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Molekulare magnetische Materialien interessieren wegen ih- 
rer moglichen Verwendung als molekulare Funktionseinheiten, 
z.B. als Schalter" -31  und Informationsspei~her[~]. Auf dem 
Weg zu neuen molekularen magnetischen Materialien wurde 
eine Reihe von Kettenverbindungen hergestellt, die einen mag- 
netischen Grundzustand haben, der auf der Wechselwirkung 
zweier Metallionen rnit ungleichem Spin basiert, die uber 
organische Liganden wie O ~ a l a t o - ' ~  -'I, Carboxylato-[8] oder 
Cyan~gruppen'~] verbruckt sind. Kettenverbindungen dieses 
Typs sind als Modelle fur das Verstandnis der Beziehung zwi- 
schen molekularer Struktur und magnetischen Eigenschaften 
wichtig. Das Konzept des Entwurfs molekularer Magnete auf 
der Basis von Verbindungen rnit ferrimagnetischen Ketten ist 
wegen der schwachen Wechselwirkungen zwischen den Ketten 
innerhalb des Kristallgitters nicht uneingeschrankt anwendbar. 
Darum ist es sowohl vom praktischen als auch theoretischen 
Gesichtspunkt aus wichtig, eine zwei- oder dreidimensionale 
Heterodimetallverbindung mit magnetischer Ordnung durch 
kovalente Verkniipfung der magnetischen Zentren zu erzeu- 
gent' O- l3]. In jiingster Zeit wurden Intercalationsverbindungen 
mit Schichtstruktur vorgestellt, die gleichzeitig mehrere bemer- 
kenswerte Eigen~chaften~'~] haben, und wir haben unsere Be- 
muhungen auf die Synthese von zweidimensionalen Heterodi- 
metallverbindungen rnit funktionellen Seitenarmen konzen- 
triert. Wir beschreiben hier Synthese, Struktur und magnetische 
Eigenschaften der Verbindung 1 (mtm = 2,2-Bis(methylthio)- 
methylidenmalonsaure-Dianion) . 

Die Reaktion aquimolarer Mengen von MSO, mit dem Di- 
carboxylatoliganden mtm in Wasser oder Alkohol fuhrt zur Bil- 
dung von Verbindungen des Typs [M(mtm) (Losungsmittel),], 
(M = Mn, CU)['~]. Die 1 : I-Reaktion dieser kettenformigen 
Komplexe in einem Wasser-Methanol-Gemisch ergibt den neu- 
tralen Heterodimetallkomplex 1. Das IR-Spektrum von 1 zeigt 
mehrere Banden von 1579 bis 1527cm-' und von 1417 bis 
1527 cm- ', welches charakteristische Bereiche fur v,(CO,)- 
bzw. v,(CO,)-Schwingungen sind. Dies legt nahe, daI3 alle 
Sauerstoffatome der Carboxylatogruppen von 1 die Metall- 
ionen in verbriickender Form[' koordinieren. Die molekulare 
Struktur von 1, die durch Rontgenbeugung[' ermittelt wurde, 
ist in Ubereinstimmung rnit dieser Annahme. 

Die Struktur der asymmetrischen Einheit von 1 und die der 
symmetrieverwandten Einheiten ist in Abbildung 1 gezeigt. Die 
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Cu- und Mn-Atome der asymmetrischen Einheit liegen auf kri- 
stallographischen Inversionszentren. Alle in Abbildung 1 ge- 
zeigten Metallatome der Wiederholungseinheit bilden die (001)- 
Ebene der Elementarzelle, wobei sich vier Mn-Atome in den 
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Abh. 1. Struktur der Wiederholungseinheit von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung, 
Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome weggelassen). Hoch- 
striche bezeichnen symmetrieverwandte Atome. Ausgewahlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ["I: Cu-01 1.970(1), Cu-03 1.949(1), Cu-Om 2.482(2), Mn-02 
2.215(1), Mn-04 2.196(1), Mn-Ow 2.185(1); 01-Cu-03 92.1 (1). 01-Cu-Om 
85.0(1), 03-Cu-Om 83.7(1), 02-Mn-04 93.9(1), 02-Mn-Ow 93.4(1), 04-Mn-Ow 
94.6(1). 

Ecken und ein Cu-Atom im Zentrum der Ebene befinden. Die 
Umgebung das Cu-Atom kann als oktaedrische Koordinations- 
sphare mit einer groI3en tetragonalen Verzerrung aufgrund des 
Jahn-Teller-Effektes beschrieben werden. Die aquatorialen Po- 
sitionen sind von den vier Sauerstoffatomen der Carboxylato- 
gruppen rnit Cu-0-Bindungslangen von 1.949 (1) 8, und 
1.970(1) 8, besetzt. Die axialen Platze werden durch zwei Me- 
thanolmolekule rnit sehr langen Cu-0-Bindungslangen von 
2.482 (2) 8, besetzt. Das Manganatom hat etwas verzerrte oktd- 
edrische Umgebung aus vier Carboxylatosauerstoffatomen der 
vier benachbarten [Cu(mtm),(CH,OH),]-Einheiten und zwei 
Wassermolekulen. Die Cu- und Mn-Atome sind durch vier Car- 
boxylatogruppen aus zwei mtm-Liganden syn-anti verbruckt. 
Die Abstande zwischen benachbarten Metallionen innerhalb 
der Schichten betragen 5.013 8, fur Cu . . . Mn' in [IIOI-Richtung 
und 5.317 A fur Cu ' .  . Mn in [IlO]-Richtung. 

Die Kristallstruktur von 1 (Abb. 2) besteht aus zweidimensio- 
nalen Verbanden der molekularen Mn" Cu"-Einheit. Die so ge- 
bildeten neutralen Schichten sind entlang der c-Achse uber die 
van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Schwefelato- 
men der SCH,-Gruppen gestapelt, die senkrecht aus den 
Schichten ragen. Die Wechselwirkungen zwischen den Schich- 
ten sind in dem Sinne einzigartig, daI3 die Orte der Schwefel- 
Schwefel-Wechselwirkungen eindimensional in b-Richtung ver- 
bunden sind. Die kurzesten Schwefel-Schwefel-Abstande 
zwischen den Schichten von 3.479 8, und 3.554 8, sind betracht- 
lich kurzer als die Summe (3.60 A) der van-der-Waals-Radien 
der Schwefelatomel'*'. 

Das magnetische Verhalten von 1 wurde rnit einem SQUID- 
Magnetometer bei einer Feldstarke von 0.1 T ermittelt. In Ab- 
bildung 3 ist die Temperaturabhangigkeit von zMT gezeigt. Das 
Produkt xMT, das 4.50 cm3 Kmol-' betragt, bleibt von Raum- 
temperatur bis hinab auf ca. 100 K fast konstant, fingt dann 
langsam an sich zu andern, um ein rundes Minimum bei unge- 
Fahr 25 K (siehe den Einschub in Abb. 3) zu erreichen, was zeigt, 
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Abb. 2. Perspektivische Ansicht zweier benachbarter Schichten von 1. Gestrichelte 
Linien: kurzeste Schwefel-Schwefel-Abstande. 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit von xMT von 1. 

daD die benachbarten Spinzentren antiferromagnetisch gekop- 
pelt sind. Diese Daten konnten an das Curie-Weiss-Gesetz 
x = C / ( T - O )  rnit C=4.51cm3Kmol- '  und B=-0 .72K 
angepal3t werden. Wird die Temperatur weiter abgesenkt, 
nimmt xMT schnell zu und erreicht einen Wert von 
7.72 cm3 Kmol-' bei 1.8 K. Die Ferromagnetismus-artige Zu- 
nahme von xMTfUr T<25 K ist fur ein ferrimagnetisches Mate- 
rial mit antiferromagnetischer Kopplung zwischen nicht- 
aquivalenten nachsten Nachbarn, die einen Spin haben, 
charakteristisch. Magnetische Messungen wurden bei so niedri- 
gen Temperaturen wie 1.8 K durchgefuhrt, um den magneti- 
schen Grundzustand fur den dreidimensionalen Fall zu charak- 
terisieren, aber es wurde keine kritische Temperatur (T,) fur 1 
beobachtet. Eine tiefere kritische Temperatur kann fur 1 envar- 
tet werden, wenn man berucksichtigt, daD die Carboxylatobruk- 
ken im anti-syn-Bindungsmodus tendenziell zu einer niedrigen 
kritischen Temperatur fuhren, wie im Fall einiger zwei- und 
dreidimensionaler Dimetallsysteme[81. 1 weist auch keine Hyste- 
rese bei feldabhangigen (0 bis 5 T) Magnetisierungsmessungen 
bei 1.8 K auf. 

Mit dein Liganden mtm konnen zwei unterschiedliche Me- 
tallionen zu ferrimagnetischen Schichtverbindungen kombiniert 
werden. Insbesondere legen eindimensionale starke S .  . . S- 
Wechselwirkungen zwischen zwei benachbarten MnCu-Schich- 
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ten die Moglichkeit nahe, multifunktionelle Schichtverbin- 
dungen durch Modifizieren der Alkylthiogruppen des mtm- 
Liganden herzustellen. 

Experimentelles 
1 : Zwei separate Reaktionsmischungen aquimolarer Mengen MnSO, . 5H20 
(240 mg) und K,mtm (285 mg) in 10 mL Wasser und CuSO, 5H,O (250 mg) und 
K,mtm (285 mg) in 10 mL Methanol (jeweils 1 mmol) wurden 5 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt und dann filtriert. Die beiden Filtrate wurden vereint und 1Oh bei 
Raumtemperatur vor dem Filtrieren stehen gelassen. Zugabe von 20 mL Et,O zum 
Filtrat ergab grune Kristalle von 1 in einer Ausbeute von 51 % (320 mg). Elementar- 
analyse: her. furC,,H,,CuMnO,,S,: C26.66, H 3.80, S20.33;gef. C26.77,H3.79, 
S 20.24. 
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102.70(1), p = 91.17(1), y = 93.37(11"; Y =  592.1(2) A, Z = 1, pbor = 
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