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Symmetrievarianten bei vielkernigen Mangan-Oxo-Clustern mit
hohem Spinzustand: supramolekulare Synthese von Kepleraten und
chiralen Festkorpern auf Mangan-Basis**

Lei Zhang, Rodolphe Clérac, Pierre Heijboer und Wolfgang Schmitt*

In den vergangenen Jahrzehnten interessierten sich Forscher
stets fiir die Synthese und Charakterisierung von Koordina-
tionsclustern und -kifigen, die einen faszinierenden Teil der
supramolekularen Chemie bilden.!! Die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften dieser Nanosysteme hdngen oft
von ihrer Symmetrie und Geometrie ab, welche die Wech-
selwirkung zwischen Metallzentren bestimmen.” Mithilfe
von supramolekularen Ansdtzen konnen Symmetrie und
Zusammensetzung beeinflusst werden, um multifunktionelle
Materialien mit einstellbaren, wiinschenswerten Eigenschaf-
ten zu erhalten.’! Anhand von gemischtvalenten, mehrker-
nigen Mn-Koordinationsverbindungen lésst sich der Zusam-
menhang zwischen Struktur und Eigenschaften vorziiglich
untersuchen.”! Vor kurzem wurde berichtet, dass der ma-
gnetokalorische Effekt (MCE) in symmetrischen Mn-Koor-
dinationsclustern besonders stark ist,’) sodass diese Mate-
rialien fiir magnetische Kiithlung in der Tieftemperaturtech-
nik interessant sind.””! Die weniger symmetrischen vielkerni-
gen Mn-Spezies verhalten sich dank ihrer hohen magneti-
schen Anisotropie oft als molekulare Nanomagnete (single-
molecule magnets, SMMs) und koénnten in der Zukunft in der
Datenspeicherung Einsatz finden."! Chirale Mn-Koordinati-
onscluster konnen daneben magneto-chiralen Dichroismus
begiinstigen und ferro- und piezoelektrische Eigenschaften
hervorrufen, sodass diese Verbindungsklasse fiir die Entwi-
ckung multifunktioneller Materialien von hochstem Interesse
ist.8

[*] Dr. L. Zhang, P. Heijboer, Dr. W. Schmitt
School of Chemistry & CRANN, University of Dublin
Trinity College, Dublin 2, (Irland)
E-Mail: schmittw@tcd.ie
Dr. R. Clérac
CNRS, CRPP, UPR 8641, Centre de Recherche Paul Pascal
Equipe ,,Matériaux Moléculaires Magnétiques*
115 avenue du Dr. Albert Schweitzer, 33600 Pessac (Frankreich)
Dr. R. Clérac
Univ. Bordeaux, CRPP, UPR 8641, 33600 Pessac (Frankreich)

Die Autoren danken der Science Foundation Ireland (SFI; 06/RFP/
CHE173 und 08/IN.1/12047), IRCSET (Forschungsstipendium fiir
L.Z.), der Universitit Bordeaux, der ANR (NT09_469563, Project
AC-MAGnets), der Région Aquitaine, der GIS Advanced Materials in
Aquitaine (COMET Project) und dem CNRS fiir finanzielle Unter-
stiitzung. Ebenfalls danken wir Dr. Martin Feeney fiir seine Hilfe bei
den ESI-MS-Analysen und Prof. M. Evangelisti fiir seine freundliche
Unterstitzung bei den MCE-Rechnungen.

[7‘: *

a Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201107358 zu finden.

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bei unserer Forschung an hybriden Polyoxovanadaten
fiel uns auf, dass Chloridionen iiber einen Templateffekt den
Aufbau von vierkernigen {V,}-Einheiten vermitteln und so
den Aufbau einer Reihe vielkerniger Vanadium-Kifige
steuern konnen.'""! Es gelang uns so, ein bemerkenswertes
Keplerat auf Vanadiumbasis herzustellen, in dem ein archi-
medischer {V,,}-Kifig ein platonisches {Cl¢}-Templat um-
schliet. Um diese supramolekulare Synthese zu verallge-
meinern, untersuchten wir die Selbstorganisation von
Mangan-Oxo-Koordinationsclustern durch Komproportio-
nierungsreaktionen in Phosphonat-stabilisierten Reaktions-
gemischen. Wir berichten nun iiber die Synthesen, Strukturen
und FEigenschaften dreier einzigartiger, miteinander ver-
wandter Mangan-Koordinationscluster I-III:

[Mn""Mn'";; (14-O)s (ps-Cl)s (ert-Butyl-PO; )] [Mn'" (CH; CN)] Cl,-
6CH,CN-525H,0 I

(CsH7N, )3 [Mn";Mn'™ (1,-O)5 (3-O) (Ma-OH) (g -C1), (CI)-
(tert-Butyl-POs;H) (tert-Butyl-POs3),] - 3 CH;CN - 2 H,O 11

(CsH,N, ), [Mn";Mn™,; (uy-O)5 (13-O) (13-OH) (o -OH) (py-Cl),-
(tert-Butyl-PO;H) (tert-Butyl-PO; ), (2- Aminopyridin)]-
(CsHgN,) - 3CH,;CN - 2H,0 111

In diesen Clustern wird der strukturbestimmende Effekt
der Cl -Ionen deutlich, die vierkernige, quadratische {Mn,}-
Bausteine stabilisieren. Die Symmetrie dieser Spezies hiangt
vom Molverhéiltnis zwischen Cl - und fert-Butylphosphonat-
Liganden ab, sodass sowohl das hochsymmetrische Keplerat I
als auch das nicht-zentrosymmetrische II und sogar das chi-
rale III erhalten werden konnen. Alle diese Komplexe sind in
Losung stabil und haben im Grundzustand dank intramole-
kularen ferromagnetischen Wechselwirkungen einen hohen
Spin.

Durch die Reaktion von MnCl,-4 H,0, KMnO, und tert-
Butyl-PO;H, im Molverhiltnis 10:1:5 mit Et;N in CH;CN
wurde I in Form roter Kristalle erhalten. Eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ergab als Raumgruppe Pm3a (ku-
bisch, Nr. 223). Neben {Mn"Mn™,,}-Koordinationsclustern
[Mn"™™n™ ,(u,-O)g(ns-Cl)g(tert-Butyl-PO,)s] (1) weist die
Struktur auch isolierte, oktaedrische [Mn"(CH;CN)g*'-
Komplexe auf.'!! Abbildung 1 zeigt den {Mn"Mn'",,}-Cluster.
Die Kristallpackung der Struktur ist in Abbildung 2 zu sehen.
Im Zentrum des Clusters befindet sich ein Mn'-Atom, das
von acht p,-O®"-Oxo-Liganden in kubischer Anordnung
umgeben ist. Uber diese Oxo-Liganden ist das zentrale Mn"-
Atom mit 12 Mn™- Atomen verkniipft, was die {Mn"Mn™" ,}-
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Abbildung 1. a) Kristallstruktur von Cluster 1. Polyederdarstellung des
{Mn,,}-Kuboktaeders aus der Struktur von 1, mit b) sechs quadrati-
schen Flachen, uiberkappt von je einem Cl-Atom, und c) 8 dreieckigen
Flachen, tiberkappt von je einer Phosphonat-Gruppe (nur P-Atome
sind dargestellt.) Farben: Mn" violett, Mn" hellblau, P rosa, Cl griin,
C schwarz.

Abbildung 2. a) Kristallpackung der Struktur I, Ansicht entlang der kris-
tallographischen c-Achse. b) Polyederdarstellung der verschachtelten
{Mn;,} C{Ps},{Cl}-Anordnung in 1. c) Vereinfachte Darstellung (nur
Zentralatome) der Kristallpackung von 1 (dunkelblaue Kugeln) und
[Mn"(CH;CN)¢J*"-Komplex (hellblaue Kugeln) in der Elementarzelle der
Struktur 1.

Struktur ergibt, wobei die 12 Mn"!-Atome die 12 Ecken eines
Kuboktaeders besetzen. Die sechs quadratischen Flichen
dieses Polyeders sind mit je einem ,-Cl -Liganden iiber-
kappt. Uber den 8 dreieckigen Flichen befindet sich je ein
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vollstandig deprotonierter tert-Butylphosphonat-Ligand, der
drei Mn™-Atome in n'!m'm':u;-Anbindung verbriickt. Die
Mangan-Oxidationsstufen wurden durch Bindungsvalenz-
summenanalyse (BVSA) unter Beriicksichtigung der Koor-
dinationsumgebungen zugewiesen. Alle Mn™-Atome sind
tetragonal-verzerrt oktaedrisch koordiniert; der Jahn-Teller-
Effekt erkldrt die groBen axialen Cl-Mn-Cl-Abstédnde.

Die hochsymmetrische {4°,3%}-Kuboktaederkachelung in
1 ist fiir einen archimedischen Korper charakteristisch. Ma-
thematisch kann dieser Korper durch Abstumpfung der 8
Ecken eines Wiirfels oder der sechs Ecken eines Oktaeders
erzeugt werden, wobei die neuen Ecken jeweils in der Mitte
der alten Kanten liegen."” Daher kann dieses Polyeder als
rektifizierter Wiirfel oder als rektifiziertes Oktaeder einge-
ordnet werden. In 1 sind die quadratischen Flichen durch
sechs Cl -Liganden in oktaedrischer Anordnung und die
dreieckigen Fldachen durch 8 Organophosphonat-liganden in
kubischer Anordnung stabilisiert (Abbildung 1b,c). Im Un-
terschied zu den Polyoxovanadatsystemen, bei denen die Cl™-
Ionen im Inneren hohler Strukturen liegen, liegen die Cl -
Ionen hier aulen am Cluster an.

I ist somit das erste Keplerat auf Manganbasis: ein Oxo-
Cluster, der ineinander verschachtelte platonische ({Clg}-
Oktaeder und {Pg}-Wiirfel) und archimedische ({Mn,,}-Kub-
oktaeder) Korper enthilt.?*13 Seit Miiller den Begriff vor
rund 10 Jahren einfiihrte, wurden Keplerate wegen ihrer
faszinierenden Strukturen und der daraus sich ergebenden
physikalischen Eigenschaften eingehend erforscht.'*! Beson-
ders Untersuchungen an magnetischen ,,Quanten“-Keplera-
ten brachten neue Erkenntnisse zum Verstdndnis der ma-
gnetischen Frustration und wie sich diese auf die Ausrichtung
einzelner Spins in diesen hochsymmetrischen Clustern aus-
wirkt, 143

Die Koordination der Cl™-Liganden und die Geometrie
von 1 lassen schlieen, dass das verwendete Halogenid-Ion
betréchtlichen Einfluss auf Symmetrie und Struktur des Mn-
Koordinationsclusters hat, vergleichbar dem Templateffekt
im Polyoxovanadat-System.!'! Es erschien uns daher plausi-
bel, dass die Symmetrie tiber die Halogenidkonzentration in
der Reaktionsmischung zu beeinflussen ist. Senken der Cl -
Konzentration (Molverhiltnis 4:1 bzw. 2:1 zwischen Cl~ und
tert-Butyl-PO;) ergab in der Tat zwei weniger symmetrische,
strukturverwandte Komplexe, Il und III. Die Strukturen ihrer
Clusterkerne, 2 und 3

[Mn";Mn™ 5 (4-O)s (113-0) (13-OH) (s-C1)4(C1) -
(tert-Butyl-PO;H) (tert-Butyl-PO;),]*~ 2

[Mn"sMn""}; (14-0)6 (13-O) (13-OH) (1,-OH) (y-Cl),-
(tert-Butyl-PO,H)(tert-Butyl-PO;), (2-Aminopyridin)]*~ 3

dhneln 1 und sind ebenfalls durch 8 Organophosphonatligan-
den, die die Ecken eines Wiirfels besetzen, stabilisiert (Ab-
bildung 3). Es sind jedoch nur vier w,-Cl- vorhanden, die
vierkernige Mn™-Quadrate iiberkappen. Daher fehlt eine der
mit Mn'" besetzten Ecken des originalen Kuboktaeders. Das
zentrale Mn"-Atom ist mit den 11 Mn"-Zentren iiber sechs
u,-0*-Oxo-, einen p;-O?"-Oxo- und einen p,-OH-Hydroxo-
Liganden verbunden. Im Cluster 2 sind zwei zusétzliche
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hochsymmetrisch  nicht-zentrosymmetrisch chiral

>

Verminderung des Cl | -Butylphosphonat Verhaltnisses

Abbildung 3. Strukturen von a) 2 und b) 3. c) Symmetrieverlust von 1-
3 in Polyederdarstellung. Farben: Mn" violett, Mn" hellblau, P rosa,

Cl griin, C schwarz. Die zusitzlich auRen am Clusterkern anhidngenden
Gruppen, ein Mn'-Atom in 2 und eine zweikernige {Mn"-OH-Mn""}-
Einheit in 3, sind dunkelblau markiert.

Phosphonatliganden vorhanden, die ein weiteres Mn™-Atom
mit dem Clusterkern verbinden. In 3 verbinden drei zusitz-
liche Phosphonatgruppen eine zweikernige {Mn"-OH-Mn"}-
Einheit mit dem Kern.

Die relativ  uniibliche
achtfache Koordination @)
des Mn" wie in 1-3

kommt bisweilen in gro-
Beren Koordinationsclus-
tern vor.™! Es gibt z.B.
eine {Mn";Mn™ ,}-Struk-
tur, in der 8 u,-O*-Li-

Intensitat __,.

Wie unsere Experimente zeigen, ist die Halogenidkon-
zentration ein geeignetes Werkzeug, mit dem die Symmetrie
der Koordinationscluster beeinflusst werden kann. Die Sym-
metrie von 1 kann mittels der Schoenflies-Symbolik als O,
beschrieben werden. Diese O,-Symmetrie wird in 2 gebro-
chen, denn nur die C,,-Symmetrieelemente, die durch das
zusitzliche Mn"-Zentrum laufen, bleiben erhalten (Abbil-
dung 3¢). Die Symmetrie von 3 ist wegen der unsymmetri-
schen zweikernigen Einheit noch niedriger: 3 ist chiral, denn
nur C,-Symmetrieelemente sind noch vorhanden.

Trotz reger Forschungsarbeit an Mangan-Koordinations-
komplexen ist ihr Verhalten in Losung nur liickenhaft auf-
geklart. Daher untersuchten wir Losungen dieser drei Man-
ganverbindungen durch Elektrospray-lonisations-Massen-
spektrometrie (ESI-MS). Wie in Abbildung 4a zu sehen ist,
kann das Signal bei m/z 1079.0 der Spezies {14+H,0)*" zuge-
wiesen werden, die Signale bei m/z 1101.1 und 1155.1 ent-
sprechen den Spezies {2—Cl;}*~ bzw. {2—CL+H}*", und das
Signal bei m/z 1222.0 passt auf die Spezies {3—ClL,—H—(2-
Aminopyridin)}*>~. Diese Experimente bestiitigen, dass die
Strukturen der Cluster 1-3 auch in Losung erhalten bleiben.
Im Fall von 1 bestdtigt das Massenspektrum, dass die 6
Chloridionen selbst in Losung am Cluster koordiniert blei-
ben. Interessanterweise wurde auch die Chiralitdt von 3 in
Losung beobachtet, indem einzelne Einkristalle in Methanol
gelost und mittels Circulardichroismus-Spektroskopie (CD)
untersucht wurden (Abbildung 4b). Auch iiber Zeitriume
langer als zwei Wochen sind diese Losungen stabil und ihre
Chiralitét bleibt erhalten.

1222.0 b) 257

CD/mdeg —»
@
—a L

ganden 12 Mn"™-Atome b
mit einem Mn"-Zentrum - “— - - - (!) ::
verkniipfen. ~ Allerdings ~ 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 359 350 400 450 500
sind in diesem Fall die 12 miz —» Alnm —>
Atome in der Form eines
Ikosaeders, also eines © 200 d) ‘_»...(ﬂl

. N 40 - e e TR
platonischen Kérpers an- U}
geordnet, anders als in T 150 9 a
1% Die weniger sym- ., oo () T 30 -
metrisch  koordinierten ?EJ j % {|||)'*., o
Mn"-Atome im Zentrum X 100 | 032, 2 20
von 2 und 3 erinnern 5 W %. \I -
ebenfalls an Mn"-Atome ', so| 10
in bekannten Koordinati-
onsclustern, in denen al- L ) i : : . ,
lerdings die Mn"-Zentren 00 100 200 300 00 20000 40000 60000
eher als Verbindungsglie- TIK — H|Oe —»

der zwischen den beiden
Hilften  hantelformiger
Cluster dienen.['3¢¢!

Abbildung 4. a) Negativ-Modus-ESI-Massenspektren von | (blau), Il (schwarz), und IlI (rot) in Acetonitril-
Losung. b) CD-Spektrum einer methanolischen Lésung von Ill. ¢) Temperaturabhingigkeit von x T fiir | (blau), Il
(schwarz) und 111 (rot) bei 1000 Oe (y ist die molare Suszeptibilitit M/H pro Komplex). d) Feldstirkeabhingig-

keit der Magnetisierung M von | (blau), Il (schwarz) und Ill (rot) bei 2 K.
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Die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen
wurden anhand mikrokristalliner Pulverproben untersucht
(Abbildung 4 c,d sowie S16-S18 in den Hintergrundinforma-
tionen). Fiir Proben von I, IT und III betrigt das Produkt y T
bei Raumtemperatur 62.7, 52.9 bzw. 55.5 cm® Kmol ™. Wird
die Temperatur gesenkt, so steigen diese Werte. y T erreicht
fir I bei 22K 1724cm’Kmol™!, fiir II bei 19K
151.6 cm®* Kmol ' und fiir Il bei 4 K 183.0 cm® K mol . Diese
Temperaturabhéngigkeit ist offenbar auf starke ferromagne-
tische Wechselwirkungen innerhalb der Cluster zuriickzu-
filhren. Bemerkenswerterweise sind solch starke ferroma-
gnetische Austauschwechselwirkungen in gemischtvalenten
Mn-Koordinationsclustern mit mehr als vier Mn-Atomen
selten.[#®-4370¢16] Pagst man den Kurvenverlauf der magneti-
schen Suszeptibilitdt oberhalb 150, 80 und 90 K an das Curie-
Weiss-Gesetz an, so erhélt man folgende Konstanten, die das
ferromagnetische  Verhalten beziffern: fir I, C=
455 cm*Kmol™ und 8 =+ 83 K; fiir II, C=45.1 cm®* K mol ™!
und 6 =+45K; und fir I, C=47.1 cm’Kmol ' und 6=+
47 K. Diese Curie-Weiss-Konstanten stimmen gut mit den
theoretisch zu erwartenden Werten 44.75, 43.125 bzw.
46.125 cm*Kmol ' (fiir g =2) iiberein.

Die Feldstarkeabhingigkeit der Magnetisierung wurde im
Temperaturbereich 1.8-15 K untersucht (Abbildungen S16—
S18). Bei 2 K (Abbildung 4d) wird die Sittigungsmagneti-
sierung bei einer Flussdichte von 7 T fast erreicht, die Ma-
gnetisierung betrdgt dann 38.8 py (I), 34.8 pg (IT) bzw. 41.5 pg
(IIT). Die komplexen Geometrien der Cluster begiinstigen
also Grundzustdnde mit hohem Spin. Im Fall von I stehen die
Séttigungsmagnetisierung (~39 pz) und der y 7-Wert bei
20 K (172.4 cm*Kmol™") unter Beriicksichtigung der isolier-
ten [Mn"(CH;CN),]*"-Einheiten mit Spin 5/2 im Einklang mit
einem Grundzustandsspin Sy=35/2. II und III weisen nach
diesen Daten einen Grundzustandsspin > 35/2 auf.

Koordinationscluster mit hohem Grundzustandspin und
hoher Symmetrie weisen oft einen starken magnetokalori-
schen Effekt (MCE) auf (—AS,, bis iiber 40 JKg'K™), was
sie als Materialien fiir magnetische Tieftemperaturkiihlung
interessant macht.”*®1"l Unsere supramolekulare Synthese
ermoglicht es uns, hochsymmetrische Mn-Oxo-Cluster und
verwandte Strukturen mit niedrigerer Symmetrie herzustel-
len, sodass wir den Zusammenhang zwischen Struktur und
magnetokalorischen Eigenschaften erkunden konnen. Das
Fehlen eines phasenverschobenenen y”'-Signals bei Wechsel-
strom-Suszeptibilitdtsuntersuchungen sowie die Magnetisie-
rungsmessungen und die daraus sich ergebenden Diagramme
von M als Funktion von H/T (Abbildung 4d und S16-S18)
weisen darauf hin, dass die Materialien I bis III magnetisch
nur schwach anisotrop sind, wie auch wegen ihrer Strukturen
zu erwarten ist. Bei AH=7T zeigt I einen méfigen magne-
tokalorischen Effekt: —AS,, erreicht bei 3.5 K 12.0 JKg K.,
II und III haben niedrigerere —AS,-Maxima: sie erreichen
bei 2.5 bzw. 5.5 K 7.5 bzw. 8.7 JKg 'K .

Wir haben eine rationale, vielseitig anwendbare Synthese
einer Familie gemischtvalenter Mangan-Koordinationscluster
mit verschiedenen Symmetrien entwickelt. Ein {Clg}-Okta-
eder stabilisiert dabei sechs eckenverkniipfte {Mn,}-Quadra-
te, die in Gegenwart von Phosphonaten durch Selbstorgani-
sation ein {Mn,,}-Kuboktaeder bilden. Durch diese Synthe-
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semethode haben wir das erste strukturell charakterisierte
Keplerat auf Mn-Basis erhalten, welches eine der hochsten
bisher in Mn-Koordinationsclustern bekannten Symmetrien
aufweist. Der nicht-zentrosymmetrische {Mn";Mn""(}- und
der chirale {Mn";Mn";}-Clusterkern sind durch Senken der
Cl -Konzentration zugénglich. Diese Cluster sind auch in
Losung lange stabil, wie sich in den ESI-Massenspektren
zeigt. Die magnetischen Eigenschaften der Materialien
weisen auf starke ferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den Mn-Spins und auf einen hohen Grundzustandsspin
hin. Es ist anzunnehmen, dass sich diese Synthese auf andere
Ubergangsmetall- und gemischtmetallische Koordinations-
cluster verallgemeinern ldsst und dass die chemisch-physika-
lischen FEigenschaften dieser faszinierenden metallo-supra-
molekularen Synthese sich so besser regeln lassen werden.

Eingegangen am 19. Oktober 2010,
verdnderte Fassung am 7. Dezember 2011
Online veroffentlicht am 6. Februar 2012
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