN). Als Ordi-
nate dient der natiirliche Logarithmus von M, dividiert durch die reduzierte Tempe-
ratur ¢ [= [{I'— T,)/T,|} erhoben zur f-sten Potenz; als Abszisse dient #H dividiert
durch 1*, wobei B und § die kritischen Exponenten sind. Die Daten fallen auf
aillgemeingiiltigen Kurven zusammen, dic obere fir 7'< I, und die untere fiir
T > T, (Lit. {112a]).

(3]

5

Materialien des Typs [V(TCNE),] - y(LOsungsmittel) wurden
fiir die Losungsmittel CH,Cl,, THF und MeCN ESR-spektro-
skopisch untersucht!*#!; der dabei erhaltene, ergicbige Satz
temperaturabhdngiger Spektren liefert weitere Einblicke in
den auftretenden Magnetismus. Ein typisches Spektrum fiir
[V(TCNE),] - (CH,Cl,) bei Raumtemperatur ist in Abbil-
dung 27 oben gezeigt.

Vier Signale treten auf: 1) das Hauptsignal mit g~ 1.92,
2) ein Resonanzsignal bei ungefihr halber Feldstiirke, 3)ein
breites Resonanzsignal in der Nihe des Nullfeldes und 4) ein
schmales Nullfeld-Antiresonanzsignal'* !4, Diese Signale va-
riieren systematisch mit der Probenzusammensetzung und der
Temperatur. Die beiden letztgenannten Signale werden fiir
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200 K noch einmal in Abbildung 27b hervorgehoben. Die inte-
grierte Intensitit des Hauptsignals ist proportional zur gemesse-
nen temperaturabhingigen Gleichstrommagnetisierung; sie
muf daher mit der ferrimagnetischen Resonanz zusammenhain-
gen. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei konventionellen
magnetischen Systemen erreicht die Linienbreite bei T, ein Mini-
mum, wobei sie das kritische Verhalten von M(T) nachahmt,
wie fiir ein Material mit ,,weichen* (,,sloppy**) Wellen (Spinwel-
len mit einem Wellenvektor ¢ > £, wobei ¢ die Korrelationsldn-
ge ist) erwartet!!!7), Die Verschiebung des g-Wertes des Haupt-
resonanzsignals korreliert mit der Magnetisierung und ent-
spricht in ihrer Gréfle den erwarteten Entmagnetisierungsef-
fekten.
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Abb. 27. Oben: ESR-Spektrum von [V(TCNE),]- »(CH,Cl,) bei 295K. I=
Intensitdt (willkiirliche Einheit). Unten: ESR-Signal von [V(TCNE),] - y(CH,Cl,)
bei niedrigem Feld bei 200 K (aus Lit. [114]). Die vertikale Skala ist stark expandiert
(1. Ableitung der ESR-Intensitéit); x-Achse in GauB-Einheiten.

Das breitere Signal bei niedrigem Feld ist bei den in CH,Cl,
hergestellten Proben am stirksten und tritt bei den THF-halti-
gen Systemen kaum und bei den MeCN-haltigen iiberhaupt
nicht in Erscheinung. Der Linienabstand und seine Probenab-
hangigkeit deuten auf ein Resonanzsignal hin, das dhnlich dem
eines Doménenwalls ist. Das scharfe Nullfeldsignal ist recht
ungewohnlich. Es tritt bei allen Materialien unabhingig von der
Zusammensetzung unterhalb von T, auf, obwohl es bei der
MeCN-haltigen Probe unterhalb von ~15 K - einer Tempera-
tur, bei der die Spins unter Bildung eines Spinglases! ' ausfrie-
ren — in das Signal einer Antiresonanz iibergeht. Auf der Basis
dieser Temperaturabhingigkeit konnte die angesprochene Anti-
resonanz aus einer Magnetoresistivitat bei niedrigem Feld her-
rithren, die ein Springen der Elektronen zwischen den Ladungs-
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transportzentren (vermutlich TCNE) erschwert und hierdurch
die Mikrowellenabsorption der Probe bei héheren magneti-
schen Feldern verringert.

Materialien des Typs [V(TCNE) ] - y(Losungsmittel) sind
Halbleiter mit moderaten Raumtemperatur-Leitfihigkeiten von
1073 bis 10~ 3 Scm ™!, abhiingig vom eingebauten Ldsungsmit-
tell115: 1161 Generell dndert sich die Gleichstromleitfiahigkeit
mit exp[—(7,/T)!*], was an einen Hiipfprozef3 variabler Reich-
weite (nach Mott)!1®! erinnert. Jedoch deutet die stark tempe-
raturabhéngige Frequenzabhingigkeit komplexere Verhaltens-
weisen an. Dieser Effekt wurde als eine mégliche Auswirkung
des korrelierten Spinglasverhaltens der [V(TCNE),]- y(L6-
sungsmittel)-Materialien gewertet!!13- 1161, Der Ladungstrans-
port erfolgt hdchstwahrscheinlich iiber ein Hiipfen von Ladun-
gen zwischen anionischen TCNE-Untereinheiten.

Die Ergebnisse der physikalischen Studien untermauern die
Bedeutung dreidimensionaler Kopplung in den {V(TCNE),] -
y(Losungsmittel)-Systemen. Da ein dreidimensionales Netz-
werk vorliegt, kann Gleichung (10) zu einer Abschitzung der
effektiven Austauschwechselwirkung J,;, eingesetzt werden, die
in dem bei Raumtemperatur magnetischen Material (Losungs-
mittel = CH,Cl,) wirksam ist. Setzt man eine T, von 400 K, ein
Mittel von funf nédchsten Nachbarn und fiir S(S +1) das qua-
dratische Mittel von §, =1/2 und Sp, = 3/2, also den Ausdruck
[S,(S, +1)Sp(Sp +1)]°% in Gleichung (10) ein, so ergibt sich
ein Wert J,; von 70 X (50 cm ™ '). Dies entspricht nur knapp dem
dreifachen Wert des effektiven Austausches innerhalb der Kette
fir [FeCp*][TCNE] mit einer 7, von 4.8 K, dennoch ist 7, fiir
den V-Magneten nahezu um den Faktor 100 groBer. Diese Un-
terschiede in den Ubergangstemperaturen kénnen nicht allein
auf die Unterschiede bei Jg, sondern miissen auch auf den
Wechsel in der Dimensionalitit von einem Quasi-1D-System
[fiir das Gleichung (14) giiltig ist] zu einem 3D-System [hier gilt
Gleichung (13)] zuriickgefithrt werden. Aus diesen Befunden
schlieBen wir, daB eine Erh6hung der Dimensionalitdt und der
Konnektivitit eines Spinnetzwerks fiir die Erzielung einer hohen
T, in molekularen Systemen sehr wichtig ist.

Das eingebaute Losungsmittel kdnnte den magnetischen Zu-
stand des Systems iiber mehrere Mechanismen beeinflussen;
diese umfassen 1) eine Verringerung der Zahl der das Vanadium
als niichste Nachbarn umgebenden Spins, 2) eine Verringerung
der Konnektivitdt zwischen den Vanadium-Ionen iiber die
mehrfach koordinierenden Liganden (und somit eine effektive
Verringerung der Dimensionalitit des magnetischen Zustandes)
und 3) eine Beeinflussung der kristallinen Ordnung in der direk-
ten Umgebung jedes einzelnen Vanadium-Ions (iiber zufdllige
Anisotropie und statistischen Austausch).

10. Magnete auf der Basis von Metalloporphyrinen

[MnTPPJ**[TCNE] ™ - 2PhMe (TPP = meso-Tetraphenyl-
porphyrinato; PhMe = Toluol) wurde vor kurzem hergestellt
und ist das erste Beispiel fiir eine neue Strukturklasse molekula-
rer Magnete! 1%, [MnTPP]#* [TCNE] ~ - 2PhMe kristallisiert
in Form paralleler 1D-- - -[D]®#* [A}] " {D]** [A] ™ - - - -Ketten,
in denen [TCNE] ™~ iiber identische trans-u,-N-o-Bindungen
mit zwei [MnTPP]**-Untereinheiten 20 verkniipft ist
(Abb. 28a). Das Strukturmotiv im FestkOrper unterschei-
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det sich deutlich von dem der
[MCp#]* [A] ~ -Elektronentransfer-
salze,da [A] ~ in letzteren nicht mit
dem Metall koordiniert. So hat die
hier vorliegende Bindung von redu-
ziertem TCNE an Mangan Modell-
charakter fiir die Bindung von re-
duziertem TCNE an Vanadium im
Falle der [V(TCNE),] - y(L6sungs-
mittel)-Magneten.

a)
l—‘ 10.116 -{ 10.116 ‘{

20 MnTPP

S S
b I

Abb. 28. Ausschnitt aus einer 1D----D*A D" A" - -- -Kette zur Verdeutlichung
der trans-p,-N-a-Bindung zwischen {TCNE] ™ und (a) {MnTPP}** (Solvensmole-
kiile (Toluol) wurden aus Gritnden der Ubersichtlichkeit weggelassen) und (b)
[MnOEPJ**, Abstinde in A.

Die Suszeptibilitit von [MnTPPJ** [TCNE] ~ - 2PhMe kann
zwischen 115 und 250 K (f = 61 K) und oberhalb von 280 K
(8 = —15K) dem Curie-Weiss-Gesetz angepalit werden. Bei
~310 K weist der Wert von %7 ein fiir 1D-ferrimagnetisches
Verhalten charakteristisches Minimum auf (siche oben)[272 1201
und unterhalb von 50 K beobachtet man eine Feldabhingigkeit
der Suszeptibilitit. Die Sattigungsmagnetisierung M, mit Wer-
ten um 30000 emuGmol~! ist in Einklang mit dem auf der
Basis einer ferromagnetischen Anordnung der [TCNE] -
{S =1/2) und der [MnTPPJ*:*-Spins (S = 2) berechneten Wert
von 29900 emu G mol ~!. Bei 5 K erhiilt man eine Hysteresekur-
ve mit einem Koerzitivfeld von 375 G, die den Magnetcharakter
von [MnTPP][TCNE] bei tiefen Temperaturen belegt (Abb. 29).
Die Extrapolation der steilsten Steigung der M(T)-Kurve bei
3 G gegen null liefert als Abschitzung fiir die magnetische Ord-
nungstemperatur einen Wert von 18 K. [MnTPP][TCNE] mit

Angew. Chem, 1994, 106, 399-432
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trans-p,-N-cg-gebundenem [TCNE] ~ ist also ein reprasentati- lele ID-- - - [D]** [A] 7 [D]** [A] ™ - - - -Ketten ausbilden wie in

ves Beispiel fiir einen neuen Strukturtyp bei molekularen mag-
nctischen Materialien. Aufgrund der direkten Bindung von
TCNE an Mangan koénnte eine derartige Verbindungsklasse
auch wertvolle Modellsysteme fiir den ungeordneten
V(TCNE), - y (Losungsmittel)-Raumtemperaturmagneten ab-
geben. Das Auftreten magnetischer Hysterese und einer relativ
hohen T, fiir ein derartiges, aus struktureiler wie auch magneti-
scher Sicht eindimensionales Material 1468t darauf schlieBen,
daB bei der Erzeugung dieser ,,Ordnungseffekte‘ zufillige An-
isotropien eine Rolle spielen! 212,

12000

9000

3000

1

M of Hg =375 Oe
emu G mol™

-3000 [~

-6000

-8000 |

L 1 ! 1 1

12000
-3000-2000-1000 0 1000 2000 3000

Abb. 29, Hysteresedaten fiir polykristallines [Mn™TPP}* [TCNE] ~ - 2MePh bei
5K (Aufnahme mit einem SQUID-Magnetometer; SQUID = Superconducting
Quantam Interference Device).

Mit ihren alternierenden (S = 2)- und (S =1/2)-Untereinhei-
ten ist die [MnTPP]** [TCNE]' ~ - 2PhMe-1D-Kette ein her-
vorragendes Modell fiir das Studium einer Reihe ungewohn-
licher magnetischer Phinomene, so z.B. des magnetischen
Verhaltens gemischter Systeme aus quantenmechanischen und
klassischen Spins!*?2!, Auch Kompensationseffekte wiiren fiir
[MnTPP]:** [TCNE] ~ - 2PhMe denkbar!!23],

Um dieses System auf eine breitere Basis zu stellen, wurde der
analoge TCNE-Elektronentransferkomplex mit dem leichter zu
oxidierenden MnOEP (OEP = Octaethylporphin) 21 darge-
stellt. [MnOEP]=* [TCNE] ~ zeigt eine schwache ferromagneti-
sche Kopplung, wie ein Wert fiir # von 7K aus der An-
passung der Suszeptibilititsdaten
an das Curie-Weiss-Gesetz belegt.
Dieses Material zeigt jedoch bis hin-
unter zu 2 K keine Anzeichen ko-
operativer magnetischer Ordnung.
Die Abweichungen in den magneti-
schen Eigenschaften sind durch
Strukturunterschiede bedingt: ob-
wohl beide, [MnTPP)** [TCNE] -
und [MnOEP)*** [TCNE] ", paral-

Et Et

Et Et

Et Et

Et Et
21 MnOEP
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Abbildung 28 dargestellt, sind diese bei letzterem nicht gleich-
férmig, sondern zu dimeren Einheiten zusammengefaBt. Auch
zeigen die [TCNE] ~-n*-Orbitale unterschiedliche Wechsel-
wirkungen mit den Mn"-Zentren. Gleichférmige Ketten schei-
nen also eine notwendige Voraussetzung zur Erzielung weitrei-
chender magnetischer Ordnung zu sein. Gleiches gilt auch fiir
die Erzielung hoher, metallischer elektrischer Gleichstromleitfa-
higkeiten in molekularen 1D-Metallen, etwa solchen auf der
Basis von TCNQM3!,

11. Epilog

Seit den ersten Berichten iiber kooperativen 3D-Metamagne-
tismus bei [FeCp*][TCNQ]!"7* und Ferromagnetismus bei
[FeCp#¥][TCNE]! 24 schreitet die Entwicklung von Materialien,
von Modellen zum Ursprung und zur Steuerung der Spinaus-
tauschwechselwirkung sowie von Theorien iiber Ursache und
Einzelheiten des beobachteten magnetischen Verhaltens wie
etwa der kritischen Temperatur T, oder der Sattigungsmagneti-
sierung M, rasch voran. In Abbildung 30 ist die zeitliche Abfol-
ge der Zunahme von T, der entsprechenden Entwicklung bei den
organischen und keramischen Supraleitern gegeniibergestellt.

400
350 |
300 |

250 |

T/K 200 |

150 |
100 | e

50 |

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
Jahr der Entdeckung
Abb. 30. Zeitliche Abfolge der Entdeckung zunehmender kritischer Temperaturen

T, bei molckularen magnetischen Materialien sowie organischen und keramischen
Supraleitern. ET = (Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen.

Ausgehend von den ersten Materialien, die kooperative magne-
tische Ordnung zeigten, hat sich das Gebiet der molekularen
Magnete rasch weiterentwickelt und umfaBt nun neben einer
Vielzahl von Phinomenen auch den Magnetismus in molekula-
ren Materialien bei Temperaturen deutlich oberhalb der Raum-
temperatur. Im Verlauf dieser Entwicklung trat, basierend auf
den hier vorgestellten Modellen — das Vorliegen von Spins in

429



AUFSATZE

J. S. Miller, A.J. Epstein

orthogonalen Orbitalen innerhalb derselben Raumregion einer
molekularen Spezies, um intramolekulare Spinkopplung und
Hochspinverhalten zu erzielen, die paarweise Konfigurations-
wechselwirkung (CI) zwischen molekularen Spezies und/oder
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen durch den Raum zur Erzielung
intermolekularer Spinkopplung —, die Bedeutung eciner Reihe
chemischer Eigenschaften fiir den Entwurf neuer magnetischer
Materialien deutlich zutage. So muB man bei der Herstellung
von molekularen Magneten darauf achten, dall sowohl Donor
als auch Acceptor, falls vorhanden, Radikalcharakter haben.
Jedes dieser Radikale mu} nur einen Spin je Zentrum aufwei-
sen; ein grofBerer Gesamtspin pro Zentrum sollte zu Materialien
mit einer héheren T, fithren. Bei Systemen auf Donor/Acceptor-
Basis liBt sich die Konkurrenz zwischen ferromagnetischen
und antiferromagnetischen Wechselwirkungen auf D---D-,
D---A-und A- - - A-Wechselwirkungen zuriickfithren. Gering-
fiigige Anderungen in der Uberlappung der Orbitale haben sub-
stantielle Verdnderungen bei der magnetischen Kopplung zur
Folge. So sind also, wie im Falle der Proteine, die Primir-,
Sekundér- und Tertidrstrukturen der Materialien entscheidend
fiir die Erzielung der gewiinschten kooperativen magnetischen
Eigenschaften. Derzeit hingt die Entdeckung neuer molekula-
rer Magnete vom rationalen Design von Festkorperstrukturen
ab, was immer noch eine Kunst ist. Dies liegt vor allem an der
Bildung zahlreicher polymorpher Verbindungen und komple-
xierter und/oder solvatisierter Mischsysteme sowie unerwiinsch-
ter Strukturtypen. Die Ziichtung von Einkristallen fiir Struktur-
untersuchungen und zur Bestimmung der magnetischen Ei-
genschaften ist ebenfalls ein limitierender Faktor. Fiir die wei-
tere Entwicklung dieses Forschungsgebietes werden neue Radi-
kale, Donoren, Acceptoren und auch neue Strukturtypen bend-
tigt. Dariiber hinaus ist ein tieferes Verstindnis der Grenz-
orbitalwechselwirkungen unabdingbar, denn diese bestimmen
die Kopplungen innerhalb und zwischen den Ketten. Mit Blick
auf das rasche Anwachsen dieses Forschungsgebiets kann es als
sicher gelten, daB es innerhalb des nichsten Jahrzehnts zu
groflen Fortschritten in diesem neuen multidisziplindren Zweig
der Festkdrperwissenschaft kommen wird.
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