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Im System Lanthanoxid/Kupfer(II)-oxid galt bislang 
La,CuO, als die einzig existente Zwischenphase (z. B.", 21). 
Diese Phase ist vor allem deshalb interessant, weil Verbin- 
dungen wie La,-,M,CuO, mit M = Sr und Ba, die den glei- 
chen Strukturtyp aufweisen, Supraleiter mit Sprungtempera- 
turen oberhalb 30 K sindt3]. Wir beschreiben nun eine neue 
Phase, die wir bei dem Versuch erhielten, La,CuO,-Einkri- 
stalle nach dem von Chen et al.[4] fur die Ziichtung von 
Kristallen der Zusammensetzung (La,Sr),CuO, aus einer 
CuO-Schmelze vorgeschlagenen Syntheseschema zu ziich- 
ten. Die Pulver-Rontgenaufnahmen der Proben zeigten in- 
tensive zusatzliche Linien, die in den Proben enthaltenen 
nadelformigen Kristallen zugeordnet werden konnten. Diese 
wurden als La,Cu,O, identifiziert. 

Pulverproben der Zusammensetzungen La,Cu,O, und 
La,Cu,O,, wurden durch Erhitzen von Tabletten aus griind- 
lich vermischtem La,O, (getrocknet) und CuO erhalten. Die 
in Pt-Behalter eingebrachten Tabletten wurden an Luft oder 
in einer Sauerstoffatmosphare 15 bis 20h auf 1050 bis 
11 25" C erhitzt und anschliel3end durch Abkuhlen aul3erhalb 
des Ofens gequencht. Im Temperaturbereich zwischen 1075 
und 1100" C wurden nahezu einphasige Proben erhalten. Ein 
geringer UberschuB an CuO scheint die Bildung von 
La,Cu,O, zu begunstigen. AuBerhalb dieses Temperaturbe- 
reichs dominiert die La,CuO,-Phase. Es wurde versucht, 
La3@-Ionen in La,Cu,O, teilweise durch zweiwertige Ionen 
wie MgZe, Ca2@, Sr2@ und BaZe oder vierwertige Ionen wie 
Ce4@ und Th4e zu ersetzen. Kristalle mit fur elektrische 
Messungen geeigneter GroDe wurden aus einer CuO- 
Schmelze geziichtet. Alle erhaltenen Pulverproben wurden 
iiber ihre mit einer Guinier-Hagg-Kamera aufgenommenen 
Pulver-Rontgendaten charakterisiert. 

Aus der Einkristall-Rontgenbeug~ngsanalyse~~~ folgten 
aufgrund der systematischen Ausloschungen als Raumgrup- 
pen Cn oder C2/n. Die Verteilung der normierten Struktur- 
faktorent6I und die Ergebnisse der Strukturverfeinerung 
fiihrten zur Wahl der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
C2/n. Die Struktur wurde mit der Schweratommethode ge- 
lost. Die Verfeinerung der Besetzung der Sauerstofflagen er- 
gab keine nennenswerte Abweichung von 100 %. Atomkoor- 
dinaten und thermische Parameter sind in Tabelle 1, ausge- 
wahlte Atomabstande in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur von La,Cu,O,. Charakte- 
ristisch fur sie sind La,CuO,-Schichten, die die Breite von 
zwei Oktaedern (um Cu(1)) haben (Abb. 1 und[',*I) und die 
durch ,,Wande" aus den Sauerstoff-Koordinationspoly- 
edern der Atome Cu(2) und Cu(3) (siehe Abb. 2) getrennt 
sind. Die Koordinationspolyeder der Wande sind mit denen 
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Tabelle 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und thermische Parameter ( x  104A2) fur 
die Struktur von La,Cu,O,. 

Atom x Y 2 U 

1133.5(.2) 
4023.5(.2) 
1265.8(.2) 
2572.4(.4) 
4356.7(.5) 
2635.3(.5) 
262 1 (3) 
2583(3) 
790(3) 
787(3) 

4358(3) 
291 O(3) 
4517(3) 
2500 

5206(1) 
5345(1) 
4934(1) 

158(2) 
3761(2) 
- 52(2) 

54(11) 
5165(10) 

-277(11) 
387(11) 
283(12) 

4913(11) 
531(11) 
164(15) 

2317.2(.1) 
1347.3(.1) 
981.9(.1) 

1808.0(.2) 
287.4(.2) 
391.5(.2) 

1 loo( 1) 
1810( 1) 
385(1) 

1620(1) 
2081(1) 
351(1) 
852(1) 

2500 

Tabelle 2. Kupfer-Sauerstoff-Abstande in La,Cu,O, 

Cu(1)-O(1) 1.971(4) Cu(2)-0(3) 1.982(4) C u ( 3 w ( l )  1.959(4) 
Cu(lkO(2) 1.875(4) Cu(2)-0(3) 1.909(4) Cu(3tQ(3) 2.562(4) 
C u ( l w ( 2 )  1.880(4) Cu(2)-0(6) 2.102(5) Cu(3)-0(6) 1.937(5) 
Cu(l)-0(4) 2.421(5) Cu(2W(7) 1.947(4) Cu(3)-0(6) 1.911(5) 
Cu(l)-O(S) 2.428(5) Cu(2)-0(7) 2.963(4) Cu(3w(6)  2.022(5) 
Cu(l)-O(S) 1.934(4) Cu(3W(7) 2.649(4) 

der Schichten eckenverkniipft. Die irregularen Koordina- 
tionsgeometrien um Cu(2) und Cu(3) zeigen gewisse Ahn- 
lichkeiten mit denen, die in den M;C~,O,-Phasen[~~ mit 
M' = kleineres dreiwertiges Seltenerdenelement auftreten. 

I-' 

Abb. 1. Polyederdarstellung der Struktur von La,Cu,O,, projiziert entlang 
[OlO]. Zur besseren Ubersicht sind nur die Koordinationspolyeder um die Cu- 
Atome gezeigt. Die Positionen der La-Atome sind durch Kreise angedeutet. 

Das Polyeder um Cu(2) in La,Cu,O, kann als abgeflach- 
tes Tetraeder mit Cu-0-Abstanden zwischen 1.91 und 2.10A 
angesehen werden, wenn nur Nachbarn beriicksichtigt wer- 
den, die maximal 2.96A entfernt sind. Zwei derartige Tetra- 
eder haben jeweils eine gemeinsame Kante. Diese Einheiten 
sind mit in Richtung der b-Achse unendlichen Bandern aus 
kantenverknupften Polyedern um Cu(3) verbunden (Abb. 2). 
Die Koordinationsgeometrie um Cu(3) kann naherungswei- 
se als ein gestrecktes Oktaeder beschrieben werden. Die Lan- 
gen der vier nahezu aquatorialen Cu-0-Bindungen liegen 
zwischen 1.91 und 2.02& die der axialen betragen etwa 
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mensetzung La,Cu,O,, (Abb. 3 b) folgt die fur n = 3 vorher 
gesagte Struktur. 

Die Strukturen der Glieder dieser homologen Reihe unter 
scheiden sich von denen der unterhalb von ca. 900°C 
stabilen Reihe der allgemeinen Zusammensetzunj 
La, + ICu,03, + (n = 1,2,. . .), die von Davies und Tilley[lZ 
bei HREM-Untersuchungen nachgewiesen wurden. Aus die 
ser Serie konnten keine Proben isoliert werden, die grol3eri 
Mengen an Verbindungen mit n > 1 enthielten. Wahrenc 
man unsere Serie rnit der allgemeinen Forme 
mLa,CuO, . 3CuO beschreiben kann, IaBt sich die Reihi 
von Davies und Tilley allgemein als mLaCuO, . La,CuO 
formulieren, was die verschiedenen die Struktur bestim 
menden Grundbausteine zum Ausdruck bringt. Die zweiti 
Serie enthalt demnach sowohl Cu2@- als auch Cu3@-Ionen 
wahrend in unserer nur Cu2@-Ionen auftreten. 

Die Elementarzelle von La,Cu,O, hat folgende Dimen 
sionen: a = 13.877(2), b = 3.750(1), c = 27.571(3)A, = 

102.87(1)". Sie wurden aus 46 unabhangig indizierten Pulver 
diagrammlinien ermittelt und stimmen gut rnit den fur dei 
Einkristall erhaltenen Werten uberein. Das Tempern VOI 

Proben der nominellen Zusammensetzung La,Cu,O,, be 
1075°C fuhrte zu Proben, die hauptsachlich aus der Phasi 
La,Cu,O,, bestanden. Das fur die Phase zu erwartende Pul 
verdiagramm wurde unter Verwendung von Atomkoor 
dinaten, die unter geometrischen Gesichtspunkten abge 
leitet wurden, berechnet[l3I. Die aus den Pulverauf 
nahmen abgeleiteten und verfeinerten Zellparameter fu 
La,Cu,O,, (a = 13.833(3), b = 3.761(1), c = 35.128(8)A 
,D = 103.59(3)") stimmen gut rnit den vorhergesagten iiber 
ein. 

Die elektrischen Eigenschaften von La,Cu,O, wurden ii 
Vier-Punkt-Leitfahigkeitsmessungen an Einkristallen VOI 

bis zu 1 mm Lange[l4I und an Pulvern, deren Hauptphasi 
La,Cu,O, war, untersucht. Diese Untersuchungen zeigten 
daD La,Cu,O, ein Isolator ist. Der enge Temperaturbereich 
in dem die La,Cu,O,-Phase stabil ist (1075-1100"C), diirfti 
die Synthese von Proben verhindern, in denen La3@-Ionel 
teilweise durch MzO- oder M4@-Ionen ersetzt sind. Tatsach 
lich erhielten wir bei derartigen Versuchen nur Proben, dii 
La,CuO,, La,-,MxCuO, und CuO enthielten, nicht abe 
solche rnit La,Cu,O, als Bestandteil. Um zusatzlichei 
Sauerstoff in die Struktur einzubauen, wurden Pulver, derei 
Hauptphase La,Cu,O, bildete, bei 800, 400 und 200" C un 
ter einem Sauerstoffdruck von 150atm 24h, 48h bzw 
1 Woche getempert. Der Sauerstoffgehalt der Proben - ther 
mogravimetrisch bestimmt - war vor und nach dem Temper 
vorgang derselbe (La,Cu,O, o.ol). Den elektrischen Mes 
sungen zufolge waren die Proben nach wie vor Isolatoren 
La,Cu,O,-Proben, die bei 900" C in einer N,-Atmosphari 
getempert wurden, zersetzten sich zu La,CuO, und CuO. 

Eingegangen am 30. Januar 1991 [Z441? 

Abb. 2. Kugel-Stab-Darstellung - senkrecht zu (001) - der Atomanordnung in 
den ,,Wanden" zwischen den La,CuO,-Scbichten in La,Cu,O, . 

2.6 A. Die durchschnittlichen Bindungslangen fur die Cu- 
und die La-Atome liegen im erwarteten Bereich["'. 

Die strukturellen Gegebenheiten innerhalb der La,CuO,- 
Schichten entsprechen denen in La,CuO, (Tabelle 2 
~ n d [ ' * ~ I ) ,  d. h. es liegen ein gestrecktes Oktaeder um Cu(1) 
und neunfach koordinierte La3@-Ionen (im Bereich bis 
3.2A) vor. Man kann daher erwarten, daI3 auch La,Cu,O,- 
Bhnliche Phasen rnit einer anderen Breite der La,CuO,- 
Schichten existieren. Diese hatten die allgemeine Zusam- 
mensetzung La,, + ,Cum + 404,, + [La,Cu,O,,, La,Cu,O,, 
(= La,Cu,O,), La,Cu,O,,, La,,Cu,O,,, . . ., La,CuO,], 
mit n = 1 - co als Zahl der kantenverkniipften Cu0,-Okta- 
eder zwischen den La,CuO,-Schichten. Die Zusammen- 
setzung der Phasen lafit sich auch mit der allgemeinen For- 
me1 mLa,CuO, . 3 CuO (m = 2,3,. . .) beschreiben, um das 
Vorliegen von La,CuO,-Einheiten besonders hervorzuhe- 
ben. Die Dimensionen der Elementarzellen wurden im Ideal- 
fall nur in Richtung der c-Achse um (jeweils) 7.5A zuneh- 
men. 

Die hochauflosende Transmissionselektronenmikrosko- 
pie (HREM) an La,Cu,O,- und La,Cu,Ol,-Kristallen 
zeigt, daB einige Kristalle viele Strukturdefekte aufwei- 
sen[L1]. Manchmal existieren die ersten drei Verbindungen 
der Reihe nebeneinander in einem Kristall, aber es gibt auch 
Kristalle von La,Cu,O, nahezu ohne Defekte. Die erhalte- 
nen HREM-Bilder (Abb. 3 a) sind in Einklang mit der aus 
Rontgenbeugungsdaten ermittelten Struktur der Verbin- 
dung rnit n = 2. Aus den Bildern von Kristallen der Zusam- 

a b 
CAS-Registry-Nummern : 
La,Cu,O,, 87138-88-3; La,Cu,O,,, 134131-22-9; La,O,, 1312-81-8; CuC 
1337-38-0. 

Abb. 3. HREM-Aufnahmen (JEM-4000EX) dunner Kristallbruchstucke von 
a) La,Cu,O, und b) La,Cu,O,, in Richtung [OlO]. Die Metallatompositionen 
sind als schwarze Punkte zu erkennen, und die La(2)- und Cu(3)-Positionen 
sind mit Pfeilen markiert. 
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1,8-Naphthyridinyl-2,7-dioxido-verbruckte 
Mo-Mo-Vierfachbindungssysteme ; 
Modellsubstanzen fur lineare kettensteife Polymere 
+MnM- - - MnM+x** 
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John C. Huffman und Emil B. Lobkovsky 
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Die Reaktionen zwischen 1,8-Anthracendicarbonsaure 
und Verbindungen des Typs [Mo,(O,CR),] fiihren zu Sub- 
stanzen, die man als kettensteife Polymere - wie in 1 veran- 
schaulicht - formulied']. Diese Materialien neigen dazu, in 
THF unloslich zu werden, wenn der Polymerisationsgrad x 

gegen 10 geht. In der Hoffnung, loslichere Polymere zu er- 
halten, testeten wir langkettige Carboxylate (Seifen) RCO? 
als Liganden. Das Dimer [{Mo,(O,CtBu),],(p-C,,H,O,)] 2 
wurde bereits synthetisiert und ziemlich griindlich unter- 
sucht[']. Es konnten jedoch keine Einkristalle erhalten wer- 
den, die fur eine Rontgenstrukturuntersuchung geeignet wa- 
ren . 

Wir beschreiben nun die Synthese des 1,8-Naphthyridinyl- 
2,7-dioxido-verbruckten Dimers 3, einer Modellsubstanz fur 
eine vierkernige Untereinheit des Naphthyridinyldioxido- 
verbruckten Polymers 4. 
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2 , R = t B u , M = M o  3 , R = t B u  

4 

Die Synthese von 3 gelang gemal3 den Gleichungen (a) bis 
(c). Aus THF wurden orangefarbene Kristalle der Verbin- 
dung 3 erhalten. Die rontgenstrukturanalytisch bestimmte 

22 "C 
[Mo,(O,CtBu),] + Me,O@BFF 

CH,CI,/CH,CN (a) 

Molekiilstr~ktur[~~ ist in Abbildung 1 zu sehen. Entlang der 
Mo,-,,Kette" alternieren die Metall-Metall-Abstande stark, 
was mit der Annahme in Einklang ist, da13 zwei lokalisierte 
Mo-Mo-Vierfachbindungssysteme durch eine 1,8-Naphthy- 
ridinyl-2,7-dioxido-Briicke verbunden sind. Die beiden 

Abb. 1. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 3 '2THF im Kristall. Ausge- 
wahlte Abstande [A]: Mo(1)-Mo(2) 2.0960(3), Mo(2)-Mo(3) 3.171(1), Mo(3)- 
Mo(4) 2.0963(4), Mo(1)-O(THF) 2.5596(4), Mo(4)-O(THF) 2.4943(4), Mo(1)- 
O(11) 2.0626(4), Mo(4)-0(18) 2.0662(4), Mo(2)-N(22) 2.1871(4), Mo(3)-N(21) 
2.1682(5), Mo-O(Pivalat) 2.11(1). 

Mo,-Einheiten sind etwas gegeneinander gedreht (Mo-Mo- 
Mo 149"), da so ein p-Carboxylatoligand der Mo,-Einheit 
ein Mo-Atom der nachsten Mo,-Einheit koordinieren kann 
und damit dem Bestreben der Mo-Atome, auch entlang der 
Mo-Mo-Achse an Sauerstoffatome gebunden zu sein, Rech- 
nung getragen wird. Diese Mo-0-Koordination wird bei 
festen und fliissigkristallinen Phasen von [Mo,(O,CR),]- 
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