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Durch Spinverkippung bedingter
Ferromagnetismus in einer Ni"-Kette
mit Azidobriickenliganden**

Chang Seop Hong und Youngkyu Do*

Wegen der Einfliisse, die Briickenliganden auf magnetische
Austauschprozesse zwischen paramagnetischen Zentren aus-
iiben, miissen die Liganden sorgféltig gewéhlt werden, denn
sie wirken sich sowohl auf die Stirke des Magnetismus als
auch auf die magnetischen Eigenschaften der Molekiile aus.
Azidoliganden sind héufig verwendet worden, da es wegen
der vielféltigen Koordinationsméglichkeiten zu Variationen
der magnetischen Eigenschaften kommt, die von den Orien-
tierungen der Liganden relativ zu den magnetischen Zentren
abhingen.! Die Strukturvielfalt von Azidokomplexen reicht
von zweikernigen? iiber vierkernige®®! und Cuban-artigel
Verbindungen bis zu ein-,’l zwei-l) und dreidimensionalen
hohermolekularen Verbindungen.”! Normalerweise koordi-
nieren verbriickende Azidogruppen end-on, wobei ferroma-
gnetische Wechselwirkungen auftreten, sowie iiber beide
Enden (End-to-end-Koordination), was antiferromagnetische
Kopplung ermoglicht. Ein Beispiel fiir diese End-to-end-
Koordination mit ferromagnetischer Kopplung fehlt noch,
obwohl derartige Systeme Berechnungen zufolge bevorzugt
sein sollten.l! Es ist daher von Interesse, die Untersuchungen
der magnetischen Eigenschaften von Azidoverbindungen
durch Verwendung nichtchelatisierender Liganden zu erwei-
tern.[’) Wir verwendeten als solchen Liganden 3(5)-Methyl-
pyrazol zur Synthese neuer Azidokomplexe und berichten
hier iiber Synthese, Struktur und Eigenschaften der neuen
weindimensionalen“  Verbindung [{Ni(5-Methylpyrazol),-
(N3)},](C10,),-nH,0 1,1 bei der es sich um den ersten
ferromagnetischen Azidokomplex handelt, in dem die Azi-
dogruppe nach dem End-to-end-Modus koordiniert und
Spinverkippung auftritt.

In Abbildung 1 ist eine perspektivische Darstellung der
Struktur der asymmetrischen Einheit sowie der eines symme-
trisch d4quivalenten Fragments von 1 gezeigt. Die beiden Nik-
kelatome befinden sich auf Inversionszentren. Wéhrend die
Ni-N-Bindungen an Nil dhnlich lang sind (Nil-N11 2.106(3),
Nil-N21 2.105(3), Nil-N1 2.098(3) A), ist die Umgebung des
Ni2-Atoms verzerrter, wobei die &dquatorialen Liganden
etwas niher und die axialen etwas weiter entfernt sind (Ni2-
N31 2.097(3), Ni2-N41 2.082(3), Ni2-N3 2.124(3) A). Die
beiden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
bestimmten dquatorialen Koordinationsebenen der Nickel-
atome sind nicht parallel zueinander und weisen einen
Diederwinkel von 60.6° zueinander auf.

Die Azidoliganden verbriicken die Nickelatome unter
Bildung eindimensionaler Ketten in einer einzigartigen End-
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Abbildung 1. Struktur der asymmetrischen Einheit von 1 (Schwingungs-
ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

to-end-Koordination, wobei zwei benachbarte Nickelatome
bezogen auf den Arzidoliganden cis-Positionen einnehmen.
Unseres WissensP! ist dies das erste Beispiel fiir einen u-
Azidonickel(i1)-Komplex mit End-to-end-Koordination. Der
Nil-N3-Ni2-Torsionswinkel von 75.7° ist fiir eine Azidonik-
kel(i)-Verbindung groB.P! Die einzigartige Koordinations-
weise sowie der grofle Torsionswinkel kann als Beleg fiir die
Freiheit bei der Strukturbildung gelten, die von den nicht-
chelatisierenden Liganden bei der Komplexierung gewihrlei-
stet wird. Die beiden Ni-N-N-Bindungswinkel der End-to-
end-Azidogruppe sind unterschiedlich (Nil-N1-N2 128.4(2),
Ni2-N3-N2 146.1(3)°). Die Abstinde benachbarter Nickel-
atome innerhalb einer Kette betragen 5.717 A, und der
kiirzeste Abstand zwischen Nickelatomen zweier Ketten liegt
bei 9.815 A.

Die Magnetisierung M von 1 wurde zwischen 1.8 und 300 K
bei einem Feld von 100 G gemessen (Abbildung2). Beim
Abkiihlen nimmt die Magnetisierung von 0.432 cm® G mol~!
bei 300 K allmihlich bis 98.42 cm®>Gmol~! bei 6 K zu und
steigt beim weiteren Abkiihlen auf 1.8K steil auf
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Abbildung 2. Magnetisierungs-Temperatur-Kurve von 1.
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3980 cm®*Gmol~! an, was auf das Einsetzen einer weitrei-
chenden Wechselwirkung im Kristallgitter hinweist. Da die
Steigung der dM/d7-Kurve bei der kleinsten experimentell
erreichbaren Temperatur von 1.8 K immer noch zunimmt,
liegt die kritische Temperatur wahrscheinlich etwas unter
1.8 K. Die magnetischen Eigenschaften von 1 koénnen fiir
Temperaturen zwischen 30 und 300 K durch das Curie-Weiss-
Gesetz beschrieben werden [y, = C/(T— 6)]. Die Datenaus-
wertung ergab C=1244 cm*Kmol~! (g=223) und 6=
11.1 K. Auf der Grundlage des Modells einer unendlich
ausgedehnten Kettel'”) wurden die magnetischen Parameter
zu g=221 und J=6.91 cm™! geschiitzt. Der positive J-Wert
weist auf einen ferromagnetischen Austausch hin, der iiber die
Azidogruppen vermittelt wird. Literaturkriterien zufolge
sollte man fiir 1 antiferromagnetische Ordnung erwarten, da
die Ni-N-N4,i40-Bindungswinkel von 128.4(2)° und 146.1(3)°
sehr von 164° abweichen, dem Winkel, bei dem Orthogonali-
tit bei einem Torsionswinkel von 0° erreicht wird. Dies steht
offensichtlich im Gegensatz zum experimentell nachgewiese-
nen Ferromagnetismus. Wir versuchten dies im Sinne des
groflen Ni-N;-Ni-Torsionswinkels von 75.7° zu 16sen, der den
antiferromagnetischen Beitrag verringern und ferromagneti-
schen Wechselwirkungen in den Ketten von 1 forderlich sein
konnte.> 11

Die Magnetisierung M wurde unter Variieren des ange-
legten Magnetfeldes H zwischen 0 und 70000 G (0-7 T) bei
1.8 sowie 5K gemessen (Abbildung 3). Der experimentell
bestimmte Sattigungswert von 1.97 Nf bei 7 T ist nicht so grof3
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Abbildung 3. Magnetisierungsisothermen als Funktion der Feldstirke

(H/T) von 1 bei 1.8 und 5 K. Die durchgezogene Linie ist die nach der
Brillouin-Gleichung berechnete Kurve fiir S =1.

wie der nach der Brillouin-Gleichung mit S=1 fiir nicht-
wechselwirkende Einheiten im Gitter vorhergesagte von
gNB~22NB."? Demzufolge ist der Spin des Ni-Ions im
Grundzustand kleiner als S=1, und es miissen verkippte
Spins in 1 vorliegen. Die abrupte Anndherung von M an den
Sattigungswert bei 1.8 K erinnert ferner an das Verhalten
eines Magneten.

Geht man von dem experimentell ermittelten Diederwin-
kel von 60.6° sowie einem Torsionswinkel von 75.7° aus, so
1aBt sich ein mogliches Muster fiir die Spinverkippung
vorschlagen. In Abbildung 4 ist die Spinverkippung darge-
stellt, wobei die magnetischen Spins ferromagnetisch gekop-
pelt, aber leicht gegeneinander verkippt sind. Fiir dieses
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Abbildung 4. Mogliches Muster der Spinverkippungen in 1.

Muster ist in der y,,-7-Kurve kein Minimum erforderlich,[**!
was fiir 1 festgestellt wurde, und ist mit den in den
Abbildungen 2 und 3 gezeigten Ergebnissen in Einklang.

Experimentelles

1: Zu einer wiBrigen Losung (10 mL) von Nickelperchlorathexahydrat
(0.50 mmol) wurde 3(5)-Methylpyrazol (2.0 mmol) gegeben. Nach 10 min
Riihren wiirde die Losung tropfenweise mit einer wif3rigen Natriumazid-
losung versetzt (10 mL, 0.50 mmol). Die hellgriine Losung wurde filtriert,
und man lieB das Filtrat ruhig stehen. Es bildeten sich wohlgeformte, blaue
Kristalle von 1 (36 % Ausb.). Elementaranalyse: ber. fiir C;sH,CIN;;NiOs:
C35.16, H 4.79, N 28.19; gef.: C 35.15, H 4.94, N 28.56; IR: v=2092 cm™!
(v.(N3)). Bei der Synthese von 1 muf nicht nur die richtige Stéchiometrie
eingehalten, sondern die wifrige Natriumazidlosung auch langsam zur
Ni'-Ionen- sowie 3(5)-Methylpyrazol-haltigen Losung zugegeben werden,
da sich sonst der einkernige Komplex [Ni(5-Methylpyrazol),(N),] bildet.
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Unendliche dreidimensionale Netze mit
hochkonjugierten Polynitrilliganden:
Strukturen und magnetische Eigenschaften
von [{Cu{C[C(CN),];}(H,0),},] und
[{Cu{C[C(CN);];}(en)}, ]
(en=NH,CH,CH,NH,)

Smail Triki, Jean Sala Pala,* Marc Decoster,
Philippe Molinié¢ und Loic Toupet

Viele Cyankohlenwasserstoff- und Cyancarbanionderivate
bieten sich durch ihre auBergewohnlichen physikalischen
Eigenschaften fiir potentielle Anwendungen an, z.B. als
organische Metalle und molekulare Ferromagnete.l'!! Fest-
korper mit Ubergangsmetallkationen und Polycyaneinheiten
lassen sich grob in zwei Kategorien unterteilen: in solche, bei
denen der Ligand durch eine o-Bindung an das Kation
gebunden ist, und in solche mit stapelartig angeordneten
anionischen organischen Systemen, die gewohnlich mit Elek-
tronenacceptoren wie Tetracyanethylen (TCNE) und 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) erhalten werden.”! Tm
Rahmen unserer Untersuchungen zur ersten Substanzklasse
beschrieben wir kiirzlich das faszinierende dreidimensionale
polymere Netz des Silberkomplexes mit dem Cyankohlen-
wasserstoffliganden [{C(CN),C(CN)},N]-.! Unser Interesse
galt daher neuen polymeren Festkorpern basierend auf
Ubergangsmetallkationen und solchen hochgradig konjugier-
ten Polynitrilanionen, die eine Vielzahl an benachbarten
Cyangruppen aufweisen, die so angeordnet sind, daf3 sie nicht
alle koordinativ an dasselbe Metallkation binden konnen.

Unser Ziel ist die Untersuchung der Fihigkeit dieser
organischen Liganden zur Bildung zwei- oder dreidimensio-
naler polymerer Metallacyclennetze. Dies kann einen Beitrag
zum Verstindnis der Eigenschaften molekularer Systeme wie
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der bindren Metall/TCNX-Verbindungen (X=E, Q) liefern,
die zwar faszinierende Eigenschaften aufweisen,>? deren
genaue Strukturen aber bislang noch nicht bekannt sind. Hier
konzentrieren wir uns auf das symmetrische 2-Dicyanmethy-
len-1,1,3,3-tetracyanpropandiid-Ion [C{C(CN),};]>~ 1 und Kup-
fer(tr). Mehrere Studien zu chemischen und physikalischen
Eigenschaften dieses Anions wurden durchgefiihrt,) doch
unseres Wissens existiert noch keine Kristallstrukturunter-
suchung an Festkorpern mit Ubergangsmetallionen, die an
diesen Liganden o-gebunden sind. Wir beschreiben die Syn-
thesen, Kristallstrukturen und magnetischen Eigenschaften
der Verbindungen 2 und 3, die beispiellose dreidimensionale
polymere Netze aufweisen.

[{Cuf{C[C(CN).]:}(H0)zL] 2

[{Cuf{C[C(CN).Ls}(en)},] 3
(en =Ethylendiamin = NH,CH,CH,NH,)

Die Rontgenstrukturanalysenl! von 2 und 3 ergaben fiir
beide Verbindungen polymere Strukturen aus Netzen okta-
edrisch koordinierter Cu™-Zentren, die durch [C{C(CN),};]*~-
Liganden miteinander verkniipft sind (Abbildung 1a und 2 a).
Bei beiden Strukturen fungiert jeder [C{C(CN),};]*~-Ligand
als mehrfach verbriickende Einheit, bei der vier der sechs
Stickstoffatome an vier verschiedene Kupferionen gebunden
sind. Im Komplex 2 weist jedes Metallion eine pseudookta-
edrische trans-CuO,N,-Umgebung auf, wobei vier Stickstoff-
atome aus vier verschiedenen organischen Liganden und zwei
Sauerstoffatome aus Wassermolekiilen stammen (Abbil-
dung 1a). Zwar weichen die Bindungswinkel am Kupferatom
kaum von 90° ab, die Cu-N-Bindungsldngen der vollstindig
ebenen CuN1N2NI1N2-Einheit unterscheiden sich aber deut-
lich (1.978(5) und 2.051(5) A). Die wichtigste Verzerrung des
Oktaeders entspricht einer Dehnung entlang der pseudovier-
fachen Achse mit einer Cu-O-Bindungslinge von 2.191(5) A.

Zur Beschreibung der Anordnung ist der zwolfgliedrige
Metallacyclus A geeignet (Cu---Cu 7.026 A; Abbildung 1a).
Mehrere Metallacyclen A sind durch Cu-Atome miteinander
verkniipft und bilden so die erste eindimensionale Kette, Chl
(A-A-A-A), die in [— 110]-Richtung verlduft (Abbildung 1b).
Solche unendlichen Einheiten bilden ekliptische Stapel paral-
lel zur [100]-Richtung mit Abstinden von 8.108 A. Des
weiteren ist jeder Metallacyclus A seitlich tiber zwei organi-
sche Liganden mit zwei weiteren Metallacyclen A’ verkniipft.
Daraus resultiert eine zweite eindimensionale Kette, Ch2 (A'-
A’-A’-A’), die kristallographisch zu Chl dquivalent ist, aber
orthogonal hierzu in der [110]-Richtung verlduft. Somit erhalt
man eine dreidimensionale Struktur, wie sie in Abbildung 1b
wiedergegeben ist.

Beim Komplex 3 bildet jedes Cu-Atom ein verzerrtes
CuN,N,-Koordinationsoktaeder mit vier Stickstoffatomen
aus vier Nitrilliganden und zwei Stickstoffatomen eines
klassisch zweizdhnig koordinierenden en-Liganden. Das
Cu'-Koordinationsoktaeder ist hier wesentlich stirker ver-
zerrt als im Komplex 2. Wihrend die CuN2NSN7NS8-Einheit
nahezu eben ist (40.03 A) und fast gleichlange Cu-N-
Bindungen ausweist (1.977(4) und 1.980(4) A beim Poly-
nitrilliganden; 2.008(4) und 2.013(5) A beim en-Liganden),
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