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Anmerkung

Die in den Molekulstrukturen dargestellten lonen sind nicht mal3stabsgetreu. Was-
serstoffatome werden zugunsten besserer Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Was-
serstoffatome, welche an Wasserstoffbrickenbindungen beteiligt sind und
Hydroxywasserstoffatome, sind hellgrau hinterlegt.

In den Abbildungen werden die Atome oder lonen wie folgt koloriert:

Schwarz: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff, gelb: Schwefel, grin: Nickel

turkis: Dysprosium

Die in den Graphiken abgebildeten Bindungen werden ebenfalls farblich unterschie-
den. Bindungen zwischen Co-Ligand-Atomen sind schwarz, Bindungen zwischen
Ligand-Atomen sind orange, Bindungen zu Nickelzentren sind grin und Bindunge zu

Dysprosium-lonen sind turkis dargestellt.

Nummerischen GroRen werden die entsprechenden Standardabweichungen in run-
den Klammern beigefugt, diese beziehen sich auf die jeweils letzte Stelle.

Als Langeneinheit wird das Angstréom verwendet. (1 A = 1-107"%m).

Die Mikroskopaufnahmen wurden mit einem USB-Mikroskop der Marke TRAVELER
gemacht. Wegen technischer Unzulanglichkeiten kénnen den Aufnahmen keine Gro-
Renskalen beigefugt werden, die Aufnahmen sind also rein qualitativ zu betrachten.
Zur besseren Darstellung wurden die Kristalle bei einigen Mikroskopaufnahmen rot

hinterlegt.

Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von Oktober 2010 bis Juli 2014 am Institut
fur Anorganische Chemie des Karlsruher Institutes fur Technologie (KIT) unter Anlei-

tung von Frau Prof. Dr. Annie K. Powell angefertigt.
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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neuartige Nickel- und Nickel/Dysprosium-Verbindungen dar-
gestellt und mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert.

Bei ausgewahlten Verbindungen wurden die magnetischen Eigenschaften durch
SQUID-Messungen untersucht. Das Ziel war dabei, Verbindungen mit sogenanntem
SMM-Verhalten zu synthetisieren.

Neben diesem Ziel wurde auch nach Anwendungsmoglichkeiten gesucht. Dazu war
es wichtig, die den Metallkern umgebende Ligandenhulle gezielt zu verandern.

Dies geschah durch den Einsatz der in Kapitel vier vorgestellten Ligandensysteme.
Neben unterschiedlich substituierten Diethanolamin-Liganden kamen auch verschie-
dene Heterocyclen zum Einsatz. Zusatzlich wurden Pivalinsaure, Isobuttersaure und
Azide als Co-Liganden verwendet.

Kapitel funf befasst sich mit Synthesestrategien. Hier werden die allgemeinen Ar-
beitsablaufe beschrieben. Der Hintergrund, vor dem die hier verwendeten Synthesen
durchgefuhrt worden sind, ist der Einsatz eines Startmateriales, auch Precursor ge-
nannt. Zu Beginn dieser, aus der Manganchemie bekannten, Vorgehensweise steht
eine Vorlauferverbindung, die neben den gewlinschten Metallionen auch sogenannte
Co-Liganden enthalt. Diese werden durch die Verwendung des Precursors gleichsam
mit den Metallionen in die (eigentliche) Reaktion eingebracht.

Die synthetisierten Koordinationsverbindungen der Nuklearitaten vier bis neun wer-
den in Kapitel sechs beschrieben. Diese weisen mitunter interessante magnetische
und strukturelle Eigenschaften auf. Bei jedem Aggregat wurden die wichtigsten Bin-
dungslangen und Bindungswinkel gemessen und, in Tabellen zusammengefasst, der
jeweiligen Beschreibung beigeflugt.

Kapitel sieben beinhaltet eine Reihe an Nickeldimeren. Die in vier Klassen
einteilbaren Verbindungen verfligen jeweils Uber verschiedene Pivalinsaure- bezie-
hungsweise Isobuttersaure-Co-Liganden und unterschiedliche N-substituierte
Diethanolamine oder Heterocyclen. Bei diesen Verbindungen konnten zum Teil er-
staunliche chemische Eigenschaften, wie etwa Katalysefahigkeit, festgestellt werden.
Zudem konnte bei trockener Erhitzung im Stickstoffstrom und anschliefiender Um-

kristallisation in Ethanol die vollstandige Reversibilitat der Komplexbildung einiger
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Verbindungen nachgewiesen werden. Ferner konnte gezeigt werden, dass die Dime-
re als Vorlauferverbindungen zum Aufbau von Nickel-Lanthanoid-Verbindungen ver-
wendet werden kdonnen. Anhand der dargestellten Verbindungen konnte interessan-
tes SMM-Verhalten verfolgt werden.

Auch gegentber dem Gas Kohlendioxid zeigt ein Teil dieser Komplexe bemerkens-
werte Reaktivitaten. So konnten bei Reaktionen mit Kohlendioxid nonanukleare Ni-
ckel-Aggregate erzeugt werden, die in ihrem Zentrum Uber zwei koordinativ gebun-
dene Carbonat-lonen verfugen, obwohl besagte lonen niemals eingesetzt worden
waren.

Aulerdem wurde der Versuch unternommen, die Dimere als Katalysatoren einzuset-
zen. Am Beispiel einer Kumada-Kupplung konnte gezeigt werden, dass es maoglich
ist, eine derartige Kreuzkupplung durch eines der hier beschriebenen Dimere zu ka-
talysieren, wobei Ausbeuten Uber 80% erzielt werden konnten.

Neben den oben beschriebenen chemischen Eigenschaften und Aktivitaten sind
auch die Topologien einiger der Dimere von Interesse. Aufgrund der Ahnlichkeit zu
bereits bestehenden Strukturen kénnen diese als Modellsysteme flir den Biokataly-

sator Urease herangezogen werden.
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1 Einleitung

Es war im Jahre 1913, als der Schweizer Chemiker Alfred Werner den Nobelpreis fur
ein, aus damaliger Sicht, noch weitgehend unerforschtes Gebiet der Chemie be-
kommen hat. Bei seiner Forschung befasste sich Werner mit den Bindungsverhalt-
nissen in Kobaltkomplexen. Die ldeen Werners wurden fortan von vielen Forschern
und Forschergruppen verfolgt und es begann das Zeitalter der modernen Komplex-
chemie, die mittlerweile in viele Teilgebiete untergliedert ist. Eines dieser For-
schungsgebiete befasst sich mit der Messung und der Interpretation magnetischer
Eigenschaften von Koordinationsverbindungen!”, wobei erstmals 1993 bei ac-
Suszeptibilitatsmessungen an der Verbindung [Mn12012(0OAc)16(H20)4] von T. Lis aus
dem Jahre 1980"! das sogenannte SMM-Verhalten entdeckt wurden.

Mehrkernige, sauerstoffverbriickte Mangan- und Eisencluster bildeten daraufhin ei-
nen der Schwerpunkte dieses Forschungsgebietes, dessen Interesse bis zum heuti-
gen Tag ungebrochen ist. Schon bald waren zahlreiche Verbindungen bekannt, die
ein ahnliches magnetisches Verhalten, namlich eine langsame Relaxation der Mag-
netisierung, zeigten. Derartige Verbindungen haben als Einzelmolekliimagnete (engl.
single molecule magnets, SMMs) langst Einzug in die Literatur gehalten. Bei den
SMMs handelt es sich um Komplexe, deren magnetische Eigenschaften als Resultat
intramolekularer Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Metallzentren betrachtet
werden konnen. Denkbaren Anwendungen, wie etwa der Nutzung als magnetischen
Datenspeicher mit sehr hoher Dichte oder medizinischen Anwendungen im Zuge der
Krebstherapie sowie der technischen Nutzung als Kuhlmittel unter Verwendung des
magnetokalorischen Effektes, stehen zur Zeit noch erhebliche wissenschaftliche
Herausforderungen im Wege. Zunachst muss man erwahnen, dass die bereits ge-
nannte langsame Relaxation der Magnetisierung bis zum heutigen Zeitpunkt nur bei
sehr tiefen Temperaturen beobachtet werden kann. Eine weitere Hlrde stellt die
Synthesemethodik dar. Nahezu ausschliel3lich werden derartige Verbindungen auf
dem Wege der sogenannten spontanen Selbstorganisation synthetisiert. Die Produk-
te einer derartigen Synthesestrategie gelten trotz genauer Kenntnis der organischen
Liganden und derer Reaktivitaten, sowie trotz viel experimentelle Erfahrung als nicht
vorhersagbar. An dieser Stelle besteht noch viel Raum fir folgende Forschergenera-

tionen bezuglich der Verbesserung der Vorhersagbarkeit bestehender Synthesestra-
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