und einer C-C-Doppelbindung (1,2-N,-1") sogar um
22.5 kcalmol ~! (auf MRCI/MCSCF-Niveau). Dagegen ist
bei den Diphosphacyclobutadienen nur das 1,2-Isomer mit
einer P-P- und einer C-C-Doppelbindung (1,2-P,-1) stabil.
Relativ zu seinem 1,3-Isomer ist es 10.6 kcalmol ™! energie-
armer.

1 und seine Azaanaloga sind alle energiedrmer als die ent-
sprechenden Tetrahedrane (g5, Tabelle 1), deren Fragmentie-
rungstendenz (AE) mit zunehmender Stickstoffsubstitution
zudem zunimmt. Zusitzlich zu den Daten in Tabelle 1 seien
noch die exothermen Reaktionsenergien AF fiir den Zerfall
von Triazatetrahedran in HCN + N, und Tetrazatetrahe-
dran in 2N, von —135.9 bzw. —191.0 kcalmol ™! genannt.
Dies weist darauf hin, daB die einmal erzeugten Cyclobuta-
diene ebenso sofort wieder iiber eine Retro-[2 + 2]-Addition
zerfallen sollten. Bei Azet flihrt eine Blitzpyrolyse (700 °C,
Sx 10~ mbar) zu einer Cycloreversion®®><. Ein dhnliches
Verhalten wurde bei Cyclobutadienen beobachtet!!!. Die
Einfiithrung von Phosphor statt Stickstoff in 1 bewirkt dage-
gen eine Stabilisierung des Tetrahedranisomers!*® . Das
1,3-Diphosphacyclobutadien ist bereits weniger stabil als
sein Tetrahedranisomer. Unsere Untersuchungsergebnisse
weisen darauf hin, dal3 heterosubstituierte Cyclobutadiene
interessante Zicle fiir den Nachweis durch Matrixisolations-
spektroskopie sein kénnten!?],

Eingegangen am 11. Mai,
verdnderte Fassung am 14. Dezember 1992 [Z 5338]
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[MnM(egta)] - §H,0 (M = Mn, Cd):
Verbindungen mit einem neuartigen
zweidimensionalen magnetischen Gitter**

Von Juan J. Borras-Almenar, Eugenio Coronado*,
Carlos J. Gémez-Garcia und Lahcéne Ouahab

Auf dem Gebiet des niederdimensionalen Magnetismus
wurde im vergangenen Jahrzehnt viel Forschungsarbeit ge-
leistet, und betrichtliche Fortschritte wurden in den Berei-
chen Theorie und Magnetochemie erzielt!!). Am bemerkens-
wertesten ist vielleicht die Herstellung und Charakterisierung
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von Verbindungen mit ferrimagnetischen Ketten, die auch
cindimensionale (1D) Ferrimagnete genannt werden®l. In
der Regel enthalten diese Verbindungen zwei alternierende
Metallatomplitze im Festkdrper und zeigen ein charak-
teristisches magnetisches Verhalten: Tragt man das Produkt
aus Suszeptibilitit und Temperatur gegen die Temperatur
auf, so durchliuft die resultierende Kurve ein Minimum, was
darauf zuriickzufithren ist, dall sich die alternierenden
magnetischen Momente nicht kompensieren. Uber den 1-D-
Magnetismus hindus interessieren einige dieser Verbindun-
gen als molekulare Werkstoffe mit kooperativen magneti-
schen Effekten (Bulk-Ferro- und -Ferrimagnete), die eine
Folge von Zwischenkettenwechselwirkungen sind L.

Die meisten der bekannten 1-D-Ferrimagnete entstam-
men der Komplexchemie. Als néchstes gilt es daher nun,
neuartige Verbindungen mit héherdimensionalem magneti-
schem Verhalten herzustellen. Zwei Griinde sprechen dafiir:
Vom physikalischen Standpunkt aus betrachtet ist der Mag-
netismus von 2-D-Systemen am interessantesten'!, da diese
die Grenze zwischen ordnenden und nichtordnenden Syste-
men bilden™. Aus chemischer Sicht ist es unbedingt er-
forderlich, den Ubergang von 1-D- in 2-D-Systeme kon-
trollieren zu konnen, um die Temperatur, bei der eine
Fernordnung molekularer Ferromagnete auftritt, zu er-
hohen. Entfernt man durch hydrothermale Behandlung
Kristallwasser aus den ferrimagnetischen Verbindungen
[MM’(edta)] - 6H,O0 (M,M’ = Mn", Co", Ni! und Cu", ed-
ta = Ethylendiamintetraacetat), die eine Kettenstruktur ha-
ben, so werden die Ketten untercinander verkniipft, was zu
einer VergroBerung des ferrimagnetischen Gitters fithre[¢),

Denkbar ware auch, die Dimensionalitit dadurch zu erhé-
hen, daB man Liganden mit einer gréBeren Zahl von Donor-
einheiten verwendet. Wir berichten hier von derartigen
Komplexen, die aus Ethylendioxybis(ethylennitrilo)tetra-
essigsdure H,egtal” und Mn"- und Cd"-Tonen entstehen und
die als [MnM(egta)] - 8 H,O formuliert werden kénnen. Die-
se Verbindungen weisen eine prazedenzlose gefaltete Schicht-
struktur auf, die zu einem neuartigen magnetischen Gitter
fithrt.

Abb. 1. Struktur von [MnCd(egta)] - 8 H,O im Kristall (ORTEP). a) Erste Ko-
ordinationssphire der Cd"- und Mn"-Tonen. b) Die vierkernige, zentrosymme-
trische Einheit [MnCd(egta)],.

Cd 8.680(1) A, innerhalb einer Schicht sind d, mit 5.752(2),
d, mit 6.148(2) und d, mit 5.553(2) A die kiirzesten Mn-Cd-
Abstande (Indices bezogen auf die drei zuvor erwihnten
Carboxylatobriicken in der angegebenen Reihenfolge).

HOOC~CH, CH,—COOH

/N~ CHy— CHy— 0= CH;~ CH;~0 —CH;~ CHy— N
HOOC—CH, CH,—COOH

H,egta

Die Réntgenstrukturanalyse der Mn-Cd-Verbindung!®!
ergab zwei unterschiedliche Metallatomplitze (Abb. 1a): ei-
nen mit der Koordinationszahl acht und quadratisch-anti-
prismatischer Geometrie, auf dem sich ein vom egta-Ligan-
den eingehiilltes Cadmium-Ion befindet, und somit das
Dianion [Cd(egta)]* ~ vorliegt, und einen Oktaederplatz, auf
dem ein Mangan-Ton von sechs Sauerstoffatomen umgeben
ist, drei von Wassermolekiilen und drei von Carboxylatgrup-
pen, die zu drei verschiedenen egta-Liganden gehéren. Drei
Carboxylatgruppen jedes Dianions fungicren als Briicken-
liganden, die das Cadmium-Ion mit drei Mangan-Ionen ver-
binden. Zwei dieser drei Carboxylatgruppen (03-C4-O4 und
O7-C8-08) sind am Aufbau einer vierkernigen, zentrosym-
metrischen Einheit beteiligt, die von alternierenden Cad-
mium- und Manganplitzen gebildet wird (Abb. 1b). Die
dritte  Carboxylatgruppe (05-C5-06) verkniipft diese
Grundeinheiten zur Gesamtstruktur, dem ausgedehnten,
schichtartigen Netzwerk, das in Abbildung 2 gezeigt ist. Wie
deutlich zu erkennen, sind die parallel angeordneten Schich-
ten klar voneinander getrennt: Die kiirzesten Metall-Metall-
Absténde sind Mn-Mn 11.808(2), Mn-Cd 9.965(2) und Cd-
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Abb. 2. a) Ansicht der Dimetallschicht (Blickrichtung auf die bc-Ebene). b)
Stapelung der Schichten.

Befinden sich auf beiden Plitzen Mn-Ionen, so kénnte
diese ungewohnliche Struktur zu dem in Schema 1 skizzier-
ten zweidimensionalen magnetischen Gitter fithren. In die-
sem Gitter alternieren die beiden magnetischen Plitze (durch
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offene und geschlossene Kreise symbolisiert) in beiden Rich-
tungen und sind Gber drei unterschiedliche Austauschwech-
selwirkungen (J;, J, und J;) miteinander gekoppelt, was in
Einklang mit drei unterschiedlich angeordneten Carboxylato-
briicken ist. Das magnetische Verhalten dieser Verbindung
wurde mit einem SQUID-Suszeptometer im Temperaturbe-
reich von 2-298 K bei einem Magnetfeld von 0.1 T be-
stimmt. In Abbildung 3 ist das magnetische Verhalten der
Mn-Mn-Verbindung dem der Mn-Cd-Verbindung gegen-
ibergestellt. Wihrend im letzteren Falle 7 nahezu tempe-

10+
2
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! 1
2 ]
“s Q0 Q o]
E 4 e} o o o o °
=
L
=, 24
=
0 T T T T 1
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Abb. 3. 3T als Funktion von T. Gefiillte Kreise: [MnMn(egta)] - 8 H,0; leere
Kreise: [MnCd(egta)] - 8H,0. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem
magnetischen Verhalten eines quadratischen § = 5/2-Heisenberg-Gitters mit
J=-035cm ! und g = 2.14 (Kurve 1) sowie J = — 0.7cm ™! und g = 2.02
(Kurve 2).

raturunabhiingig ist, wie fiir isolierte Mn'"-Tonen zu erwar-
ten, nimmt y,7 in der Mn-Mn-Verbindung mit sinkender
Temperatur stetig ab, wobei im untersuchten Temperaturbe-
reich kein Ubergang zu einer Fernordnung erfolgt. Ein sol-
ches Verhalten ist in Finklang mit antiferromagnetischen
Austauschwechselwirkungen zwischen den Mn"-Ionen, die
iiber die Carboxylatobriicken vermittelt werden. Da es fir
diese Art von 2-D-System noch kein theoretisches Modell
gibt, kdnnen wir die Magnetisierungsdaten auch nicht quan-
titativ auswerten. Man kann jedoch die Austauschwechsel-
wirkungen mit den nichsten Nachbarn aus einem Modell
herleiten, das fiir ein quadratisches Gitter mit lediglich iiber
eine Austauschwechselwirkung J gekoppelten Spins entwik-
kelt wurde!®!. ErwartungsgemaB lassen sich nicht alle Daten
diesem Modell anpassen, aber aus den Daten im niedrigen
und hohen Temperaturbereich (siche Kurven 1 und 2 in
Abb. 3) lassen sich die Konstanten fiir die antiferromagneti-
sche Austauschwechselwirkung im Bereich von 0.35 bis
0.70cm™! herleiten. Diese Werte &hneln dem Wert
J=—05cm " fir dic Mn-Verbindung [MnMn(edta)] -

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 4
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9H,0!'% mit Kettenstruktur, was in Einklang mit der dhnli-
chen Anordnung der Carboxylatobriicken ist. In der Verbin-
dung mit edta-Liganden tritt bei 7, =1.5 K eine magnetische
Fernordnung ein, bei der Verbindung mit egta-Liganden ist
jedoch trotz der hoheren Dimensionalitit bis hinab zu 2 K
kein Anzeichen einer Ordnung zu beobachten. Dies bestitigt
die gute magnetische Isolierung des 2-D-Gitters der hier be-
schriebenen Verbindung.

Diese ersten Ergebnisse zeigen, dall es mit dem egta-Li-
ganden mdoglich ist, geordnete Dimetallschichten aufzu-
bauen. Die auf diese Weise erhaltenen Gitter eréffnen auf-
grund ihrer Flexibilitdt weitere interessante Anwendungs-
moglichkeiten: Durch Variation der beiden miteinander
wechselwirkenden paramagnetischen Tonen sollten sich wei-
tere zweidimensionale ferrimagnetische Materialien herstel-
len und isolieren lassen. Da der egta-Ligand sehr stabile
Komplexe mit Lanthanoiden bildet, sollten auch Verbindun-
gen mit der Kombination Seltenerdmetall-/Ubergangsme-
tall-Ton zugénglich sein.

Experimentelles

[MnMn(egta)] - 8 H,0: 0.3448 g (3.0 mmol) MnCO, wurden zu einer warmen
Losung von 0.5534 g (1.5 mmol) H,egta in 40 mL H,O gegeben (pH-Wert am
Ende der Reaktion = 5.33). Die Reaktionsmischung wurde zur Entfernung von
Ungeldstem liber ein Papierfilier filtriert. 10 mL des Filtrats wurden in ein
U-formiges GefidB mit Aceton berfiihrt. Langsames Eindiffundieren von Ace-
ton iiber die Gasphase im Verlauf einiger Wochen bewirkte die Bildung eines
weilen, kristallinen Pulvers. — [MnCd(egta)] - 8 H,0O wurde auf dhnliche Weise
hergestellt: 0.3085 g (1 mmol) Cd{NO;), wurden zu einer Lésung von 0.3690 g
(1 mmol) H,egta in 25 mL H,O gegeben. Durch Zugabe von 2mL 1 m NaOH
wurde der pH-Wert der Losung auf 2.5 eingestellt. AnschlieBend wurden
0.1149 g (1.0 mmol) MnCO, hinzugefiigt und die Losung 1 h gelinde erwirmt
(pH-Wert am Ende der Reaktion = 4.2). Man lieB auf Raumtemperatur abkiih-
len, und danach wurde die Losung in ein U-formiges Gefdll mit Aceton iiber-
fihrt. Langsames Eindiffundieren von Aceton iber die Gasphase bewirkte die
Bildung weiBer Nadeln. IR-Spektren des weilen Pulvers und der weillen Kri-
stalle zeigten die Anwesenheit von egta-Liganden. Beide Verbindungen ergaben
korrekte Elementaranalysen und recht dhnliche Réntgen-Pulverdiffrakto-
gramme.
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zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-56895, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.

[9] M. E. Lines, J Phys. Chem. Solids 1970, 31, 101.
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