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Solvothermalsynthese des verkanteten
Antiferromagneten
{K2[CoO3PCH2N(CH2CO2)2]}6 ´ xH2O**
Siegfried O. H. Gutschke, Daniel J. Price,
Annie K. Powell und Paul T. Wood*

Kürzlich konnte gezeigt werden, daû aus Phosphonsäure-
derivaten sowohl durch Solvothermalsynthese als auch mit
konventionellen Methoden Metalloxid-Materialien von gro-
ûer struktureller Vielfalt synthetisiert werden können.[1] Der-
zeit untersuchen wir, ob durch Solvothermalreaktionen
Metall-Ligand-Gerüste aufgebaut werden können. Dabei
haben wir herausgefunden, daû starre aromatische Carboxy-
säurederivate ausgezeichnete Template abgeben, wobei sich
unendliche Gitterstrukturen bilden.[2] Allerdings sind bisher
nur wenige molekulare Cluster bekannt, die durch Solvo-
thermaltechniken synthetisiert wurden.[3] Auch die Faktoren,
welche für die Bildung molekularer statt unendlicher Struk-
turen verantwortlich sind, sind bisher nur unzureichend
verstanden. Wir berichten hier über die Ergebnisse unserer
Studien zur Synthese groûer Molekülspezies auf der Basis
flexibler Chelatliganden.

Läût man CoII-Nitrat mit dem Kaliumsalz des Liganden
(Phosphonomethyl)iminodiessigsäure unter Hydrothermal-
bedingungen reagieren, so entstehen lediglich blauviolette
Lösungen. Verwendet man dagegen Methanol als Lösungs-
mittel, bildet sich in guter Ausbeute das violette, kristalline
Produkt 1. Eine Kristallstrukturanalyse[4] zeigt, daû sich die

{K2[CoO3PCH2N(CH2CO2)2]}6 ´ xH2O 1

Struktur des Materials auf eine einfache Grundeinheit zu-
rückführen läût, wobei die Cobalt(ii)-Ionen eine trigonal
bipyramidale Koordinationsgeometrie aufweisen (Abbil-
dung 1). Die Stickstoffatome liegen dabei auf einer Spitze
der Bipyramide, während der dreizähnige Ligand äquatorial
koordiniert. Aus dieser monomeren ML-Einheit bilden sich
hexamere Ringe. Die zweite apicale Koordinationsstelle wird
vom Phosphonat-Sauerstoffatom eines benachbarten Mono-
mers eingenommen, so daû sich durch Kopf-Schwanz-Ver-
knüpfung Oligomere bilden. Dieses Verhalten unterscheidet
sich von dem verwandter vierzähniger Liganden und Ionen
wie FeIII, bei welchen durch Kopf-Kopf-Verbrückung dimere,
sechsfach koordinierte Spezies entstehen.[5] Das Rückgrat der
Ringe besteht dementsprechend aus M6P6O12-Ringen, bei
denen jedes zweite Atom ein Sauerstoffatom ist und die
übrigen Positionen abwechselnd vom Metall und von Phos-
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Abbildung 1. Ansicht einer Monomereinheit mit Numerierung der Ato-
me. Nicht bezeichnete, schattierte Kreise im Ringzentrum stellen die
Positionen der fehlgeordneten Kristallwassermoleküle dar. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Co-O1 2.027(6), Co-O3 1.996(7), Co-
O5 2.030(6), Co-O6A 1.967(6), Co-N1 2.169(7); O6A-Co-N1 177.6(3), O1-
Co-O3 125.8(3), O1-Co-O5 112.9(3), O3-Co-O5 115.8(3).

phor besetzt werden. Der Sechsring entsteht durch eine 3Å-
Spiegelung und liegt daher in Sesselkonformation vor. Die
Kopf-Schwanz-Polymerisation kann entweder im Uhrzeiger-
sinn oder gegen den Uhrzeigersinn ablaufen. Aus der
Symmetrie der Raumgruppe ergibt sich, daû alle Ringe einer
Schicht (parallel zur ab-Ebene) eine ¹Händigkeitª aufweisen
und alle Ringe der Nachbarschichten vom entgegengesetzten
Typ sind. Innerhalb jeder Schicht kann die Topologie der
Cobaltatome als hexagonales Faltblatt beschrieben werden,
was der Struktur von grauem Arsen[6] ähnelt (Abbildung 2).
Die Co-Co-Abstände betragen 5.516(2) � innerhalb der
Ringe und 5.507(2) � zwischen den benachbarten Einheiten.
Durch die Anordnung der Ringe zueinander bilden sich
parallel zur c-Achse endlose Kanäle.

Abbildung 2. Topologie der Cobaltatome in einer Schicht parallel zur ab-
Ebene. Durchgezogene Linien bezeichnen Co-Co-Vektoren innerhalb
eines Ringes, gestrichelte Linien diejenigen zwischen den Ringen.

Eine Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von 1
(Abbildung 3) ergab, daû das magnetische Moment bei
Raumtemperatur dem Vorhandensein nicht wechselwirken-
der S� 3/2-Zentren entspricht und die Substanz oberhalb von
100 K mit q�ÿ14 K dem Curie-Weiss-Gesetz gehorcht. Bei
14 K findet ein magnetischer Phasenübergang statt, der durch
einen starken Anstieg der Magnetisierung auf einen Maximal-
wert von 115 Gcm3 molÿ1 (bei einem Feld von 100 G und 2 K)
gekennzeichnet ist. Das entspricht 0.7 % des für eine ferro-
magnetische Wechselwirkung erwarteten Wertes. Dieses

Abbildung 3. Auftragung der Temperaturabhängigkeit von cT (oben) und
c (unten) gegen die Magnetisierung bei Feldern von a) 10, b) 100, c) 1000
und d) 10 000 G.

Verhalten ist charakteristisch für eine Verkantung der anti-
ferromagnetisch aufgereihten Spins,[7, 8] bei der aufgrund
geringer Abweichungen von einer streng antiparallelen An-
ordnung eine vorwiegend antiferromagnetische Phase eine
kleine spontane Magnetisierung aufweist. Eine Reihe tempe-
raturabhängiger Scans bei unterschiedlichem Feld (Abbil-
dung 3) deutet auf eine ausgeprägte Feldabhängigkeit der
Tieftemperaturphase, was unsere Zuordnung bestätigt. Au-
ûerdem kann unterhalb von Tc eine Hysterese beobachtet
werden (Abbildung 4), woraus direkt die Werte (bei 5 K) für

Abbildung 4. Hysterese bei 5 K.

das Koerzitivfeld (370 G) und die Restmagnetisierung
(170 Gcm3 molÿ1) erhalten werden können. Eine Anpassung
von Gleichung (1) an die Daten im Bereich � (2000 ±
10 000) G ergibt einen Wert für das Sättigungsmoment von

M(H,T) � Ms(T) � ck(T)H (1)
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Ms(5 K)� 288 G cm3 molÿ1, was einem Verkantungswinkel f
von 0.98(2)8 entspricht. Die Ausrichtungen der Spins inner-
halb der Elementarzelle deuten darauf hin, daû die engen
Symmetriekriterien[7] für die Wechselwirkungen zwischen
verkantet antiferromagnetisch aufgereihten Spins (d. h., zwi-
schen gekoppelten Spins darf kein Inversionszentrum liegen)
eingehalten werden. Die Tatsache, daû der Phasenübergang
von paramagnetisch zu verkantet-antiferromagnetisch ohne
eine dazwischenliegende antiferromagnetische Phase auftritt,
weist auf den starken Einfluû der Einzelionenanisotropie D
gegenüber den der Austauschkopplung J hin, der aufgrund
struktureller Überlegungen zu erwarten gewesen wäre. Es
wird deutlich, daû verkantet-antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen in Materialien mit ausgedehnten Strukturen
erstaunlich häufig sind,[8] aber für molekulare Verbindungen
nur wenige Beispiele existieren, mit Ausnahme einiger rein
organischer Radikale.[9] Daher halten wir dies für die erste
Beobachtung der Spinverkantung bei einer anorganischen
Molekülverbindung.

Die Solvothermalsynthese hat in den letzten Jahren neue
Anwendungen in der Koordinationschemie gefunden. Trotz
des groûen Interesses und vieler Anstrengungen kann die
Produktstruktur noch nicht gesteuert werden. Es wurde
beobachtet, daû unter nichtwäûrigen Solvothermalbedingun-
gen überwiegend molekulare Spezies gebildet werden,[3a] was
sich auch in dieser Arbeit wieder bestätigt hat. Die Fähigkeit
von CoII, verschiedene Koordinationsgeometrien zu ermögli-
chen, macht es zum idealen Forschungsobjekt für derartige
Untersuchungen. Für ein Metall, das eine oktaedrische
Koordinationssphäre verlangt, würde sicherlich ein völlig
anderes Gitter resultieren. ¾hnliche Strukturen konnten wir
nur für ZnII, welches auch eine trigonal bipyramidale Koor-
dination toleriert, beobachten, während mit anderen zwei-
wertigen Metallen ganz andere Strukturen entstehen. Die
groûe Einzelionenanisotropie für das trigonal-bipyramidale
CoII-Ion fördert zusätzlich die Bildung der verkanteten
magnetischen Phase.

Experimentelles

Eine Lösung von H2O3PCH2N(CH2CO2H)2 (0.341, 1.5 mmol) und KOH
(0.337 g, 6 mmol) in Methanol (8 mL) wurde unter Rühren mit einer
Lösung von Co(NO3)2 ´ 6H2O (0.435 g, 1.5 mmol) in Methanol (2 mL)
versetzt. Die entstandene blaue Suspension wurde in einen Teflon-
beschichteten 23-mL-Autoklaven überführt und 2 d auf 200 8C erhitzt.
Danach wurde innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur abgekühlt. Das
Produkt wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und an der Luft
getrocknet. Eine genauere Betrachtung des erhaltenen Feststoffs unter
einem Mikroskop ergab, daû er aus blauvioletten, hexagonalen Kristallen
von 1 (Ausbeute 0.65 g, 90 % bezogen auf Co) und farblosen KNO3-
Kristallen (ca. 10 %) bestand, wie durch IR-Spektroskopie und Elementar-
analyse nachgewiesen wurde.

Eine KNO3-freie Probe von 1 wurde analog aus Co(OAc)2 ´ 4H2O (0.375 g,
1.5 mmol), H2O3PCH2N(CH2CO2H)2 (0.341 g, 1.5 mmol) und
KOH (0.112 g, 2 mmol) erhalten. Elementaranalyse (%): ber. für
C5CoH6K2NO7P: C 16.25, H 1.89, N 3.97; gef.: C 15.98, H 1.80, N 3.97.

Die magnetischen Messungen wurden an polykristallinen Proben mit
einem SQUID-Magnetometer im Bereich von 2 ± 300 K durchgeführt.
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