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[10] Detaillierte Kinetikstudien sind in Zusammenarbeit mit T. Rosner
und D. Blackmond (Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung) im
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[{Mn(salen)CN}, ]: die erste metamagnetische,
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Die meisten der wenigen Low-spin-Mangan(iir)-Komple-
xell enthalten fiinf oder sechs Cyanoliganden.!!! Mangan(i)-
Komplexe mit einem oder zwei Cyanoliganden sind in der
Regel High-spin-Komplexe: Monocyanomangan(iii)-por-
phyrine,[*! diskrete Manganspezies mit L-Mn-CN-Koordina-
tion*! (L = vierzihniger, salen-artiger Ligand; H,salen = Bis-
(salicyliden)ethylendiamin) sowie Heterometallspezies mit
Fe-CN-Mn(L)-NC-Wiederholungseinheiten.l*> 9 Low-spin-
Mn'"-Zentren sind hingegen in Dicyanomangan(itr)-phorphy-
rinen enthalten.! Der Komplex [Mn(trp)]®! (trp = Tris[1-(2-
azolyl)-2-azabuten-4-yl]Jamin) ist der einzige bisher bekannte
Mangan(ii1)-Komplex, der eine thermisch induzierte S=1«
S =2-Spinumkehr aufweist. Bei ihm ist das von den drei
Pyrrol- und den drei Imin-N-Zentren des trp-Liganden auf-
gebaute Ligandenfeld stark genug, um einen A-Parameter zu
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erhalten, der der zur Spinpaarung benétigten Energie nahe
kommt. Das starke Ligandenfeld, daB Low-spin-Mn'!-Zen-
tren in Dicyanomangan(ii)-porphyrinen stabilisieren kann,
wird vermutlich durch Kohlenstoff-gebundene Cyanoligan-
den zusitzlich zu den vier Pyrrol-N-Donoren verursacht.
Dabei ist die Frage von grofitem Interesse, ob die Gegenwart
von zwei Kohlenstoff-gebundenen Cyanoliganden zur Stabi-
lisierung eines Low-spin-Mn'-Zentrums in einer oktaedri-
schen Umgebung ausreicht. Von der Antwort auf diese Frage
héngt es ab, ob magnetische Materialien aus paramagneti-
schen Mn!-Einzelkomponenten aufgebaut werden kénnen.

Der einfachste Weg, ein NC-Mn-CN-Verkniipfungsmuster
zu erhalten, besteht im Verbriicken von [Mn™L]*-Ionen (L =
planarer vierzdhniger Ligand) mit CN~-Ionen. Beim Um-
setzen einer wiBrigen NaCN-Losung mit einer Methanollo-
sung von [Mn(salen)(H,O)]CIO, entstehen rotbraune Mikro-
kristalle von [{Mn(salen)CN},] 1, einem neuartigen, eindi-
mensionalem Koordinationspolymer. Dieses enthédlt Mn'!-
Zentren, die alternierend die Spinzustinde S=1 und S=2
aufweisen, und ist metamagnetisch. Die Struktur von 1
erinnert an die der eindimensionalen ,,Shish-Kebab“-Koor-
dinationspolymere, die Porphyrine oder Phthalocyanine als
dquatoriale Liganden sowie diverse polyatomare axiale Briik-
ken aufweisen.[®!

Die asymmetrische Einheit von 1 (Abbildung 1) enthilt
zwei Mn!!-Ionen mit dhnlicher dquatorialer N,O,-Koordina-
tionsumgebung, wie sie mit salen-Liganden erhalten wird.
Alle vier Abstidnde zwischen MnA und den Donoratomen des
Salen-A-Molekiils sind groBer als die entsprechenden Ab-
stinde zwischen MnB und dem Salen-B-Molekiil (d: MnA-
LA 1.93, MnB-LB 1.90 A). Die Cyanidstickstoffatome N3B
und N3A'’ sind die axialen Liganden des MnA-Zentrums,
wiahrend die Cyanidkohlenstoffatome C17A und C17B axial

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt). Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A] und Winkel [°]: MnA-O1A 1.92(2), MnA-O2A 1.89(2), MnA-
N1A 1.94(2), MnA-N2A 1.97(2), MnA-N3B 2.25(3), MnA-N3A’ 2.34(3),
MnB-O1B 1.90(2), MnB-O2B 1.86(2), MnB-N1B 1.92(2), MnB-N2B
1.91(2), MnB-C17A 2.06(3), MnB-C17B 2.13(3); MnA-N3A’-C17A’
143(2), MnA-N3B-C17B 147(3), MnB-C17A-N3A 170(3), MnB-C17B-
N3B 165(3) (der Strich bezeichnet Atome, die iiber die Symmetrieopera-
tion x, y — 1, z miteinander in Beziehung stehen).
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an das MnB-Zentrum gebunden sind. Die MnA-N3B- und
MnA-N3A’-Abstinde von 2.25(3) bzw. 2.34(3) A #hneln stark
bereits beschriebenen Bindungslingen zwischen High-
spin-Mn'l-Zentren =~ und  Cyanidliganden  (2.290(5) -
2.415(5) A).l<l Die MnB-C17A- und MnB-C17B-Abstiinde
sind mit 2.06(3) bzw. 2.13(3) A bereits beschriebenen
Low-spin-Mn-CN-Bindungsldngen &hnlich  (1.940(15)-
2.056(27) A) und kiirzer als der einzige zwischen einem
High-spin-Mn™-Zentrum und einem Cyanidion bekannte
Abstand von 2.190(3) A.[*®l Beim Vergleich der MnA-N3B-
C17B- und MnA-N3A’-C17A’-Winkel (147(3)° bzw. 143(2)°)
mit den MnB-C17A-N3A- und MnB-C17B-N3B-Winkeln
(170(3)° bzw. 186(3)°) féllt ebenfalls auf, daB MnA und
MnB verschieden umgeben sind, was ein deutlicher Hinweis
auf die High-spin- und die Low-spin-Konfiguration ihrer d*-
Elektronensysteme ist. Der MnA-MnB-Abstand betrégt
5.115(6) A.

Die asymmetrischen Einheiten sind entlang der b-Achse
iiber CN~-Briicken zu unendlichen, eindimensionalen Ketten
mit alternierenden High-spin- und Low-spin-[Mn'"(salen)]*-
Komplexkationen verbunden (Abbildung 2). Die kiirzesten

MnA

MnB

b
—_—

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Struktur von 1 im Kiristall
unter Betonung der kiirzesten Abstinde zwischen den C3A-Arenatomen
benachbarter Ketten, die tiber die Symmetrieoperation 1 —x, — 1 —y, —zin
Beziehung stehen.

Abstiinde zwischen benachbarten Ketten (3.18(6) A) sind die
zwischen C3A-Atomen der Arenringe, die iiber die Symme-
trieoperation 1 —x, —1 — y, —z in Beziehung stehen. An den
kiirzesten Abstdnden zwischen Mn-Ionen benachbarter Ket-
ten (7215(8) A) sind die MnA- sowie die MnB-Zentren
beteiligt (1 —x, —1/2+4y, 1/2 — z). Es gab keine Hinweise auf
ni-Stapelwechselwirkungen zwischen aromatischen Ringen
benachbarter eindimensionaler Ketten.
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Die magnetische Suszeptibilitit von 1 wurde zwischen 2
und 300 K mit einem SQUID-Suszeptometer bei einem
angelegten Magnetfeld von 500 Oe bestimmt. Die Auftra-
gungen des effektiven magnetischen Moments u.; gegen die
Temperatur 7und die der reziproken magnetischen Suszepti-
bilitit yax! gegen T sind in Abbildung 3 gezeigt. Der bei
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Abbildung 3. Auftragungen von g und ' gegen T.

Raumtemperatur bestimmte u.-Wert von 4.09 p ist weder
mit dem Spin-only-Wert fiir High-spin-Mn""'-Zentren (4.89
fiir S$=2) noch mit dem Spin-only-Wert fiir Low-spin-Mn'"-
Zentren (2.83 pg fiir S =1) in Einklang. Beim Abkiihlen steigt
der u.Wert liber den gesamten Temperaturbereich von 300
bis 25 K gleichméBig und dann sehr steil an und erreicht bei
6 K den Maximalwert von 10.3 p;. Beim weiteren Abkiihlen
nimmt u.; wieder ab und betrégt bei 2 K 2.75 pg. Der ya!'-T-
Auftragung zufolge liegt Curie-Weiss-Verhalten vor, wobei 6
positiv ist und den Wert 5.6 K aufweist. Die positive Weiss-
Konstante sowie der von 300 bis 6 K zunehmende u.q;Wert
sind fiir ferromagnetische Kopplungen zwischen benachbar-
ten Mn'"-Tonen entlang der Ketten typisch.®l Der abrupten
Zunahme von u; zwischen 25 und 6 K zufolge beginnen sich
die magnetischen Momente in den Ketten zu ordnen, und die
Abnahme unterhalb von 6 K weist darauf hin, daB weit-
reichende schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen
vorhanden sind: iiber Wechselwirkungen zwischen den Sa-
lenliganden verschiedener Ketten und/oder Nullfeldaufspal-
tung (zero field splitting, ZFS) der anisotropen High-spin-
Mn'"-Ionen. Die feldabhingige Magnetisierung wurde bis zu
50 kOe bei 2 sowie 6 K mit einem SQUID-Suszeptometer
gemessen und bis zu 120 kOe bei 4.2 K mit einem FluB-
Magnetometer, wobei konventionelle Pulsmethoden verwen-
det wurden (Abbildung 4).

Die Kurve bei 2 K (unterhalb der Néel-Temperatur) weist
den fiir metamagnetische Verbindungen erwarten sigmoiden
Verlauf auf: Die Magnetisierung nimmt zundchst mit zuneh-
mendem H-Feld zu, was an den antiferromagnetischen
Wechselwirkungen zwischen den Ketten liegt, und erreicht
schlieBlich einen Sittigungswert von 2.83 bis 2.91 Nf bei 85
bis 120 kOe. Zum Erreichen der Sittigung muf ein starkes
Magnetfeld angelegt werden, was an der Nullfeldaufspaltung
der High-spin-Mn'"-Zentren liegen konnte. Der Sittigungs-
magnetisierung von etwa 3Nf zufolge weist die Verbindung
durchschnittlich drei ungepaarte Elektronen pro Manganzen-
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Abbildung 4. Magnetisierung M von 1 als Funktion der angelegten
Feldstirke H bei 4.2 K (0) bis zu 120 kOe und bei 2 K (m) bis zu 10 kOe
(Einschub).
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trum auf. Diese ungewohnlichen magnetischen Eigenschaften
konnen anhand der Molekiilstruktur erklidrt werden: 1) Der
Komplex ist ein Mischspinsystem, das aus gleichformig
verteilten High-spin- und Low-spin-Mn'"-Tonen (§=2 bzw.
1) besteht. Tatsdchlich stimmt der fiir Raumtemperatur
bestimmte pu.-Wert von 4.09 up mit dem Spin-only-Wert
von 4.0 yg iiberein, den man unter Annahme eines Systems
erhilt, in dem High-spin- und Low-spin-Mn"™-Zentren (g =2)
im Verhiltnis 1:1 in verdiinnter Form vorliegen. 2) Die
Sattigungsmagnetisierung eines derartigen Systems sollte
M = Npg(S;+S,)2=3Np pro Manganzentrum betragen.
3) Die ferromagnetischen Wechselwirkungen bestehen zwi-
schen High-spin- und Low-spin-Mn'-Zentren innerhalb der
Ketten und werden iiber CN-Briicken vermittelt, die anti-
ferromagnetischen Wechselwirkungen sind hingegen zwi-
schen Mn!-Ionen benachbarter Ketten wirksam und werden
vermutlich tiber elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
den Salenliganden iibertragen. Das Ergebnis ist eine meta-
magnetische Verbindung.

Experimentelles

1: [Mn(salen)(H,0)]ClO, wurde durch Umsetzen von Mn'"'(OAc);-2H,0
mit salenH, und NaClO, (1:1:1, 0.5 mmol) in Methanol (20 mL) erhalten.
Setzte man eine wiBrige NaCN-Losung (0.5 mmol in 5 mL) mit einer
Methanollésung von [Mn(salen)(H,0)]CIO, (0.5 mmol in 20 mL) bei
Raumtemperatur 10 min um, wurde 1 in Form rotbrauner Mikrokristalle
erhalten, die durch Abfiltrieren isoliert wurden. Der Komplex 1 ist in
gangigen organischen Losungsmitteln unlslich. Langsames Diffundieren
einer Losung von [Mn(salen)(H,0)]ClO, in DMF/MeOH (1/1) in eine
wilBrige NaCN-Losung lieferte Einkristalle von 1 in Form sehr diinner
rotbrauner Plidttchen. Elementaranalyse: ber. fiir C;;H;,N;0,Mn: C 58.80,
H 4.06, N 12.10; gef.: C 58.66, H 4.10, N 12.11; IR (KBr): #=2110cm™!
(C=N).

Eingegangen am 2. Juni,
verdnderte Fassung am 3. September 1998 [Z11935]
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