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Die Suche nach ferromagnetischen molekularen Materialien 
wird intensiv betrieben"]. Idealerweise mussen in derartigen 
Strukturen die Spintrager (z. B. organische Radikale['], Uber- 
gang~metall-Ionen[~~ oder Hybride aus beidenL4]) in Molekule 
eingebaut sein, die so funktionalisiert sind, dal3 bei ihrem Zu- 
sammenfiigen zu zwei- (oder besser drei-)dimensionalen Netnver- 
ken die resultierende supramolekulare Struktur ebenfalls ferro- 
magnetische Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mole- 
kiilen ermoglicht. Die genauen Faktoren jedoch, die solche er- 
wunschten intermolekularen magnetischen Effekte im festen Zu- 
stand bewirken, sind nicht bekannt ; ein Orbitalansatz durfte aber 
die vielversprechendste Methode sein,['dl um sie vorherzusagen. 
Das Ziel des Synthesechemikers ist die Herstellung von Moleku- 
len, die die entsprechenden magnetischen Eigenschaften haben, 
und der Versuch, diese mit strukturellen Eigenschaften in Bezie- 
hung zu setzen. Wir stellen hier die Synthesen, Kristallstruktu- 
ren und magnetischen Untersuchungen von zwei neuen, zwei- 
kernigen Mangan(i1)-Komplexen vor, die, obwohl sie eher 
einfach funktionalisierte Liganden tragen, sowohl intramoleku- 
lare als auch interrnolekulare ferromagnetische Wechselwirkun- 
gen aufweisen. 
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Die Komplexe 1 und 2 werden in einer zweistufigen Reaktion 
hergestellt : Zunachst wird [MnBr,(CH,CN),] mit zwei Aquiva- 
lenten des Natriumsalzes des entsprechenden 2,4,6-trisubsti- 
tuierten Phenols in THF umgesetzt, und dann nach dem Ab- 
filtrieren des gebildeten NaBr ein Aquivalent Bipyridin zugege- 
ben. Fur die Kristallstrukturanalyse und die magnetischen Mes- 
sungen geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus 
heiBem Acetonitril erhalten. 

[Mn(OC,X,H,),(bpy)], I, X = CI; 2, X = Br; bpy = Bipyridin 

Die kristallographisch bestimmten Strukturenrsl von 1 und 2 
(Abb. 1) zeigen einen im wesentlichen identischen dimeren Kern, 

Br12 

Abb. I. Strukturen von 1 (a) und 2 (b) im Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel ["I: 1 (2): Mnl-N1 2.232(4) (2.241(7)), Mni-N2 2.250(4) (2.218(6)), Mn2- 
N3 2.209(4) (2.235(6)), Mn2-N4 2.248(4) (2.248(6)), Mnl-01 2.123(3) (2.160(5)). 
Mnl-02 2.139(3) (2.198(5)), Mnl-04 1.996(3) (2.039(5)), Mn2-01 2.173(3) 
(2.178(5)), Mn2-02 2.125(3) (2.120(5)), Mn2-03 2.045(3) (2.024(5)), C-X zwischen 
1.727(5) und 1.748(5) (1.875(7) und 1.921(8)), Mittelwert 1.737(5) (1.896(7)), 
M n . . .  Mn 3.369(1) (3.424(2)), Mnl-02-Mn2 104.8(1) (104.9(2)), Mnl-01-Mn2 
103.7(1) (104.2(2)), 01-Mnl-02 75.3(1) (74.6(2)), 01-Mn2-02 74.5(1) (75.8(2)), 
Mnl-04-C1 137.0(1) (138.4(5)), Mn2-03-Cl3 132.4(3) (137.9(5)), NI-Mnl-N2 
73.5(1) (73.7(2)), N3-Mn2-N4 74.1(1) (73.1(2)), N1-Mnl-04 114.9(1) (85.7(2)), N2- 
Mnl-04 87.4(1) (103.7(2)), N3-MIL-03 90.1(1) (3 10.0(2)), N4-Mn2-03 102.4(1) 
(86.0(2)). 

in dem zwei aquivalente Mn"-Ionen symmetrisch durch zwei 
Phenoxyliganden verbruckt werden. Die Mn-Mn-Abstande und 
die Innenwinkel des Mn-0-Mn-Kerns sind in den beiden Kom- 
plexen sehr ahnlich. Jedes Mn-Ion ist zusatzlich durch einen 
terminalen Phenoxyliganden und einen Bipyridinliganden koor- 
diniert, was zu einer hochgradig verzerrten trigonal-bipyrami- 
dalen Koordinationsgeometrie an jedem Mn-Ion fihrt. Die An- 
ordnung der Liganden in 1 und 2 unterscheidet sich jedoch 
deutlich. In 1 hat jeder terminale Phenoxyligand Stapelwechsel- 
wirkungen mit einem zu ihm parallel angeordneten Bruckenli- 
ganden : Die Diederwinkel cp zwischen den aromatischen Ringen 
betragen 7.3(8) und 12.7(5)", die C-C-Abstande liegen zwischen 
3.26 und 3.79A. In 2 dagegen bilden die beiden terminalen 
Phenoxyliganden und einer der Bruckenliganden einen intramo- 
lekularen Stapel aus drei parallelen Phenoxy-Einheiten mit 
Diedenvinkeln von 0.6 und 6.9" und C-C-Abstanden zwischen 
3.27 und 3.51 A. 

1 und 2 bilden im Kristall Ketten, in denen die Bipyridinligan- 
den jedes Dimers intermolekulare n-lt-Wechselwirkungen mit den 
Bipyridinliganden der benachbarten Dimere in der Kette einge- 
gangen sind (Abb. 2). Sowohl in 1 als auch in 2 werden zwei 
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Abb. 3 :  Temperaturabhiingigkeit des Produkts aus molarer Suszeptibilitat und 
Temperatur fiir 1 und 2. Der Einschub zeigt a l s  Funktion der Temperatur fur 
2 und liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von 3.6 K. 

gepragt sind als in 1. Die Warmekapazitat wurde ohne magneti- 
sches Feld im Temperaturbereich von 1.1 bis 20 K bestimmt 
(Abb. 4). Bei etwa 2 K erreicht C, ein Minimum, dessen Breite 
und Hohe fur beide Verbindungen unterschiedlich ausfallt, und 
steigt dann bei hoheren Temperaturen merklich an, was haupt- 
sachlich auf den Gitterbeitrag zuriickzufiihren ist. Die Abwei- 
chung von C, bei sehr tiefen Temperaturen (ca. 1 K) ist wahr- 
scheinlich auf den Beginn einer magnetischen Fernordnung 
zuriickzufiihren. 

Abb. 2. Packung von 2 im Kristall. \ion den Phenoxyliganden sind der Ubersicht- 
lichkeit halber nur die 0-Atome gezeigt. Gelb: Mn; rot: 0; blau: N. 

unterschiedliche bpy-bpy-Abstande gefunden, bei denen die C- 
C-Abstande von 3.29 bis 3.43 8, bzw. 3.58 bis 3.89 in 1 und 
von 3.11 bis 3.52 8, bzw. 3.25 bis 3.61 8, in 2 variieren. Der 
wesentlichste Unterschied mischen beiden Strukturen liegt dar- 
in, dalj in 1 keine Wechselwirkungen zwischen den Ketten exi- 
stieren: Die 2,4,6-Trichlorphenoxyliganden zeigen weder 71-71- 
Wechselwirkungen noch sind C1-CI-Wechselwirkungen vorhan- 
den. In 2 treten dagegen - wahrend es ebenfalls keine intermole- 
kularen n-n-Wechselwirkungen zwischen den Phenoxyliganden 
gibt - direkte Wechselwirkungen zwischen den Atomen Br3 und 
Br6 benachbarter Ketten mit einem Abstand von 3.615 auf, 
der 0.3 kiirzer als der van-der-Waals-Abstand ist. 

Die Messungen der magnetischen Eigenschaften wurden in 
einem Temperaturbereich von 1.7 bis 300 K rnit einem SQUID- 
Magnetometer in einem aufleren Feld rnit H = 300 Oe durchge- 
fuhrt. Abbildung 3 zeigt die Temperaturabhangigkeit des Pro- 
dukts x,,T sowohl fur 1 als auch fur 2. Oberhalb von 100 K 
gehorcht das magnetische Verhalten einem Curie-Weiss-Gesetz 
in Ubereinstimmung mit zwei isolierten Mangan(r1)-Ionen pro 
Molekiil; das effektive magnetische Moment ist 5.93 p s  pro 
Manganatom in 1 und 5.67 pB pro Manganatom in 2 bei 300 K. 
Beim Abkiihlen wird X,TgroBer, was ein Zeichen fur intramole- 
kulare ferromagnetische Wechselwirkungen in den dimeren 
Mangan(I1)-Einheiten ist. Bei sehr niedrigen Temperaturen uber- 
steigt xMT den berechneten Wert fur einen ferromagnetischen 
Grundzustand rnit S = 5 (xMT = 15), was den EinfluD von inter- 
molekularen ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen be- 
nachbarten Mn”-Dimeren widerspiegelt, die in 2 deutlicher aus- 
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitat C, (exp., o), des Gitterbei- 
trags (ber. ---) und des magnetischen Beitrags (ber. -) von 1; A ist die Differenz 
zwischen den experimentellen Werten und dem Gitterbeitrag. Der Einschub zeigt 
nochmal C, als Funktion der Temperatur im interessantesten Bereicb von 1.1- 
17.4 K. 

Die magnetischen Eigenschaften beider Verbindungen konnen 
mit einem isotropen Modell der S = 5/2-Zustande der dimeren 
Einheiten analysiert werden, das durch den Hamilton-Opera- 
tor (a) beschrieben wird. Der EinfluB der Wechselwirkungen zwi- 

A = - JS$,  - gjlsA(S; + s;) (a> 
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schen den Dimeren wird durch den Molekulfeldanteil 0 im Aus- 
druck fur xMr6] berucksichtigt. Der diamagnetische Anteil wird 
aus den Pascalschen Werten abgeschatzt (- 680 x lop6 fur 1 
und -800 x 10-' fur 2). Dieses Modell fiihrt zu sehr guten 
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Werten von xhl T 
(Abb. 3). Die berechneten Werte fur die intra- und intermoleku- 
laren ferromagnetischen Wechselwirkungen, J bzw. 0 in K, sind: 
+0.74, +8.7x fur 1 und +2.25,+0.19 fur 2. g hat in 
beiden Fallen den Wert 2.04. Unter Verwendung dieser Resul- 
tate ist es direkt miiglich, den magnetischen Beitrag zur Warme- 
kapazitat, die Schottky-Anomalie, herzuleitenr6]. Ein Maxi- 
mum fur C, wird fur 1 bei 2.2 K und fur 2 bei 6.8 K berechnet. 
Wie Abbildung 4 zu entnehmen ist, stimmt die theoretische 
Kurve gut mit der experimentellen uberein, die durch die Sub- 
traktion des Gitterbeitrags von ungefahr 0.024 T 3  aus den Roh- 
daten erhalten wurde. 

Eine intramolekulare ferromagnetische Wechselwirkung zwi- 
schen den Mn"-Ionen in diesen Komplexen war etwas unerwar- 
tet, da dimere Mn"-Verbindungen mit verbruckenden Phenoxy- 
liganden in der Regel paramagnetisch oder antiferromagnetisch['] 
sind, auch wenn ein Komplexr8I einen schwachen Ferromagne- 
tismus ( J  = +0.2 cm-' oder 0.29 K als Vergleich zu unseren 
Werten) zeigt. Es scheint jedoch keine einfache Beziehung zwi- 
schen dem Magnetismus und den beobachtcten Mn-O-Mn- 
Winkelnr4] zu bestehen, die von 82.2 bis 115.8" variieren. Der 
ferromagnetische Effekt bei 1 und 2 konnte von dem verzerrten 
trigonal-bipyramidalen Feld um die Mn"-Ionen herriihren, eine 
Erklarung, die zur Beschreibung eines ahnlichen Verhaltens in 
phenoxyverbriickten Komplexen von Fe"' und Fe" herangezo- 
gen ~ u r d e [ ~ ] .  Obwohl jedoch die Geometrien der Mn,O,-Kerne 
von 1 und 2 sehr ahnlich sind, ist die intramolekulare ferroma- 
gnetische Wechselwirkung im letztgenannten Komplex dreimal 
so hoch. Obwohl auch geringfiigige stereochemische oder elek- 
tronische Unterschiede dafur verdntworthch sein konnten, neh- 
men wir an, daD die Dreierstapelung der Phenoxyliganden in 2 
fur einen zusatzlichen Spinaustausch durch 71-x-Wechselwirkun- 
gen sorgt. In 1 mit nur einer paanveisen Stapelung der Phenoxy- 
liganden konnte dieser EinfluD geringer sein oder sogar eine 
Verringerung des Gesamtferromagnetismus bewirken. Rech- 
nungen werden zur Klarung dieses Sachverhalts notwendig 
sein. 

Der intermolekulare Ferromagnetismus kann ebenfalls struk- 
turellen Merkmalen zugeschrieben werden. Die n-n-Wechsel- 
wirkung zwischen den Bipyridinliganden in den Ketten konnte 
die Ubertragung der magnetischen Effekte ermoglichen, z.B. 
iiber einen McConnell-Spinpolarisations-Mechanismus. Diese 
Wechselwirkung allein verursacht in 1 jedoch noch keinen merk- 
lichen Ferromagnetismus. Der um einen Faktor 20 hohere Wert 
von 6 in 2 scheint anzudeuten, daD die Br-Br-Wechselwirkungen 
zwischen den Ketten zweifellos entscheidend fur die starke Zu- 
nahme der Korrelationslange sind. Der bei den Messungen der 
Warmekapazitat ermittelte Beginn einer Fernordnung unter- 
halb von 1 K konnte ebenfalls von diesem Mechanismus 
herriihren. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die dimeren 
Mn"-Verbindungen 1 und 2 ferromagnetische Kettenstrukturen 
im kristallinen Zustdnd bilden, daD zur Erzielung eines nennens- 
werten Ferromagnetismus jedoch zusitzliche Wechselwirkun- 
gen zwischen den Ketten benotigt werden. Die fur die Ketten- 
struktur verantwortlichen 71-nStapelwechselwirkungen spielen 
fur den Magnetismus moglicherweise nur insofern eine Rolle, 
als sie zu einer weiteren Zunahme der Dimensionalitat der 
Gesamtstruktur f u h r e ~ ~ ' ~ ~ ] .  Die Effekte in diesen Systemen 
sind zwar noch gering, beeinflussen aber die weitere For- 
schung hereits, indem solche magnetostrukturellen Merkmale 
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beim Design magnetischer molekularer Materialien beruck- 
sichtigt werdcn. 
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stall der GroBe 0.26 x 0.20 x 0.09 mm gesammelt. empirische Absorptionskor- 
rekturen; 3950 Reflexe mit I > 3 u(I) wurden zurverfeinerung verweudet (volle 
Matrix), R = 0.033, Rw = 0.049, GOF = 1.10, groBte Restelektronendichte = 
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gelb, monuklin. P2,/n,  a = 13.910(4), b = 20.590(6), c = 17.412(5) A, f i  = 
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45 esx + 63 eyx +75 elzx + 42 +15 el'", K = ~ J[KT]-', Z ist die Vertei- 
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