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Alternierende ferro- und antiferromagnetische
Wechselwirkungen in wabenartigen Schichten
einer Azidomangan(ir)-Verbindung **

Roberto Cortés*, Luis Lezama, J. Luis Pizarro,
M. Isabel Arriortua und Tedfilo Rojo*

Alternierende ferro- und antiferromagnetische Wechselwir-
kungen kommen sehr selten bei Molekiilverbindungen mit mag-
netischen Eigenschaften vor. Von einigen eindimensionalen
(1D) Kupfer()-Verbindungen™ und von einer Mangan(i)-
Kette! ist dies bekannt. Die Wechselwirkungen zwischen den
Ketten von 1 D-Systemen sind sehr gering verglichen mit denen
innerhalb der Ketten. Eine magnetische Ordnung ist deshalb,
auBer am absoluten Nullpunkt, nicht vorhanden. Eine héhere
magnetische Ordnung sollte also nur mit eciner Erhdhung der
Dimension, in 2 D- oder 3 D-Systemen, zu erreichen sein. Unse-
res Wissens wurden 2 D- und 3 D-Systeme mit diesem alternie-
renden Magnetismus noch nicht beschrieben.

Ausgedehnte Gitter ferrimagnetischer oder antiferromagneti-
scher Systeme wurden mit verbriickenden Liganden wie Oxala-
ten oder Cyaniden erhalten!. So gesehen sollte der Azidotigand
geeignet sein, um neue magnetische Systeme zu entwickeln, da
vom Azid-Ion eine Vielzahl von Koordinationsformen in Uber-
gangsmetallkomplexen bekannt ist. So sind mit ihm zwei- oder
dreifach verbriickte zweikernige Komplexe!* ™1, quadratisch-
planare!™ und kubische vierkernige Komplexe'® sowie polyme-
re 1 D-12591 2D-11% ynd 3D-Komplexe!'!! bekannt.

Die Vielfalt der Molekiilarchitekturen hat eine Vielzahl an
magnetischen Kopplungen zur Folge. So kann der Azidoligand
antiferromagnetische Wechselwirkungen vermitteln, wenn er
,,end-to-end** (EE) verbriickt oder tber ,,end-on‘ (EQ)-Briik-
ken mit Winkeln grofBer als 108° koordiniert! 2, Ferromagneti-
sche Kopplungen werden dagegen bei EO-Briicken mit Winkeln
kleiner 108° gefunden!? ¢ 131, Alternierende ferro- und antifer-
romagnetische Wechselwirkungen in einer 1 D-Verbindung, die
beide Briickenarten aufweist, wurden ebenfalls beschrieben?!.

Im Fall von bis(zweizdhnigen) Liganden, z.B. 2,2'-Bipyrimi-
din (pbym), wurden mehrdimensionale polynucleare Spezies ge-
funden™*!. Bis(chelatisierend) hat dieser Ligand die bemerkens-
werte Fihigkeit, starke antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen zwischen Metallionen zu vermitteln'#}. Eine geeignete
Kombination von bpym und dem Azidoliganden (in EO-Koor-
dination) konnte somit zu den gewiinschten mehrdimensionalen
Spezies mit alternierenden ferro- und antiferromagnetischen
Wechselwirkungen fithren. In dieser Arbeit berichten wir liber
ein ungewohnliches polymeres System der Formel [Mn,(bpym)-
(N3),] 1, das als aufgebaut aus wabenartigen Schichten beschrie-
ben werden kann.

Die Rontgenstrukturanalyse des Mn-Komplexes 1 (Abb. 1)[1%
ergab Ketten von Mangan(ir)-Tonen, die iber jeweils zwei EO-
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Abb. 1. Kristalistruktur von 1. A) Raumer{illende Darstellung einer Schicht. B)
Kugel-Stab-Modell einer Schicht. das den Aufbau aus Mn!-Sechsecken deutlich
macht. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Azidobriicken verkniipft sind. Diese Ketten werden durch die
bis(zweizdhnigen) bpym-Liganden verbriickt. Die gesamte Struk-
tur kann als aus parallel angeordneten, wabenartigen Schichten
bestehend angesehen werden, wobei jede Schicht aus einer un-
endlichen hexagonalen Anordnung von Mangan(ii)-lonen be-
steht, die durch bis(zweizihnige) bpym-Liganden und je zwei EO-
Azidoliganden verbriickt 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 xjy-
Ebene durch Wiederholung von Sechsecken, die ber eine ge-
meinsame Seite verkniipft sind. Die Polymerschichten werden
durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den bpym-Ligan-

Abb. 2. Gestauchte hexagonale Einheit mit den wichtigsten Atomnummern und den
Kopplungsarten J. Ausgewiihlte Abstinde [A] und Bindungswinkel [] (Standardab-
weichungen in Klammern): Mn-N1 2.33(1), Mn-N2 2.289(8), Mn-N3 2.191(9),
Mn-N3!2.33(2), Mn-N6 2.17(1), Mn-N6" 2.08(1): Mn-N3-Mn' 98.5(3), Mn-N6-
Mn'107.2(4), Mn-N1-C3121.9 (4), Mn-N2-C4 114.6 (7); Symmetriecode: | x — 1,2,
12—y 2o 1245152 — 0, 20
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den und den endstdndigen Stickstoffatomen der Azidoliganden
zusammengehalten; der Schichtabstand betrigt 8.88 A. Jedes
Mn"-lon ist verzerrt oktaedrisch von sechs Stickstoffatomen
umgeben (vier Azido- und zwet bpym-Atome); die Mn-N-Ab-
stande liegen zwischen 2.08 und 2.33 A. Die Mn-N (bpym)-Ab-
stiande sind etwas groBer als die in der zweikernigen Verbindung
[Mn,(bpym)(H,0)(S0,),] 21**. Dem entspricht, daB der BiB-
winkel N2-Mn-N1 in 1 kleiner ist (70.9(3) gegeniiber 71.5°
bei 2). Bei den Azidobriicken ist nur der Mn-N3%-Abstand
[2.33(2) A] groBer als die fiir Azido-Mn-Verbindungen iibli-
chen. Die beiden EO-Azidobriicken bilden unterschiedliche
Winkel mit den Metallzentren (98.5(3) und 107.2(4)°). Die Mn-
Mn-Abstinde betragen bei den azidoverbriickten 3.425(4) und
bei den bpym-verbriickten 6.127(2) A.

Die Anderung der molaren magnetischen Suszeptibilitit y,,
mit der Temperatur von 4 bis 300 K ist in Abbildung 34 gezeigt.

a) 1

X,/ 0.6

(cma mol'1)
0.4

0.2

0T e

0 50 100 150 200 250 300
TIK —»

b) 14-_
]
124 |

1
10
;
X7/ 8]
(em® K mol'1)1
6—«

2 e

0 50 100 150 200 250 300
T/IK —»

Abb. 3. a) Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitdt y,,. b) des Produk-
tes z,, 7 von 1. o = experimentelle Werte: - Anpassung fitr wechselwirkende Hei-
senberg-Ketten; — - : Anpassung fiir ferromagnetisch gekoppelte antiferromagne-
tische Dimerc.

Beim Abkiihlen steigt y,, zuerst an, erreicht bei 12 K ein scharfes
Maximum und fillt danach steil ab. Der Wert von y,7T bei
Raumtemperatur betrigt 9.9 cm®*mol ™! K; er ist damit etwas
groRer als der fiir zwei unabhiingige Mn"-lonen berechnete Wert
(8.76 cm*mol ~! K). Das Produkt y,, T steigt von Raumtempera-
tur bis 22 K kontinuierlich an und féllt danach bis 4K ab
(Abb. 3b). Diese Verhalten ist charakteristisch fiir dominierend
ferromagnetische Kopplung bei hdheren und antiferromagneti-
sche bei niedrigeren Temperaturen. Das beobachtete Maximum
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ist ein Hinweis auf die Existenz einer zweidimensionalen antifer-
romagnetischen Ordnung bei Temperaturen unter 20 K.

Die Kombination aus verbriickenden bpym- und EO-Azido-
liganden in 1 fithrt zu antiferromagnetischen und ferromagneti-
schen Wechselwirkungen. Dies kann anhand der Ergebnisse er-
kidrt werden, die bei anderen Verbindungen mit dieser Art von
Briicken erhalten wurden: Das Mn-bpym-Mn-Fragment dhnelt
der zweikernigen Verbindung 2!** die antiferromagnetische
Kopplungen mit einem J-Wert von —1.1 cm ™! aufweist, ferro-
magnetische Kopplungen wiederum wurden in der zweikernigen
Verbindung [Mn(terpy)(N,),] - H,O"3! (terpy-2,2',6'.2"-Terpy-
ridin) und in der 1D-Verbindung [Mn(bpy)(N,),]'* (bpy =
2,2'-Bipyridin) beobachtet, die beide EO-Azidobriicken aufwei-
sen (J = 1.5 bzw. 2.5 cm™'). Diese Daten deuten auf alternie-
rende ferro- und antiferromagnetische Wechselwirkungen in 1
hin, das unseres Wissens das erste Beispiel einer schichtartig
angeordneten Molekiilverbindung 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 méglich. Es wurden jedoch zwei einfache
Modelle zur Abschétzung der GréBenordnung der Kopplungen
genutzt, deren Ergebnisse selbstverstdndlich mit 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 Molekularfeldniherung!*”. Im
zweiten Modell wurden die Auswirkungen ferromagnetischer
Kopplungen zwischen antiferromagnetischen Dimeren betrach-
tett!8], Die Ergebnisse dieser theoretischen Modellierungen sind
in Abbildung 3 mit eingetragen. Die beste Anpassung fiir y,, und
#m I filhrte mit dem ersten Modell zu den Parametern
J=-—1.06undzJ" = 1.99 cm™ ! und mit dem zweiten Modell zu
den Parametern J = —1.18 und zJ' = 1.53 cm ™~ *. Die ferromag-
netischen Wechselwirkungen dominieren also, basierend auf
diesen Modellen und stets unter Berlicksichtigung von deren
Grenzen, in der Verbindung 1. Die Groflenordnung stimmt mit
Werten der Literatur fiir beide Briickenarten!*3 4! gut {iberein.

Die Verkniipfung von 1D-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 Mng-Sechsecke gebildet
wird und sehr ungewdhnlich ist. Die Briickenliganden zwischen
den Mn'-Tonen sind in der Lage, antiferromagnetische (bpym)
und ferromagnetische (N ) Wechselwirkungen zu vermitteln.
Dies fiihrte zu einer 2 D-Struktur mit alternierenden Vorzeichen
der magnetischen Kopplungen. Soweit uns bekannt, ist dieses
alternierende System einzigartig.

Experimentelles

1 wurde durch langsame Zugabe von bpym (0.158 g, 1 mmol) in Methanol (15 cm®)
zu einem Wasser/Methanol-Gemisch (20 cm?®), das Mn(NO,), - 4H,0 (0.251 g,
1 mmol) und NaN, (0.130 g, 2 mmol) enthielt, hergestellt, Die Umsetzung wurde
unter stindigem Rithren bei 45 °C durchgefiihrt. Aus der Losung, die bei Raumtem-
peratur zwei Wochen lang stehenblieb, wurden lange, orange-gelbe, prismenférmige
Kristalle erhalten. Elementaranalyse: ber. (gef.): Mn 25.2 (25.4), N 51.4 (51.3).
C220(221). H1.4(1.4)%.
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