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Zweidimensionale Netzwerkstruktur und meta-
magnetische Eigenschaften des 2:1-Komplexes
aus [Mn(3-MeOsalen)(H,0)]C1O, und
K;[Fe(CN)g]**

Hitoshi Miyasaka, Naohide Matsumoto*, Hisashi
Okawa, Nazzareno Re, Emma Gallo und Carlo
Floriani*

Auf dem Gebiet des molekularen Magnetismus wurden im
letzten Jahrzehnt spektakulire Fortschritte erzielt!!]. Insheson-
dere ferro- und ferrimagnetische Verbindungen mit eindimen-
sionaler Kettenstruktur auf der Basis von Metallkomplexen
spielten in Molekilldesign und -synthese, Magnetismus und bei
theoretischen Studien eine bemerkenswerte Rolle™. Obwohl es
einfacher ist, eindimensionale Verbindungen zu entwerfen und
zu synthetisieren statt zwei- oder dreidimensionaler, zielten neu-
ere Versuche auf das Design mehrdimensionaler magnetischer
Verbindungen, da der Ferromagnetismus selbst in allen Raum-
richtungen wirksam ist[!+ 21,

Das komplexen Cyaniden aus der Berliner-Blau-Familie
CAYB™(CN){] (C =Cs*, A =Ni, Mn, Cr, B=Cr, Fe) zu-
grundeliegende Strukturprinzip kann als Basis fiir ein Molekiil-
design dienen, das ferri- und ferromagnetische Verbindungen
ergibt, bei denen das [B™(CN),]* ~-Ion als mehrzdhniger Kom-
plexligand wirkt und das A'-Ion die Donoratome aufnimmt .
Dieses Cyanid hat eine starre dreidimensionale Struktur, in der
zwei magnetische Zentren alternieren und das CN ™~ -Ion als ein-
facher magnetischer Mediator zwei Metall-Ionen miteinander
verbriickt. Wegen der Schwierigkeiten bei der Gewinnung von
Einkristallen blieben Details der Struktur-Magnetismus-Bezie-
hung jedoch unklar.

Mangan-Schiff-Base-Komplexe haben eine groBe strukturelle
Vielfalt, wobei sowohl die Koordinationsgeometrie als auch die
Zahl der Metallzentren und die Oxidationsstufe des Metalls va-
rileren kénnen!. Da Mangan(ur)-Komplexe von salen-Analo-
ga (H,salen = Bis(salicyliden)ethylendiamin) an den apicalen
Positionen Donoratome aufnehmen kénnen, wurde erwartet,
daB eine Kopplung des Mangan-Schiff-Base-Komplexes mit
dem [B™(CN),]®> ~-Ion zu einer neuen Familie magnetischer Ver-
bindungen fithren konnte, bei denen die Struktur des Kristallgit-
ters moglicherweise gesteuert werden konnte. Daher untersuch-
ten wir die Reaktion von [MnL(H,0)IC10, (L = salen-Ana-
loga) mit K;[Fe(CN)¢] und fanden, daB sich die Produkte leicht
kristallisieren lassen und bemerkenswertes magnetisches Verhal-
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ten sowie eine reichhaltige Strukturchemie aufweisen. Eine
dieser Verbindungen, K[Mn{3-MeOsalen)],[Fe(CN),]l, wobei
(3-MeOsalen)?~ = Dianion von Bis(3-methoxysalicyliden)ethy-
lendiamin, hat eine einzigartige zweidimensionale Struktur und
zeigt eine spontane dreidimensionale magnetische Ordnung.
Eine ORTEP-Darstellung dieses dreikernigen Komplexes ist
in Abbildung 1 gezeigt!>. Da die Raumgruppe P2, /c ist und die

Abb. 1. Struktur einer dreikernigen Einheit von K{Mn(3-MeOsalen)],[Fe(CN)] -
2DMF im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fiir 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

Elementarzelle zwei dreikernige Molekiileinheiten enthilt, be-
steht die asymmetrische Einheit aus einer Hilfte der dreikerni-
gen Molekiileinheit, und das Fe- und das K-Ion miissen spezielle
Lagen einnehmen. Das Fe-Ton liegt auf einem Inversionszen-
trum (1/2, 0, 1/2) und ist oktaedrisch von sechs CN ™ -Gruppen
umgeben. Zwei CN~-Gruppen der [Fe(CN),}® ~-Einheit ver-
briicken zwei Mn-Ionen miteinander, was eine lineare Verbriik-
kung (3-MeOsalen)Mn-NC-Fe-CN-Mn(3-MeOsalen) mit Bin-
dungslingen von Fe-C19 =1.932(5) A, Mn-N3 = 2.290(5) A
und C19-N3 =1.150(7) A sowie Bindungswinkeln von Fe-C19-
N3 =177.2(5)° und C19-N3-Mn =169.5(5)° ergibt. Die Fe-
C19-Bindungslinge von 1.932(5) A innerhalb dieser verbriik-
kenden Einheit ist kiirzer als die anderen beiden Eisen-
Cyanid-Bindungen (Fe-C20 mit 1.943(6) A und Fe-C21 mit
1.941(7) A). Eine Projektion des dreikernigen Komplexes ent-
lang der Richtung des Fe-Mn-Vektors zeigt, da die Bindungen
Fe-C20 und Fe-C21 die Winkel N1-Mn-N2 bzw. N1-Mn-0O2
halbieren. Das auf dem Inversionszentrum (1/2, 0, 0) gelegene
K-Ton steht mit acht Sauerstoffatomen der beiden Mn(3-Me-
Osalen)-Fragmente zweier benachbarter dreikerniger Einheiten
in Wechselwirkung. Die beiden Methoxygruppen in 3-Position
des (3-MeOsalen)-Liganden tragen zur Bildung der Sandwich-
struktur bei und bilden eine kronenetherartige Sandwichstruk-
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tur um das K *-Ion herum, was zu einer eindimensionalen Kette
fithrt. Die sandwichartige Koordinationssphére um das K*-Ion
und die K-O-Abstinde (K-O2 =2.721(4)A und K-03 =
2.789(4) A fur K-Phenoxy-Sauerstoffatom sowie K-O1 =
3.211(4) A und K-O4 = 3.109(4) A fiir K-Methoxysauerstoff-
atom) sind mit denen von [K(Benzo[15]Krone-5),] und ver-
wandten Kronenetherverbindungen in Einklang!®). Die auf die
bc-Ebene projizierte Kristallstruktur ist in Abbildung 2a wie-
dergegeben und zeigt ein zweidimensionales Netzwerk. Die an-
deren beiden CN~-Gruppen der [Fe(CN)¢]® ~-Einheit sind mit
einem Mn-N4-Abstand von 2.415(5) A an die Mn-Atome der
benachbarten Ketten gebunden, wodurch eine zweidimensiona-
le Netzwerkstruktur entsteht, bei der eine Einheit des Netzwerks
aus einer cyclischen achtkernigen Einheit (--- Mn-NC-Fe-
CN ---), besteht und eine Sandwichstruktur umfafit. Die Ver-
brickung Fe-C20-N4 - -- Mn* zwischen den Ketten (* steht fiir
eine Symmetrieoperation x, 1/2 —p, 1/2 + z) ist durch Bin-
dungslingen von Fe-C20 =1.943(6) A, C20-N4 =1.157(7) A
und N4--- Mn* = 2.415(5) A gekennzeichnet, wobei die Win-
kel Fe-C20-N4 =178.4(6)° und C20-N4-Mn* = 137.2(4)° auf
eine starke Winkelung bei der C-N - - - Mn-Wechselwirkung hin-
weisen. Aufgrund der Koordination durch die CN ™ -Gruppe der
benachbarten Kette hat das Mn-Ion ¢ine quadratisch-bipyrami-
dale Koordinationssphére und ist sechsfach koordiniert, wobei
die beiden apicalen Positionen vom Stickstoffatom N3 dersel-
ben Kette und N4 einer anderen Kette und die dquatorialen
Positionen von den N,O,-Donoratomen des vierzdhnigen
Liganden besetzt sind; die mittleren Bindungslingen betragen
1.970(5) A (Mn-N) und 1.873(4) A (Mn-0O). Wie in Abbil-
dung 2b gezeigt, sind die zweidimensionalen Schichtstrukturen
entlang der a-Achse iiber die Transformation 1 + x aufeinan-
dergestapelt, und die Wechselwirkung zwischen den Schichten
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Abb. 2. a)Projektion ent-
lang der a-Achse; man er-
kennt die Struktur eines
zweidimensionalen Netz-
werks, in der eine Einheit
aus einer cyclischen acht-
kernigen Einheit (- -+ Mn-
NC-Fe-CN ---), besteht
und eine Sandwichstruk-
tur umfaBt. b) Projektion
senkrecht zur ¢-Achse,
die eine Stapelung der
Schichtstruktur iiber van-
der-Waals-Kontakte zeigt.
Rechts sind jeweils raum-
erfiillende Darstellung des
zweidimensionalen Netz-
werks und der Packung
der Schichten (b) gezeigt.

entspricht van-der-Waals-Kontakten, wenn man die Abstéinde
zwischen den Schichten zugrundelegt.

Das magnetische Verhalten der beiden nach Methode A und
Methode B (siehe Experimentelles) hergestellten Proben ist sehr
dhnlich, zeigt jedoch einen geringen Unterschied unterhalb ca.
250 G. Wir beschreiben nun das magnetische Verhalten der nach
Methode B erhaltenen Probe.

Die magnetische Suszeptibilitdt wurde von 1.9 K bis 300 K
mit einem SQUID-Magnetometer (SQUID = Superconducting
Quantuam Interference Device) bei einem Magnetfeld von
800 G gemessen; die Auftragung von g, gegen T ist in Abbil-
dung 3 gezeigt. Das effektive magnetische Moment pro dreiker-
niger Einheit betragt bei Raumtemperatur 7.33 y,, etwas groBer
als der reine Spinwert von 7.14 p, fiir das magnetisch verdiinnte
Dreispinsystem (Sy,, Sge» Sma) = (2, 1/2, 2). Bei Erniedrigung
der Temperatur nimmt ., allméhlich zu und erreicht dann bei

Wo/lhg
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Abb. 3. Auftragung des effektiven magnetischen Moments pro Mn,Fe-Einheit von
K[Mn(3-MeOsalen)],[Fe{CN),] gegen die Temperatur.
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9 K in einem scharfen Anstieg ohne Minimum den maximalen
Wert von 32.1 pg; schlieBlich fallt es bei 1.9 K plétzlich auf
17.4 u, ab!™, Das Maximum von ., ist sehr viel groBer als der
reine Spinwert des Zustands mit dem groBtmdglichen Spin
St = 9/2 fur (Sua> Sres Sma)d = (2, 1/2, 2), piso = 9.95 3.

Die FCM-Kurve (Auftragung der feldgekiihlten Magnetisie-
rung gegen T) wurde erhalten, indem man die Probe bei einem
schwachen Magnetfeld von 0.5 G kiihlte. Bei Erniedrigung der
Temperatur zeigt die Magnetisierung unterhalb ca. 10 K einen
raschen Anstieg und erreicht bei 9.2 K ihr Maximum, dann
nimmt sie wieder ab. Der pldtzliche Anstieg der Magnetisierung
weist auf das Einsetzen einer langreichweitigen magnetischen
Ordnung aufgrund der ferromagnetischen Kopplung innerhalb
jeder Schicht hin.Die Abnahme unterhalb 9.2 K zeigt eine anti-
ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten an.
Die FCM-Kurven wurden auch bei 100 G und 300 G aufge-
nommen. Die bei 100 G erhaltene Kurve von M gegen T zeigt
noch ein scharfes Maximum, wahrend die Kurve bei 300 G kein
Maximum aufweist und nach dem plotzlichen Anstieg bei 9 K
konstant bleibt. Dieses Ergebnis weist ebenfalls auf antiferro-
magnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten hin. Die
Hystereseschleife bei 4.5 K ist in Abbildung 4 gezeigt; die An-
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Abb. 4. Hystereseschleife (M gegen H) bei 4.5 K.

fangsmagnetisierung von 0 G auf 300 G zeigt hier Metamagne-
tismus. Die Feldabhingigkeit der Magnetisierung bis zu 5.5 T
wurde mit einer Pulverprobe bei 4.2, 6.0 und 7.5 K bestimmt.
Bei Erh6hung des angelegten Magnetfeldes bei 4.2 K liegt der
Wert der Magnetisierung unterhalb von ca. 250 G in der Nihe
von Null, steigt dann rasch an, um bei etwa 1500 G ein Plateau
zu erreichen (ca. M = 3 Npg), und nimmt dann linear bis auf
6 N, bei 5.5 T ab. Da man als Sattigungsmagnetisierung M, fiir
dieses System (Syn, Sre> Smn) = (2, 1/2, 2) wegen der Gleichung
M, = Ngp,S einen Wert von 9 Ny, erwartet, ist das iiber 5.5 T
hinausgehende Magnetfeld fiir die magnetische Sittigung dieser
Verbindung notwendig. Man erkennt auch, daf3 die Séttigungs-
magnetisierung mit zunehmender Temperatur leichter erreicht
wird. Dieses Verhalten deutet auf Metamagnetismus hin'®1, wo-
bei die Kopplung zwischen magnetischen Metall-Ionen inner-
halb der Schichten ferromagnetisch ist und die Schichten unter-
einander antiferromagnetisch gekoppelt sind. Die antiferro-
magnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten sollte bei
der nach Methode B hergestellten Verbindung wegen der van-
der-Waals-Kontakte, wo sich DMF-Molekiile als Kristallsol-
vens zwischen den Schichten befinden, sehr schwach sein. Es
wird auch erwartet, dal} das DMF-Molekiil die antiferromagne-
tische Wechselwirkung zwischen den Schichten beeinflufit. Da-
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her kann der magnetische Unterschied zwischen der nach Me-
thode A und der nach Methode B hergestellten Probe unterhalb
250 G der in beiden Fillen geringfiigig unterschiedlichen Wech-
selwirkung zwischen den Schichten zugeschrieben werden.

Die hier diskutierte Verbindung hat zwei giinstige Eigenschaf-
ten, die ihr das Cyanid und der Mangan-Schiff-Base-Komplex
verleihen. Das Cyanid hat eine starre kubische Struktur, deren
dreidimensionale Anordnung fiir das dreidimensionale magne-
tische Ordnungsphianomen wesentlich ist; wegen der schlechten
Kristallqualitit wurde die Struktur im Kristall jedoch noch
nicht durch Einkristall-R&ntgenstrukturanalyse bestimmt. Der
Mangan(m)-Komplex mit den salen-Analoga kann an seinen
axialen Positionen verbriickende Liganden wie das CN™-Ion
aufnehmen, und die Struktur ist ausreichend flexibel. Wie er-
wartet, ergibt die Kopplung dieser beiden Verbindungen ein
magnetisches Material mit hoher Kristallinitdt und mehrdimen-

sionaler Struktur. Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Experimentelles

Vorsicht! Perchlorate sind méglicherweise explosiv und sollten nur in kleinen Men-
gen gehandhabt werden.

Der Komplex kann nach Methode A oder B hergestellt werden.

Methode A: Zu einer Losung von [Mn(3-MeOsalen)(H,0)]CIO, (294 mg,
0.5mmol) in 50 mL Methanol wurde bei Raumtemperatur eine Losung von
K;{Fe(CN)4] (165 mg, 0.5 mmol) in 5 mL Wasser gegeben. Man lieB die resultieren-
de Losung 1 h stehen; dabei bildete sich ein rétlich-brauner Niederschlag, der abfil-
triert, mit Methanol/Wasser (1:1, v/v) gewaschen und im Vakuum getrocknet wur-
de. Apal. ber. fir C,;H,(N ,O,KFeMn,: C 49.77, H 3.58, N 13.18, Mn 10.84, Fe
5.51; gef.: C 49.63, H 3.68, N 13.57, Mn 10.63, Fe 5.03. IR(KBr): ¥ =1601,
1624 cm ™! (C=N), 2097, 2114 cm ™! (C=N); Schmp. > 300°C.

Methode B: In eine Lésung von [Mn(3-MeOsalen)(H,0)JCIO, (0.25 mmol) in
30 mL N, N-Dimethylformamid lieB man eine Loésung von K;[Fe(CN),]
(0.25 mmol) in 30 mL 2-Propanol/Wasser (1:1, v/v) eindiffundieren. Nach einwo-
chigem Stehen unter LichtausschluB bei Raumtemperatur wurden diinne braune
Kristallpldttchen erhalten. Die Kristalle enthalten zwei Molekiile N . N-Dimethyl-
formamid pro dreikerniger Einheit als Kristallsolvens.

Eingegangen am 29. November 1994,
verinderte Fassung am 25. Februar 1995 [Z 7510]
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Erste Schritte zu geordneten Monolagen
ligandenstabilisierter Goldcluster**

Stefanie Peschel und Giinter Schmid*

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Der gezielten Anordnung chemisch erzeugter Quantenpunkte
wird im Hinblick auf kiinftige Anwendungen in der Nanotech-
nologie grofle Bedeutung zugemessen. Die meisten Arbeiten auf
diesem Gebiet sind dem Einsatz von Halbleiterquantenpunkten
gewidmet, da man sich vom Ubergang aus dem Bulk-Zustand
eines Halbleiters in den Nanobereich neuartige physikalische
Eigenschaften, insbesondere auf elektrooptischem Gebiet ver-
spricht!". AuBer der Schwierigkeit, Halbleitercluster mdglichst
einheitlicher GroBe und definierter Struktur zu synthetisieren,
besteht ein wesentliches Problem darin, die Teilchen zwar geord-
net, jedoch beriihrungsfrei zwei- oder dreidimensional zu arran-
gieren. In zahlreichen Arbeiten wurde versucht, Zeolithe oder
pordse Materialien als Wirtgitter zu verwenden!?!. Auch Poly-
mere werden eingesetzt, um eine Koaleszenz zwischen den Halb-
leiterteilchen zu vermeiden. Ein entscheidender Durchbruch in
der praktischen Nutzbarkeit derartiger Systeme kann bis heute
noch nicht erkannt werden.

Mit der Synthese ligandenstabilisierter Ubergangsmetallclu-
ster ist ein andersartiger Zugang zu Quantenpunkten méglich
geworden, der Vorteile gegeniiber herkémmlichen Systemen
aufweist: 1. Einheitliche TeilchengroBen, 2. die Stabilisierung
durch weitgehend inerte Ligandenhillen, 3. die dquidistante
Anordnung durch definierte Ligandenhiillen, 4. die Vermeidung
von Koaleszenzvorgingen, 5. die Variationsmdglichkeiten flr
die Abstidnde zwischen den Clustern durch chemische Modifi-
zierung der Ligandenhiille. Abbildung 1 verdeutlicht diese fiir
die Nutzung von Quanteneigenschaften entscheidenden Mog-
lichkeiten.

[*] Prof. Dr. G. Schmid, Dipl.-Chem. S. Peschel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universititsstrale 5 7, D-45117 Essen
Telefax: Int. + 201/183-2402
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
Dem Forderverein der Stadt Essen danken wir fiir groBziigige Sachmittelspen-
den. Bei Herrn Prof. H. Ringsdorf bedanken wir uns fiir wertvolle Hinweise.
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identische Ciuster

g unterschiedliche Liganden- d?
hilien

Abb. 1. Die intermolekularen Clusterabstinde und damit die Coulomb-Barrieren
zwischen Clustern kénnen durch Variation der Ligandenhiillen modifiziert werden.

Die Frage, ob auBler Halbleiterclustern auch Metallcluster
als Quantenpunkte Verwendung finden konnen, konnten wir
kiirzlich eindeutig beantworten. Goldcluster der Zusammenset-
zung [Auss(PPh;),,Cl] bestehen aus einem Clusterkern von ca.
1.4 nm Durchmesser und einer 0.35 nm dicken Ligandenhiille,
so daB fiir die weitgehend sphérischen Teilchen ein Gesamt-
durchmesser von etwa 2.1 nm resultiert. In dicht gepackter drei-
dimensionaler Anordnung zeigen diese Cluster ein Leitféhig-
keitsverhalten, das durch Single-Electron-Tunneling(SET)-Pro-
zesse zwischen den durch die Ligandenhiillen getrennten Clu-
sterkernen charakterisiert ist?®!. Untersuchungen von Clustern
an Oberflichen von Presslingen mit Rastertunnelmikroskopie
(STM) und -spektroskopie (STS) ermdglichen einerseits die Ab-
bildung der sich iiber die Ligandenhiillen berithrenden indivi-
duellen Cluster und zeigen in den Strom/Spannungs-Kennlinien
neben der zu erwartenden Coulomb-Barriere!! auch erstmals
Energiefeinaufspaltungen der elektronischen Zustdnde im ein-
zelnen Cluster bei Raumtemperatur'®). Somit scheinen die Vor-
aussetzungen zur Verwendung ligandenstabilisierter Metall-
cluster im Nanometerbereich gegeben.

Im Gegensatz zu der zwar leicht realisierbaren, jedoch kom-
plex arbeitenden, dreidimensionalen Clusteranordnung in Kri-
stallen und Presslingen sollten geordnete Monolagen auf geeig-
neten Substraten elektronische Untersuchungen erleichtern.
Dies gilt in noch verstirktem MaBe fiir eindimensionale Cluster-
anordnungen (Quantendréhte), an deren Realisierung wir ar-
beiten.

Weitgehend geordnete Monolagen ligandenstabilisierter
Au,-Cluster konnten von uns nun erstmals erzeugt werden.
Wir benutzten dazu das bewdhrte Prinzip der Selbstorganisa-
tion mit Hilfe von Polyelektrolyten®. Dazu konnten wir nicht
den [Au,s(PPh,),,Cl.]-Cluster selbst verwenden, sondern muB-
ten ein Derivat herstellen, in dem die PPh,- durch PPh,(m-
C¢H,SO,H)-Liganden ersetzt wurden. Zu diesem Zweck
haben wir das bereits friher beschriebene Natrium-Salz
[Auss{PPh,(m-C,H,SO;Na),,}Cl]!" durch Tonenaustausch in
die freie Sdure iiberfithrt. Eine auf einer frischen Glimmerober-
fliche aufgetragene diinne Schicht aus Poly(ethylenimin) (PEI)
bewirkt beim Eintauchen in eine Losung des Clusters eine starke
attraktive Wechselwirkung zwischen den Sulfonsduregruppen
und den Iminogruppen.

Die Beschichtung erfolgt durch Eintauchen eines Glimmer-
plattchens fiir 24 Stunden in eine 10 ™% molare wiBrige Losung
von PEI. Nach intensivem Spiilen mit destilliertem Wasser und
Trocknen im Vakuum wird das so beschichtete Plittchen 24
Stunden in eine 3 x 10~ ° molare wiBrige Losung des Au-Clu-
sters getaucht. Um eventuell zusdtzlich anhaftende Clustermo-
lekiile zu entfernen, spiilt man die Oberfliche mit insgesamt
0.5 L destilliertem Wasser und trocknet erneut im Vakuum. We-
gen der guten Wasserloslichkeit der Cluster wird so sicherge-
stellt, daB nur die durch die Sdure-Base-Wechselwirkung ge-
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