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Alternierende ferro- und antiferromagnetische 
Wechselwirkungen in wabenartigen Schichten 
einer Azidomangan(I1)-Verbindung * * 
Roberto CortCs*, Luis Lezama, J. Luis Pizarro, 
M. Isabel Arriortua und Teofilo Rojo* 

Alternierende ferro- und antiferromagnetische Wechselwir- 
kungen kommen sehr selten bei Molekulverbindungen rnit mag- 
netischen Eigenschaften vor. Von einigen eindimensionalen 
(I D) Kupfer(II)-Verbindungen['] und von einer Mangan(I1)- 
KetteIZ1 ist dies bekannt. Die Wechselwirkungen zwischen den 
Ketten von I D-Systemen sind sehr gering verglichen mit denen 
innerhalb der Ketten. Eine magnetische Ordnung ist deshalb, 
auBer am absoluten Nullpunkt, nicht vorhanden. Eine hohere 
magnetische Ordnung sollte also nur rnit einer Erhohung der 
Dimension, in 2 D- oder 3 D-Systemen, zu erreichen sein. Unse- 
res Wissens wurden 2 D -  und 3D-Systeme rnit diesem alternie- 
renden Magnetismus noch nicht beschrieben. 

Ausgedehnte Gitter ferrimagnetischer oder antiferromagneti- 
scher Systeme wurden rnit verbruckenden Liganden wie Oxala- 
ten oder Cyaniden erhaltenL3I. So gesehen sollte der Azidoligand 
geeignet sein, um neue magnetische Systerne zu entwickeln, da 
vorn Azid-Ion eine Vielzahl von Koordinationsforrnen in Uber- 
gangsmetallkornplexen bekannt ist. So sind rnit ihm zwei- oder 
dreifach verbruckte zweikernige K ~ m p l e x e [ ~ - ~ ] ,  quadratisch- 
planare['] und kubische vierkernige Komplexe18] sowie polyme- 
re 1 D-[z,5,91, 2D-['01 und 3D-K0rnplexe["~ bekannt. 

Die Vielfalt der Molekularchitekturen hat eine Vielzahl an 
magnetischen Kopplungen zur Folge. So kann der Azidoligand 
antiferromagnetische Wechselwirkungen vermitteln, wenn er 
,,end-to-end" (EE) verbruckt oder uber ,,end-on" (EO)-Bruk- 
ken rnit Winkeln groBer als 108" koordiniert['21. Ferromagneti- 
sche Kopplungen werden dagegen bei EO-Brucken mit Winkeln 
kleiner 108" gefunden", 6 ,  31. Alternierende ferro- und antifer- 
romagnetische Wechselwirkungen in einer 1 D-Verbindung, die 
beide Briickenarten aufweist, wurden ebenfalls beschrieben"]. 

Im Fall von bis(zweiz5hnigen) Liganden, z.B. 2,2'-Bipyrimi- 
din (pbym) , wurden mehrdimensionale polynucleare Spezies ge- 
f ~ n d e n [ ' ~ ] .  Bis(che1atisierend) hat dieser Ligand die bemerkens- 
werte Fiihigkeit, starke antiferromagnetische Wechselwirkun- 
gen zwischen Metallionen zu ~ e r m i t t e l n [ ' ~ ] .  Eine geeignete 
Kombination von bpyrn und dem Azidoliganden (in EO-Koor- 
dination) konnte somit zu den gewiinschten mehrdirnensionalen 
Spezies mit alternierenden ferro- und antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen fiihren. In dieser Arbeit berichten wir uber 
ein ungewohnliches polymeres System der Formel [Mn,(bpym)- 
(N J4] 1, das als aufgebaut aus wabenartigen Schichten beschrie- 
ben werden kann. 

Die Rontgenstrukturanalyse des Mn-Komplexes 1 (Abb. 1)[15] 
ergab Ketten von Mangan(r1)-Ionen, die uber jeweils zwei EO- 
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Abb. 1. Kristallstruktur !on 1. A) RaurnerTiilletide Darsteliung einer Schicht. B) 
Kugel-Stah-Modell einer Schicht. das den Aufbau aus Mn)!-Sechseckcn deut l~ch 
niacht Die H-Atome wurden der Ubersichtiichkett haiber weggelasscn. 

Azidobriicken verknupft sind. Diese Ketten werden durch die 
bis(zweiziihnigen) bpym-Liganden verbriickt. Die gesamte Strnk- 
tur kann als BUS parallel angeordneten, wabenartigen Schichten 
bestehend angesehen werden, wobei jede Schicht aus einer un- 
endlichen hexagonalen Anordnung von Mangan(r1)-Ionen be- 
steht, die durch bis(zweiz5hnige) bpym-Liganden und je zwei EO- 
Azidoliganden verbruckt sind. Die nahezu planaren hexagona- 
len Einheiten sind gestaucht, mit zwei langen und vier kurzen 
Seiten (Abb. 2). Das 2D-Polymer ergibt sich in der xy- 
Ebene durch Wiederholung von Sechsecken, die uber eine ge- 
meinsame Seite verkniipft sind. Die Polymerschichten werden 
durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den bpym-ligan- 

Abh 2. Gestauchte hexagonale Einheit n i i t  den wtchtigsten Atoninurninern und deli 
Kopplungsarten J .  Ausgcw2hlte Abstiinde [A] und Bindungswinkcl [ 1 (Standardab- 
weichungen in Klammern): :Vn-NI 2.33(1), Mn-N2 2.289(X), Mn-N3 2.191 (9). 
Mn-N3[2.33(2). Mn-Nh  2.17(1), Mil-Nh" 2.08(1): Mn-Ni-Mn' 98.5(3). Mn-N6- 
Mn'107.2(4).Mn-Nl-C3 121.9(4). Mn-N2-C4 114.6(7): Syinnietriecode: I Y -- 1 2. 
l ~ ~ - ~ ~ . ~ : l l  1 ' + V . l  Z-I.,:. 

den und den endstandigen Stickstoffatomen der Azidoliganden 
zusammengehalten; der Schichtabstand betragt 8.88 A. Jedes 
Mn"-Ion ist verzerrt oktaedrisch von sechs Stickstoffatomen 
umgeben (vier Azido- und zwei bpym-Atome); die Mn-N-Ab- 
stdnde liegen zwischen 2.08 und 2.33 A. Die Mn-N (bpym)-Ab- 
stdnde sind etwas groRer als die in der zweikernigen Verbindung 
[Mn2(bpym)(H,0),(S0,),1 2[L41. Dem entspricht, daD der Bin- 
winkel N2-Mn-N1 in 1 kleiner ist (70.9(3) gegenuber 71.5' 
bei 2). Bei den Azidobrucken ist nur der Mn-N3'-Abstand 
[2.33 (2) A] groRer als die fur Azido-Mn-Verbindungen ubli- 
chen. Die beiden EO-Azidobriicken bilden unterschiedliche 
Winkel mit den Metallzentren (98.5(3) und 107.2(4)'). Die Mn- 
Mn-Abstande betragen bei den azidoverbruckten 3.425 (4) und 
bei den bpym-verbruckten 6.127(2) A. 

Die Anderung der molaren magnetischen Suszeptibilitat x,,, 
mit der Temperatur von 4 his 300 K ist in Abbildung 3 a  gezeigt. 
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Ahb. 3 .  a) Tetiiperaturabhin@igkeit dcr molaren Suszeptibilitit zm. b) des Produk- 
tes z,,, f van 1 o = experimzntelle Werte: --: Anparwiig fiir wechselwtrkcnde Het- 
senberg-Ketten: ~ ~ : Anpassung fur fei-romagnettsch gekoppelte antiferromagne- 
tischz Diinerc. 

Beim Abkuhlen steigt x,, zuerst an, erreicht bei 12 K ein scharfes 
Maximum und fallt danach steil ab. Der Wert von 1,T bei 
Raumtemperatur betragt 9.9 cm3mol-' K ;  er ist damit etwas 
griiRer als der fur zwei unabhdngige Mn"-Ionen berechnete Wert 
(8.76 cm3mol-' K). Das Produkt x, Tsteigt von Raumtempera- 
tur bis 22 K kontinuierlich an und fallt danach his 4 K  ab 
(Abb. 3 b). Diese Verhalten ist charakteristisch fur dominierend 
ferromagnetische Kopplung bei hoheren und antiferromagneti- 
sche bei niedrigeren Temperaturen. Das beobachtete Maximum 
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ist ein Hinweis auf die Existenz einer zweidiniensionalen antifer- 
romagnetischen Ordnung bei Temperaturen unter 20 K. 

Die Kombination aus verbruckenden bpym- und EO-Azido- 
liganden in 1 fiihrt zu antiferromagnetischen und ferromagneti- 
schen Wechselwirkungen. Dies kann anhand der Ergebnisse er- 
kliirt werden, die bei anderen Verbindungen mit dieser Art von 
Brucken erhalten wurden: Das Mn-bpym-Mn-Fragment ahnelt 
der zweikernigen Verbindung 21L4], die antiferromagnetische 
Kopplungen rnit einem J-Wert von -1.1 cm-’ aufweist, ferro- 
magnetische Kopplungen wiederum wurden in der zweikernigen 
Verbindung [Mn(terpy)(N,),] . H20[131 (terpy-2,2,6‘,2”-Terpy- 
ridin) und in der 1 D-Verbindung [Mn(bpy)(N,)2][21 (bpy = 
2,2’-Bipyridin) beobachtet, die beide EO- Atidobrucken aufwei- 
sen ( J  = 2.5 bzw. 2.5 cm-I) .  Diese Daten deuten auf alternie- 
rende ferro- und antiferromagnetische Wechselwirkungen in 1 
hin, das unseres Wissens das erste Beispiel einer schichtartig 
angeordneten Molekulverbindung ist, in der magnetische Kopp- 
lungen mit alternierendem Vorzeichen vorliegen. Da bisher 
noch keine theoretischen Studien zu diesem Wechsel des magne- 
tischen Verhaltens existieren, ist eine detaillierte Analyse des 
Verhaltens von 1 nicht moglich. Es wurden jedoch zwei einfache 
Modelle zur Abschatzung der GroBenordnung der Kopplungen 
genutzt, deren Ergebnisse selbstverstandlich rnit Vorsicht zu in- 
terpretieren sind. Das erste Modell ging von Ketten vom Hei- 
senberg-Typ aus und behandelte die Wechselwirkungen zwi- 
schen den Ketten (J’)  mit der M~lekularfeldnaherung[”~. In1 
zweiten Modell wurden die Auswirkungen ferromagnetischer 
Kopplungen zwischen antiferromagnetischen Dimeren betrach- 
tet I’ *I. Die Ergebnisse dieser theoretischen Modellierungen sind 
in Abbildung 3 mit eingetragen. Die beste Anpassung fur x, und 
1, T fuhrte mit dem ersten Modell zu den Parametern 
J = - 1.06 und 9 = 1.99 cni- ’ und mit dem zweiten Modell zu 
den Parametern J = - 1 .I8 und iJ’ = 1.53 cm- I .  Die ferromag- 
netischen Wechselwirkungen dominieren also, basierend auf 
diesen Modellen und stets unter Berucksichtigung von deren 
Grenzen. in der Verbindung 1. Die Groflenordnung stimmt n i t  
Werten der Literatur fur beide Bri i~kenarten[’~.  141 gut uberein. 

Die Verkniipfung von 1 D-Verbindungen durch Bischelat- 
liganden wie 2,2’-Bipyrimidin erwies sich somit als geeigneter 
Weg zu 2D-Systemen. Die erhaltene Verbindung 1 zeigt eine 
wabenartige Schichtstruktur, die durch Mn,-Sechsecke gebildet 
wird und sehr ungewohnlich ist. Die Bruckenliganden zwischen 
den Mn”-Ionen sind in der Lage, antiferromagnetische (bpym) 
und ferromagnetische (N;) Wechselwirkungen zu vermitteln. 
Dies fuhrte zu einer 2 D-Struktur mit alternierenden Vorzeichen 
der magnetischen Kopplungen. Soweit uns bekannt, ist dieses 
alternierende System einzigartig. 

Esperirnentelles 
1 wurdc durch Inngsame Zugabe von bpym (0.15X g, 1 mniol) in Methanol (15 cm,) 
zu einem WasserIMethanol-Gemisch (20 cm’j, das Mn(NO,), . 4H,O (0.251 g. 
1 mmol) und NaN, (0.130 g. 2 mmol) enthielt. hergestellt. Die Umsetzung wurde 
unter stindigem Riihren he1 45 C diirchgefiilirt. Aus der Losung. die bei Raumtem- 
peratur zwei Wochen lang stehenblieb, wurden lange. orange-gelhe. prismenformige 
Kristalle erhalten. Elementaranalyse. ber. (gef.): Mn 25.2 (25.4). N 51.4 (51.3). 
C220(22 .1) .  H1.4(1 .4)%.  
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einer der Azidobrucken (N 8) 1st fehlgeordnet. Eine starke Pseudo-C-Symme- 
trie wurde f i r  die Verbindung beobachtet. Die kristallographischeii Daten 
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur 
wurden als ,.supplementdry pubkdtion no. CCDC-179-81“ beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC. 12 Union 
Road. GB-Cambridge CB2 1 EZ (Telefax.: Int. + 12231336-033; E-mail: 
techedin chemcrys.cam.ac.ukj. 

[16] Naheru zeitgleich mit uns reicbte eine andere Arbeihgruppe. die sich mit der 
gleichen Kristallstruktur beschaftigte, ihre Ergebnisse em: G. De Munno, M.  
Julve. C.  Viau. F. Lloret, J. Faus. D. Viterbo. Angrw. Chm. 1996, fO8. 1931; 
Angen.. Chein. In [ .  Ed. Engl. 1996, 35, Nr. 16. 

(171 M. E. Fisher, Am. J. Phj.r. 1964.32, 343. 
[I81 J. H. Van Vleck, Electrical und Magnetic Su.sceptiDi/itie.~. Oxford University 

Press, 1965. 


