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Mn"[Mn"(CN),] - ein magnetischer
dreidimensional durchdrungener Feststoff
mit diamantartiger Struktur**

Jamie L. Manson, Wayne E. Buschmann und
Joel S. Miller*

Die Synthese des ersten paramagnetischen Tetracyano-
metallats!'l mit tetraedrisch umgebenen Metallzentren hat die
Herstellung neuer magnetischer 3D-Feststoffe mit Netz-
werkstrukturen erméglicht, denn [Mn"(CN),]*~ ist als Syn-
thesebaustein zur Herstellung von Strukturen verwendbar, in
denen die einzelnen Baueinheiten vierfach koordiniert sind
und die der diamantartigen durchdrungenen Struktur von
Zn(CN), dhneln.” Die Untersuchung der magnetischen Eigen-
schaften dieser neuen Stoffklasse wird den direkten Vergleich
mit den sechsfach koordinierten, magnetisch geordneten
Verbindungen der Stoffklasse PreuBisch Blau ermoglichen.!

Beim Umsetzen von [PPN],[Mn'(CN),] (PPN =[Phs;-
P=N=P Ph;]") mit [Mn"(NCMe);][B{3,5-C¢H,(CF;),},] in 4qui-
molaren Mengen fillt unmittelbar ein Feststoff der Zusam-
mensetzung Mn(CN), aus, dem wir die Formel Mn"[Mn"-
(CN),] zuordneten. Im IR-Spektrum dieses roten Feststoffs ist
bei 2170 cm™~! eine 7y-Bande enthalten, die verglichen mit
der 7-y-Bande von [Mn(CN),]*~ um 32 cm™! zu niedrigerer
Energie verschoben ist. Dies deutet auf eine wegen der
Koordination des N-Zentrums an ein High-spin-Mn!-Zen-
trum verldngerte C-N-Bindung hin. Der Indizierung der
Bragg-Reflexe des Rontgenpulverdiagramms zufolge kristal-
lisiert die Verbindung in der kubischen Raumgruppe P43m
mit a =6.1229(5) A (Abb. 1).) Dementsprechend sollte eine
diamantartige durchdrungene Struktur wie im Sphalerit
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Abb. 1. Gemessenes (oben) und berechnetes (unten) Rontgenpulverdia-
gramm von Mn'[Mn'"'(CN),]. Das berechnete Beugungsmuster wurde

unter Verwendung der im Text beschriebenen Modellstruktur erhalten. Als
interner Standard wurde Silicium verwendet. [ = Intensitét.
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vorliegen, in der sich die Mn'-Zentren auf Tetraederplidtzen
befinden (Abb. 2). Der Mn!'-Mn!-Abstand ist mit 5.303 A um
0.20 A groBer als der Zn-Zn-Abstand in Zn(CN), und um

Abb. 2. Stereoansicht der
Mn"[Mn"(CN),]. Die Struktur dhnelt der von Sphalerit.

postulierten

023 A groBer als der Mn-Mn-Abstand in K,Mn!-
[Mn'(CN)4].[" Lésungsmittelmolekiile sind IR-Spektren und
thermogravimetrischen Analysen zufolge im Feststoff nicht
vorhanden. Die berechnete Dichte dieser Verbindung ist
wegen der durchdrungenen Struktur mit 1.550 gcm—3 doppelt
so grof} wie die der sonst analogen Verbindung mit nicht-
durchdrungener Struktur (0.775 gcm~%). Die Dichte einer
Probe der Verbindung wurde experimentell zu 1.68 gem™3
bestimmt.®! Wegen der Instabilitdt und weil [Mn(CN),]>-
mit 13 Elektronen in polaren organischen Losemitteln koor-
dinativ ungesittigt ist, kann der CN-Ligand dissoziieren oder
an andere [Mn(CN),]>~-Ionen binden. In Konkurrenzreak-
tionen konnen daher Nebenprodukte, z.B. oktaedrische
Komplexe entstehen. Daher variieren die vy-Werte und die
magnetischen Eigenschaften geringfiigig.

Bei Raumtemperatur hat das magnetische Moment u den
Wert 4.4 up und ist damit deutlich niedriger als das fiir nicht
gekoppelte Mn''-Ionen mit §=5/2 vorhergesagte Moment
von 5.92 ug. Es ist aber mit einer starken antiferromagneti-
schen Kopplung in Einklang. Wie in Abbildung 3 gezeigt ist,
steigt die magnetische Suszeptibilitét y bei sinkender Tempe-
ratur allmdhlich zu einem breiten Maximum an und sinkt
beim weiteren Abkiihlen auf 2 K schnell wieder. Das breite
Maximum weist auf antiferromagnetische Ordnung hin,
wihrend der Wiederanstieg bei tiefer Temperatur auf Verun-
reinigungen durch Verbindungen bedingt wird, die Mn-
Zentren mit $=5/2 enthalten. Diese Verbindungen sind
vermutlich unlgsliche Oligomere, die gleichzeitig mit Mn'-
[Mn!(CN),] entstehen und ausfallen. Nach dem Subtrahieren
dieser Spinverunreinigungl® erhilt man die korrigierte Sus-
zeptibilitdt, die wegen der dreidimensionalen antiferroma-
gnetischen Ordnung ein breites Maximum bei 80 K aufweist
(Abb. 3). Oberhalb von 140 K kann y an die Curie-Wei3-
Kurve (y o< (T— 0)~') angepaBt werden, wobei der §-Wert mit
—240 K auf starken Antiferromagnetismus hindeutet
(Abb. 4). Die Néel-Temperatur Ty betrigt etwa 65K, wie
aus dem Maximum der dy7/d7-Kurve hervorgeht (Einschub
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diamantartigen durchdrungenen

in Abb. 3). Die Wechselstrom-Suszeptibilitdt y,. unterhalb
von 75 K ist ein weiterer Beleg fiir die antiferromagnetische
Ordnung, da fiir ¥ kein Signal auftritt.

Obwohl K,Mn"[Mn'(CN)g]B!  sechs
und  Mn"[Mn(CN),] vier Mn'"—
C=N —Mn"-Bindungen aufweist, hat die
kaliumhaltige Verbindung ein unkom-
pensiertes Moment und ist unterhalb
von 41K ferrimagnetisch. Im Unter-
schied dazu ist das Moment in Mn'™
[Mn''(CN),] kompensiert, die Verbin-
dung ist antiferromagnetisch und die
Ordnungstemperatur hoher. Dies ist eine
Folge der unterschiedlichen elektroni-
schen Strukturen. Beide Substanzen ent-
halten High-spin-Mn"-Zentren (S =5/2),
die an die N-Zentren gebunden sind.
Allerdings bedingen die sechs C-gebun-
denen CN-Liganden ein starkes Feld, und
die hieran gebundenen Mn-Zentren sind
Low-spin-Mn'"-Zentren (S=1/2). Wie
oben erwihnt, sind die tetraedrisch an
die C-Zentren der CN-Liganden gebundenen Mn"-Zentren
jedoch High-spin-Mn-Zentren (§=>5/2). Daher koppeln in
K,Mn"[Mn!(CN),] High-spin-Mn-Zentren mit Low-spin-Mn-
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Abb. 3. Unkorrigierte (A) und Korrigierte (A) sowie nach Subtraktion
einer Verunreinigung (9.5%) mit Mn"-Zentren (S=5/2; x) erhaltene
molare magnetische Suszeptibilititen von Mn"'[Mn"(CN),] als Funktion
der Temperatur. Die Anpassung an die Curie-Wei3-Kurve oberhalb von
140 K ist ebenfalls dargestellt (—). Im Einschub ist das Maximum bei Ty~
65 K gezeigt, das aus den dy7(7)/dT-Daten (A) ermittelt wurde.

Zentren (S =5/2 — 1/2=2), woraus ein unkompensiertes Mo-
ment resultiert. In Mn"[Mn''(CN),] weisen hingegen beide
Mn"-Zentren einen Spin von S=35/2 auf, so daB sich die
magnetischen Momente kompensieren (S=5/2—-5/2=0). T,
kann nach Gleichung (a) abgeschitzt werden.(*!]

T, o¢ 2J[CycCux]™ ()

Darin ist J die magnetische Kopplungskonstante néchster
Nachbarn, und Cy,c sowie Cyyy sind die Curie-Konstanten fiir
ein an ein C- bzw. an ein N-Zentrum gebundenes Mn'-
Zentrum. Fiir Systeme mit dem Landé-g-Faktor 2 ist C
proportional zu S(S+1). Nimmt man gleiche J-Werte an, so
sollte T fiir das tetraedrische Mn"[Mn!/(CN),] 2.28mal gréBer
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Abb. 4. Korrigierte reziproke molare magnetische Suszeptibilitdt und
magnetisches Moment von Mn"[Mn"(CN),] als Funktion der Temperatur.
Oberhalb von 140 K verlduft die y~!(7)-Kurve linear und folgt der Curie-
Wei3-Beziehung (mit 6 = — 240 K).

sein als 41 K, also 93.5 K betragen, wie beim oktaedrischen
K-Mn'[Mn(CN)4] gemessen wurde. Weil nur das 1.58fache
von 41 K erhalten wurde, muB J fiir Mn"[Mn"(CN),] kleiner
sein. Dies stimmt mit einer wesentlich lingeren Mn'-C-
Bindung (sie ist ca. 0.20 A linger) iiberein, bei der J kleiner
ist. Eine unabhéngige Abschitzung von J erfordert ein Modell
fiir ein Heisenberg-3D-System (mit S = 5/2) vom Diamanttyp,
was gegenwartig nicht existiert.

Anders als Mn"[Mn(CN),] sollten die Komplexe
M'[Mn(CN),] (mit M +Mn) unkompensierte Momente auf-
weisen und ferrimagnetisch geordnet sein.

Eingegangen am 25. August 1997 [Z10853]
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SIAM, ein neues NMR-Experiment fiir die
Bestimmung homonuclearer Kopplungs-
konstanten™*

Thomas Prasch, Peter Groschke und Steffen J. Glaser*

Kopplungskonstanten sind neben Kreuzrelaxationsraten
die wichtigsten NMR-Parameter fiir die Bestimmung der
Konformation geldster Molekiile.! Vicinale Kopplungskon-
stanten (*/) liefern mit Hilfe empirischer Karplus-Beziehun-
gen Informationen iiber Diederwinkel. Beispielsweise reflek-
tiert in Peptiden und Proteinen die 3J(HN,H*)-Kopplung den
Winkel ¢ des Peptid-Riickgrats.’l Die Messung von Kop-
plungskonstanten ist jedoch problematisch, wenn die Linien-
breite nicht wesentlich kleiner als die gesuchte Kopplungs-
konstante ist (Abb. 1). Im Falle eines Inphase-Dubletts (z.B.
in NOESY-B!l und TOCSY-Spektren!*) fiihrt die endliche
Linienbreite zu einem Zusammenriicken der Maxima der

AN AN

> J ), 7‘J1z

b)

%

Abb. 1. Die scheinbaren Aufspaltungen von Inphase- (a) und Antiphase-
Dubletts (b) weichen deutlich von der tatsichlichen Kopplungskonstanten
J, ab, wenn die Linienbreite nicht wesentlich kleiner als J;, ist.’! Gezeigt
sind die einzelnen Dublettkomponenten (oben) und ihre Uberlagerung
(unten). In diesem Beispiel ist beim iiberlagerten Inphase-Signal keine
Aufspaltung zu erkennen (a), wihrend die scheinbare Aufspaltung des
tiberlagerten Antiphase-Signals wesentlich groBer als die zugrundeliegen-
de Kopplung Jy, ist (b).
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