ZUSCHRIFTEN

Reflexe mit /> 20(I), Restelektronendichte 0.693 e A3, — Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(449)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinter-
legungsnummern CSD-410844 (1) und -410485 (2) angefordert werden.

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden mit einer elektrochemi-
schen BAS-100B/W-MeBstation (Bioanalytical Systems, West Lafayette,
IN) durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode diente eine Glaskohlenstoffschei-
benelektrode, als Gegenelektrode ein Platindraht und als Referenzelek-
trode AgCl/Ag in einer 3m wiBrigen NaCl-Losung.
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Mangan(@11)-formiat: ein dreidimensionales
Netzwerk, das Kohlendioxidmolekiile
einschlieBt**

Andrea Cornia,* Andrea Caneschi, Paolo Dapporto,
Antonio C. Fabretti, Dante Gatteschi,

Wanda Malavasi, Claudio Sangregorio und

Roberta Sessoli

Unter den Ubergangsmetallen der ersten Langperiode
weist Mangan wegen seines vielfiltigen Redoxverhaltens eine
besonders ansprechende Koordinationschemie auf, was bei-
spielsweise durch die Vielzahl der Strukturen und Oxida-
tionszustdnde von mehrkernigen Mangankomplexen verdeut-
licht wird.["l Mangan(ir1) ist dabei von besonderem Interesse
wegen der hohen magnetischen Anisotropie, die mit seiner d*-
Elektronenkonfiguration verbunden ist, was zu einer hohen
Magnetoresistanz und superparamagnetischem Verhalten in
mehrkernigen Verbindungen fiihrt.?! Zur Synthese von Man-
gan(un)-Komplexen wurde héufig die Reaktion von Perman-
ganat mit Mangan(l) genutzt, die auf die bahnbrechenden
Arbeiten von Christou et al. zuriickgeht.’! In einem anderen
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Ansatz untersuchten Lis et al.*l die Reduktion von KMnO,
mit 90proz. Ameisenséure. Sie berichteten iiber die Synthese
und die Festkorperstruktur von K,[Mn!(H,O),][{Mn}!O-
(HCOO),},] und behaupteten, durch Verwendung von stiarker
konzentrierter Sdure ,,Mangan(i11)-formiat“ erhalten zu haben.
Obwohl die Moglichkeit der Isolierung von ,,Mangan(ii)-
formiat“ in Frage gestellt wurde,P! ist diese Verbindung auch
von Weinland und Stark aus MnO, synthetisiert und ur-
spriinglich als Mn;(HCOO), - 2H,0 formuliert worden.®!

Aufgrund unseres Interesses an den Strukturen und den
elektronischen Eigenschaften von Mangan(im)-Komplexen!”
synthetisierten wir ,,Mangan(ii)-formiat“ wie von Lis et al.
angegeben durch Umsetzen von KMnO, mit 95proz.
Ameisensdure bei 0°C und erhielten rote Wiirfel einer
Verbindung der Zusammensetzung 1. Das dreidimensionale
polymere Geriist von Mn(HCOO);-Einheiten in 1 fungiert als
Wirt fiir die wihrend der Reaktion gebildeten Kohlendioxid-
molekiile [GI. (1)].

Mn(HCOO),- % CO,- ¥HCOOH - %H,0 1

4H*+MnO,~ +2HCOOH — Mn** +2CO,+4H,0 (1)

Die Gegenwart von Kohlendioxid im Feststoff wurde
zunichst durch FT-IR-Spektroskopie bei Raumtemperatur
an pulverisierten Proben entdeckt und nachfolgend durch
Einkristall-Spektroskopie bestitigt. In beiden Experimenten
wurde die scharfe, gespaltene Bande der asymmetrischen
C—O-Streckschwingung reproduzierbar bei 2340 und
2362 cm™! detektiert. Die fiir CO, in der Gasphase typischen
Rotationsbanden waren nicht aufgelost, was auf eine teilweise
gehinderte Rotation hinweist — vermutlich aufgrund von Wirt-
Gast-Wechselwirkungen — und gleichzeitig eine Verunreini-
gung der Probe durch atmosphirisches CO, ausschlieB3t. Die
Schwingungsspektren zeigten aulerdem die Anwesenheit von
HCOOH- und H,0O-Molekiilen im Gitter an.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1 bei 180 K
ergab, daf3 jedes Manganion iiber sechs verbriickende For-
miatliganden mit seinen nédchsten Nachbarn verbunden ist
(Abbildung 1). Das sich daraus ergebende dreidimensionale
Mn(HCOO);-Geriist ist relativ offen und enthélt zwei Arten
von Kifigen mit mmm- und m3-Symmetrie. Die Restelektro-
nendichte in den zwei Kifigarten entsprach CO,- bzw.
HCOOH-Gisten.  Jedes Kohlendioxidmolekiil —(C2-O2
1.16(1) A)® steht mit den CH-Gruppen des ungeladenen
Mn(HCOO);-Gertiists iiber vier C-H--- O-C-O-Kontakte in
Wechselwirkung (Abbildung 1). Die Wassermolekiile sind
vermutlich stark fehlgeordnet und konnten daher rontgeno-
graphisch nicht lokalisiert werden.

Wihrend zahlreiche metallorganische Verbindungen mit
Kohlendioxidliganden bekannt sind,[”) kommt schwach ge-
bundenes CO, bei den durch Einkristall-Rontgenstruktur-
analysen aufgekliarten Festkorperstrukturen ausgesprochen
selten vor.'“ "l Insbesondere sind nach unserer Kenntnis
Wirt-Gast-Wechselwirkungen unter Einbeziehung ionischer
Koordinationspolymere bislang ohne Beispiel.

Ein interessantes Detail der Struktur ist die Symmetrie an
den Metallzentren. Das Metallion liegt auf einer Ss-Achse,
und seine Koordinationsumgebung ist beinahe perfekt okta-
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung des Kéfigs mit der Symmetrie mmm in
der Kristallstruktur von 1 (thermische Ellipsoide fiir 30 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Die Fehlordnung der CO,-Molekiile ist nicht gezeigt.
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Mn-O1 2.001(3), CI1-O1
1.244(3), H1---02 2.66(7); O1-Mn-O1 90.0(2), O1-C1-O1¢ 123.4(5),
H1---02-C2 123.1(2), C1-H1 --- O2 177.4(2).

edrisch — im Widerspruch zur bekannten Tendenz von Mn™-
Ionen, deutliche Jahn-Teller-Verzerrungen aufzuweisen. Eine
Absorptionsbande im nahen Infrarotbereich bei 10900 cm™!
konnte dem x2-y* — z2-Ubergang von tetragonal verzerrtem
Mn™ entsprechen.l” 21 Als mogliche Erkliarung schlagen wir
vor, daf} 1 einem nichtkubischen Kristallsystem angehort und
daf3 die beobachtete kubische Symmetrie auf eine dreifache
meroedrische Verzwillingung zuriickzufiihren ist (siche Ex-
perimentelles).

Ein weiterer Hinweis auf die Anwesenheit von Mn™ mit
Jahn-Teller-Verzerrung wird durch die magnetischen Eigen-
schaften gegeben. Die Grofle des Produkts y 7 wichst mit
fallender Temperatur, und oberhalb von 40 K folgt es einem
Curie-Weiss-Gesetz mit einer ferromagnetischen Weiss-Kon-
stante 6 von etwa 19 K und einer Curie-Konstante, die nahe
der liegt, die fiir ein High-spin-d*-Ion erwartet werden kann
(Abbildung 2)." Der scharfe Peak bei 27K in den Auf-
tragungen von y gegen 7und von x T gegen T deutet auf einen
antiferromagnetischen Phaseniibergang hin. Das magnetische
Gesamtverhalten kann erkldrt werden, indem man eine
Schichtstruktur mit ferromagnetischen Wechselwirkungen
innerhalb der Schichten und schwicheren antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen zwischen den Schichten annimmt.
Axial-dquatoriale Austauschwege, die leere und einfach
besetzte Orbitale von Mn" mit Jahn-Teller-Verzerrung ein-
beziehen, konnten die erforderliche Kopplung zwischen den
Schichten hervorrufen.'* 14l Der abrupte Anstieg der Stei-
gung in der Auftragung der Magnetisierung M gegen die
magnetische FluBdichte B bei 40 kOe (Einschub in Abbil-
dung 2) ist charakteristisch fiir einen Spinumkehr-Ubergang
und ist daher auch in Ubereinstimmung mit dem Vorliegen
antiferromagnetischer Wechselwirkungen zwischen den
Schichten. Der erwartete Sittigungswert von 4 up fiir S=2
wird allerding noch nicht einmal bei 70 kOe erreicht. Das
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Abbildung 2. Temperaturabhéngigkeit der molaren magnetischen Suszep-
tibilitdt y von 1 bei magnetischen Feldstirken von 1 kOe (@) und 165 Oe
(+) sowie Curie-Weiss-Auftragung fir C=2.91 emuKmol™! und 6=
18.7 K (-—-). Der Einschub zeigt die molare Magnetisierung M bei 4 K
als Funktion des angelegten Magnetfeldes.

Fehlen der Sittigung konnte auf die hohe magnetische
Anisotropie von Mangan(in) zuriickzufiihren sein oder auch
auf das Vorliegen einer weiteren und stérkeren antiferroma-
gnetischen Wechselwirkung.

Experimentelles

Durch Umkristallisieren gereinigtes KMnO, (0.125 g, 0.79 mmol) wurde
bei 0°C im Verlauf einer Stunde unter Riihren zu einem Gemisch aus
HCOOH (8 mL) und destilliertem Wasser (0.4 mL) gegeben, wobei eine
rotbraune Losung erhalten wurde. Es wurde weitere 3 h bei 0°C geriihrt,
worauf die filtrierte Losung bei 25°C eine Woche stehengelassen wurde.
Man erhielt rote Wiirfel der Zusammensetzung 1 sowie eine farblose
Losung. Das kristalline Produkt ist iiber Monate stabil, wenn man es bei
4°C in seiner Mutterlauge aufbewahrt. Die Elementaranalyse wurde an
einer mikrokristallinen Probe vorgenommen, die mit Ethanol und
Diethylether gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet wurde: gef.:
C19.41,H2.13,Mn 22.7; ber. fiir 1: C19.12, H2.07, Mn 23.32. UV/Vis/N-IR
(Reflexionsmodus, 298 K): 7., = 10900, 22000 cm~!; FT-IR (KBr-Press-
ling, 298 K): 7 = 3380, 2894, 2362, 2340, 1728, 1645, 1584, 1334, 1200, 1128,
769, 761, 645, 606 cm~! (keine Veridnderung nach 12 h bei 0.1 mmHg und
298 K); thermogravimetrische Analyse (10 Kmin~', 300-600 K): konti-
nuierlicher Massenverlust bis zur thermischen Zersetzung bei ca. 480 K zu
Mn(HCOO),-xH,0 (x=0.5).

Kristallstrukturanalyse von 1: C;;5H,MnOg 5, M, =235.52, Kristallab-
messungen 0.2 x 0.2 x 0.2 mm, kubisch, Raumgruppe Im3, a=b=c=
1L736(2) A, V=16165(5) A%, Z=8, . =1935gem™, pop =
1.934(5) gem—3; Mog,-Strahlung, 2 =0.71069 A, /2 6-Scans, 2 0. = 59.9°,
T=180(2) K; 4966 gemessene Reflexe, davon 451 unabhingige, Lorentz-,
Polarisations- und Absorptionskorrektur («=1.649 mm~!, min./max.
Transmission 0.75/0.99, y-Scans). Strukturlosung mit Direkten Methoden
(SIR9211), Verfeinerung gegen | F?| nach Volle-Matrix-kleinste-Fehler-
quadrate-Verfahren mit 449 Reflexen und 35 Parametern (SHELXL-93[1%),
R1=0.0520, wR2 =0.1264. Das Formiat-Wasserstoffatom wurde auf einer
idealisierten Position eingefiigt und der C-H-Abstand verfeinert. Das CO,-
Molekiil wurde auf zwei gleichartig besetzten Positionen eingefiigt, die
iiber eine Verschiebung von 0.4 A entlang der gemeinsamen O-C-O-Achse
in Bezug stehen (Gesamtbesetzung % CO, pro mmm-Kifig). Maximale
und minimale Elektronendichte 0.754 bzw. —0.428 e A=3. Die optische
Anisotropie der Mikrokristalle von 1 zeigt an, daB die intrinsische
Symmetrie des Kristallgitters nichtkubisch ist. Trotzdem weisen die
Beugungsmuster groferer Kristalle kubische Symmetrie auf. Eine Ver-
feinerung in der orthorhombischen Raumgruppe Immm wurde ebenfalls
versucht, aber es wurde weder eine Verbesserung noch eine Erniedrigung
der Symmetrie erhalten. Wir schlagen vor, die kubische Beugungssymme-
trie auf eine dreifache meroedrische Verzwillingung entlang [111] zuriick-
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zufithren, was die offensichtliche Abwesenheit von Jahn-Teller-Verzer-
rungen an den Metallzentren erklidrt. Die ungewohnliche Besetzung der
mmm-Kifige mit %5 CO, Molekiilen paBt ebenfalls zu dieser Interpretation.
Das Entfernen der dreizdhligen Achse fiihrt zu drei nichtidquivalenten
mmm-Kifigen, von denen zwei wegen einer Jahn-Teller-Verzerrung be-
vorzugt besetzt sein konnten. — Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-102134* beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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