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vom Enantiomer getrennt werden kann, wobei sich das Aus-
gangsmaterial (TM«CD) sogar wiedergewinnen Iaft. Uberdies
eignet sich TMaCD zur Lagerung von (R)-1, da es dessen Race-
misierung verhindert.
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Ein ferrimagnetisches Manganoxid mit einer
Perowskit-Schichtstruktur: YBaMn,O4**

Jon P. Chapman, J. Paul Attfield*, Michele Molgg,
Chris M. Friend und Tim P. Beales*

Das Interesse an perowskitartigen Ln, A MnO;-Phasen
(Ln = dreiwertiges Lanthanoid; A = Ca, Sr oder Ba) ist wieder
angestiegen, nachdem das Phinomen des abnorm grofien nega-
tiven magnetischen Widerstands (giant negative magnetoresis-
tance, GMR) entdeckt wurde, das am Umwandlungspunkt zwi-
schen den leitenden ferromagnetischen und den isolierenden pa-
ramagnetischen Zustinden auftritt!!. GMR trat sowohl in diin-
nen Filmen!? als auch in gesinterten polykristallinen Probent?!
mit x =~ 0.3 auf; kiirzlich wurde iiber anisotrope GMR-Phino-
mene in Schichtperowskiten vom Ruddlesden-Popper-Typ,
(Ln,A), ; Mn, 05, ., (n=2), berichtet'®. Ahnliche Effekte
wurden auch bei dem sauerstoffdezifitiren kubischen Pyro-
chlor TI,Mn,0,_, beobachtet 1.

Die diesen Materialien gemeinsamen chemischen Merkmale
sind die hochverkniipften Mn-O-Mn-Netzwerke mit ihren drei-
dimensionalen Mehrschichtstrukturen und mit einer mittleren
Oxidationsstufe des Mangans zwischen +3 und +4, was loch-
dotiertem Mn™ entspricht. Die Lochdotierung unterdriickt die
langreichweitige kooperative Jahn-Teller-Verzerrung, die man
in den Basisstrukturen der Mn™-Verbindungen findet; sie sorgt
durch einen Doppelaustauschmechanismis fiir das Auftreten
einer ferromagnetischen leitenden Phase bei niedrigen Tempera-
turen!®!, Somit ergeben sich einige Ahnlichkeiten zur Lochdotie-
rung bei oxidischen Cu™-Schichtperowskiten, die dort die Su-
praleitung ermdglichen!”). Die strukturellen Gemeinsamkeiten
dieser beiden Substanzklassen legen nahe, dafl moglicherweise
neuartige Mn-Analoga der Hochtemperatursupraleiter vom
Kupferoxid-Typ hergestellt werden konnen. Es gibt aber auch
chemische Ahnlichkeiten: So bildet Cu" viele Oxocarbonate mit
Ba und Sr wie (Ba,Sr),Cu0,CO,®, und auch iiber das Mn"-
Oxocarbonat SrsMn,0,,CO, wurde kiirzlich berichtet?!. Wir
haben versucht, ein Mn-Analogon von YBa,Cu,0,_; herzu-
stellen, bei dem die regelméBige Anordnung der Y- und der
Ba'-Tonen zu einem Ordnen der Sauerstoffleerstellen und so zu
anisotropen elektronischen Eigenschaften fiihren solite!®, So
haben wir die neue Phase YBaMn,O, entdeckt.

Versuche, den Dreifach-Perowskiten ,,YBa,Mn;0, _,* durch
Sintern von Mischungen aus BaMnO;_, und YMnO, bei 900
bis 1100 °C in verschiedenen Atmosphiren herzustellen, waren
nicht erfolgreich. Eine neue perowskitverwandte Phase wurde
aber in Proben entdeckt, die unter reduzierenden Bedingungen
behandelt wurden, z.B. durch Erhitzen auf 1000 °C in Argon,
das weniger als 1 ppm O, enthielt. Diese Phase wurde als
YBaMn,O; identifiziert. Es ist schwierig, diese Doppel-Pe-
rowskitphase in reiner Form herzustellen. Dazu werden Reak-
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tionszeiten von bis zu einer Woche bei 1000 °C und eine kon-
trollierte Sauerstoffatmosphére bendtigt. Synthesen in abge-
schmolzenen, evakuierten Quarzglasréhren funktionierten am
zuverldssigsten (siehe Experimentelles).

Die Rietveld-Verfeinerung des Rontgenbeugungsmusters von
YBaMn, O, ist in Abbildung 1 gezeigt; die verfeinerten Parame-

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20/° ——

Abb. 1. Gemessene (Punkte) und berechnete Rontgenpulverdiagramme (durchge-
zogene Linie) und ihre Differenz; die Reflexpositionen von YBaMn,O, sind mar-
kiert.

ter, die Abstdnde und Bindungswinkel sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt. Abbildung 2 zeigt, daB sich wegen der Anwesenheit
von Sauerstoffleerstellen in der Ebene des Yttriums cine
Schichtstruktur bildet, wobel die Koordinationszahl von Yt-
trium auf acht reduziert ist, wihrend Barium die typischen

Tabelle 1. Strukturparameter und berechnete Abstinde d [A] und Winkel [°] in
YBaMn,O; [a].

Atom Position x ¥ z U, [A%]
Ba 1d 0.5000 0.5000 0.5000 0.0056(9)
Y 1c 0.5000 0.5000 0.0000 0.012(1)
Mn 2g 0.0000 0.0000 0.2385(7) 0.0081(7)
01 4i 0.5000 0.0000 0.1868(8) 0.021(2)
02 15 0.0000 0.0000 0.5000 0.021

d

Ba-0O1 x 8 3.098(5) Mn-0O1 x 4 2.000(2)
Ba-02 x 4 2.7722(1) Mn-02 x 1 2.004(5}
Y-O1 x 8 2.427(4) Mn---Mn x 1 3.654(10)
Winkel

01-Mn-01 x4 87.8(1) Mn-01-Mn x 1 157.1(5)
O1-Mn-O1  x2 1571(5  Mn-O2-Mn  x1 180
01-Mn-02 x4 101.4(2)

[a] Tetragonal, P4/mmm mit a = 3.9204(1) und ¢ =7.6614(3) A.

zwolffach koordinierten Pldtze des Perowskit-Strukturtyps ein-
nimmt. Das Manganoxid-Netzwerk besteht aus Doppelschich-
ten identischer, quadratisch-pyramidaler MnO,-Polyeder, die
iber alle Ecken miteinander verkniipft sind. Die basalen und
apicalen Mn-O-Abstinde sind nahezu gleich. Die YBaMn,O,-
Struktur leitet sich von der Y Ba,Cu,0,-Struktur durch Entfer-
nen der aus quadratisch-planaren CuQO,-FEinheiten aufgebauten
Ketten ab, die sich zwischen den beiden Lagen der quadratisch-
pyramidalen CuQs-Baugruppen befinden. Dieser Strukturtyp
tritt im Y-Ba-Cu-O-System nicht auf, liegt aber in YBaCu-
FeO,. ;,/'Y und in YBaCo,O,, , (0 < x < 0.5) vor!!2],

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 21

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Die Sauerstoffstochio-
metrie von YBaMn,O,
wird durch die thermo-
gravimetrische Reduk-
tion in H,/N, bestitigt
(siche Experimentelles).
In Luft oder Sauer-
stoff zerfallt YBaMn,O,
oberhalb von 220 °Cirre-
versibel in YMnO; und
BaMnO; ;. Versuche,
zusitzliche  Sauerstoff-
atome in die Ebene des
Yttriums  einzulagern,
um zu den oben er-
wihnten  isostrukturel-
len Phasen analoge
YBaMn,O,, , - Stochio-
metrien zu erhalten, wa-
ren nicht erfolgreich. So
waren nach sechsstiindi-
gem Erhitzen auf 200 °C
an Luft sowohl die
Elementarzellenabmes-
sungen als auch die iiber
die Wechselstromsuszep-
tibilitdt bestimmte ma-
gnetische Ordnungstem-
peratur unverédndert.

Messungen der Gleichstrom- und der Wechselstromsuszepti-
bilitdt zufolge beginnt ein magnetischer Ordnungsproze3 bei
167 K. Durch das Signal im Imaginirteil der Suszeptibilitit
(Abb. 3) und das Auftreten von Hystereseschleifen bei 10 K
(Abb. 4) und bei 130 K, nicht aber bei 250 K, 148t sich eindeutig
eine ferromagnetisch geordnete Komponente nachweisen. Das
Sattigungsmoment, das sich aus den Gleichstromsuszeptibilitd-
ten und den Hysteresemessungen ergibt, betrédgt jedoch nur ca.
0.5 pg pro YBaMn,O .-Formeleinheit, verglichen mit einem Ge-
samtmoment von ca. 9 yy, das sich fiir eine ferromagnetische
geordnete Gruppe von Mn" mit § = 5/2 und Mn™ mit § =2
ergibe. Somit ist die magnetische Ordnung insgesamt nur ferri-
magnetisch mit einer geringen ferromagnetischen Komponente,
die wegen der unvollstindigen Ausldschung der antiferroma-
gnetisch geordneten Untergitter auftritt.

Abb. 2. Kristallstruktur und Elementarzelie
von YBaMn,O,. Die Mn-O-Bindungen sind
eingezeichnet. Die schwarzen und weilen
nicht verbundenen Atome sind die Yttrium-
bzw. Barium-Atome.
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Abb. 3. Reale (') und imaginire (") Komponenten der mit Wechselstrom bestimm-
ten magnetischen Suszeptibilitit von YBaMn,O;.
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Abb. 4. Hystereseschleife der Magnetisierung von YBaMn,O, bei 10 K.

Die ferrimagnetische Ordnung in YBaMn, O, ist in Uberein-
stimmung mit einer Ordnung der Mn'- und Mn'-Valenzen. Auf
eine solche Ordnung weist auch der hohe elektrische Widerstand
hin, demzufolge die d-Elektronen zumindest unterhalb von
300 K lokalisiert sind. Valenzordnung in perowskitverwandten
Strukturen fithrt zu einem Abwechseln der Valenzzustinde
(kommensurable Ladungsdichtewelle) wie im Perowskit Ba,-
Bi"BiYO,!!*. Bei YBaMn,O; fiihrt dies zu einer Anordnung,
wie sie in Abbildung 5 gezeigt ist: Jedes Mn"-Ton ist {iber Mn-O-

Abb. 5. Vorgeschlagenes Modell fiir die Valenz- und magnetische Ordnung von
YBaMn,O; mit einer alternierenden Abfolge von Mn" (helle Kugeln) mit § = 5/2
(aufwérts) und Mn" (dunkle Kugeln) mit § = 2 (abwiirts). Die anderen Atome sind
wie in Abbildung 2 gezeichnet.

Mn-Briicken an fiinf Mn™-Ionen gebunden und umgekehrt.
Diese nahezu linearen Mn"-O-Mn"-Briicken fithren wegen des
6- und n-Superaustauschs zu antiferromagnetischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Spins der Kationen. Somit sind im
magnetisch geordneten Zustand alle Mn"-Spins mit S = 5/2
antiparallel zu den Mn"™-Spins mit S = 2. Dies ergibt einen
Nettogesamtspin von 1/2 pro YBaMn,O-Formeleinheit, was
im Idealfall einem Sdttigungsmoment von 1 p, entspriche. Dies
stimmt {iberein mit dem kleinen beobachteten Wert von 0.5 py,
wenn man die Reduzierung des magnetischen Momentes durch
die Kovalenz der Mn-O-Bindung berticksichtigt!**!. Wenn sich
die Ordnung Gber groBe Gebiete erstreckt, sollte die hier vorge-
schlagene Valenzordnung ein 1/5(1 X 1/5(1 x c-Ubergitter hervor-
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rufen. Dies konnte aus unseren Rontgendaten nicht abgeleitet
werden. Hierzu wiren Neutronenbeugungsdaten notwendig, die
auch die magnetische Ordnung bestitigen konnten.

Wir haben den neuen Schichtperowskit YBaMn,O; herge-
stellt. Die Phase scheint nur mit Sauerstoffgehalten stabil zu
sein, die in der Ndhe des stochiometrischen Wertes liegen. Die
mittlere Oxidationsstufe von Mangan betrdgt +2.5, was fiir Mn
in einem Oxid vom Perowskit-Typ ungewdhnlich niedrig ist;
normal sind Werte zwischen +3 und +4. Mdglicherweise kon-
nen mit Elektronen dotierte Mn"-Phasen hergestellt werden,
die dhnliche Leitfihigkeiten und magnetische Eigenschaften
aufweisen wie die lochdotierten Phasen. In YBaMn,O; fiihrt die
exakte Einhaltung der Oxidationsstufe + 2.5 zur Mn"/Mn"-Va-
lenzordnung und zu Isolatoreigenschaften bei Temperaturen
unterhalb von 300 K. Unterhalb der Ubergangstemperatur von
167 K liegt ein ferrimagnetischer Zustand mit einem kleinen
Gesamtmoment vor.

Experimentelles

Eine nahezu reine Probe von 2 g YBaMn,O, wurde aus einer dquimolaren Mi-
schung von YMnO,, BaO und MnO hergestellt. YMnO, wurde aus einem Gemenge
von Y,0, und MnCO, durch Erhitzen auf 1350 °C an Luft erhalten. BaO und MnO
wurden durch Zersetzung von BaO,; bzw. MnCO, bei 900 °C unter strémendem
H,/N, hergestellt. Alle Reaktanten waren ihren Rontgenpulverdiagrammen zufolge
phasenrein. Die Reaktionsmischung wurde zerrieben, gepreBt, in eine evakuierte
Quarzglasampulle eingeschmolzen und vier Tage auf 1000 °C erhitzt. Dies wurde
dreimal wiederholt.

Die thermogravimetrische Reduktion von 51.8 mg YBaMn,O;, in einer Mischung
aus 0.05 molH, + 0.95 mol N, (DurchfluBgeschwindigkeit: 58 cm®min~', Heizge-
schwindigkeit: 2 Kmin~!) zeigte eine einstufige Reduktion, die bei etwa 400°C
begann. Der rontgenographischen Phasenanalyse zufolge war das Produkt eine
Mischung aus Oxiden von Ba", Y™ und Mn". Der Massenverlust vo 1.9% ent-
spricht dem fiir 5.0 Sauerstoffatome pro Formeleinheit berechneten Wert. Die Oxi-
dation von YBaMn,O; unter strémendem O, fithrte zu einer Gewichtszunahme
zwischen 220 und 400°C (nur eine Stufe); die Produkte dieser Reaktion sind
YMnOj; und BaMnO,_;. Die beobachtete Massenveranderung von 3.0 % ist kleiner
als der theoretische Wert fiir diese Reaktion (3.8 %), was auf ein erhebliches Sauer-
stoffdefizit & in der Ba-Mn-Phase zuriickzufithren sein kdnnte.

Pulver-Réntgenbeugungsdaten wurden zwischen 26 = 20 bis 110° auf einem Phi-
lips-PW1710-Diffraktometer mit Cuy,-Strahlung gesammelt (Schrittweite: 0.02°,
Zahlzeit: 15s). Mittels der Rietveld-Analyse [15] mit dem GSAS-Programmpaket
[16] konnte das Strukturmodell verfeinert werden, wobei auch die Beitrige von
Spuren der Fremdphasen YMnO, und MnO zum Beugungsprofil einbezogen wur-
den (Abb. 1). Das verfeinerte Modell von YBaMn,O, (Tabelle 1 und Abb. 2) wurde
zu R, = 0.047, Ry = 0.033 und R = 0.073 verfeinert. Rontgenographisch wurde
kein gegenseitiger Ersatz von Yttrium und Barium und auch kein Mn-Defizit festge-
stellt, was die Kationenstdchiometrie bestitigt.

Magnetische Messungen wurden zwischen 4 und 300 K an einem Quantum-Design-
D.C.-SQUID-Magnetometer und einem Wechselstrom-Suszeptometer durchge-
fiihrt. Die Gleichstrommagnetisierung wurde in einem Feld von 2.0 T gemessen ; die
Wechselstromuntersuchungen wurden in einem Feld von 0.1 mT bei einer Frequenz
von 105 Hz durchgefithrt. Gleichstrom-Hystereseschleifen wurden bei 10, 130 und
250 K aufgenommen, wobei das angelegte Feld kontinuierlich mit 10 mTs ™! veriin-
dert wurde. Der Widerstand einer gesinterten Tablette von YBaMn,O; war zwi-
schen 30 und 300 K stets groBer als 10° Qem.
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Komplexe mit Phosphor und Arsen als
terminalen Liganden**

Manfred Scheer*, Jan Miiiler und Marco Héser

Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)phosphanide reagieren mit
Halogenphosphorverbindungen unter mehrfacher P-P-Bin-
dungskniipfung!!!. Dabei dient das Alkalimetallphosphanid so-
wohl zur Metallierung der gebildeten Silylphosphor-Funktion
unter P(SiMe,),-Eliminierung als auch als Quelle fiir das zentra-
le Phosphoratom in den resultierenden Tri- und Isotetraphos-
phanen. Wir interessierten uns nun einerseits fiir den Einsatz
von Ubergangsmetallhalogeniden statt der Halogenphosphor-
verbindungen'?! und andererseits fiir die Erweiterung dieses
Synthesekonzepts auf die schweren Homologen des Phosphors.
Unter beiden Aspekten bot sich das paramagnetische W'V-Ha-
logenid [(N,N)WCI]®! 1b mit dem Trisamidoliganden
[N(CH,CH,NSiMe,),’~ (N;N) als Startverbindung an.
Schrock et al. konnten mit diesem Edukt und der entsprechen-
den Mo-Verbindung 1a'! die ersten durch Kristallstrukturana-
lyse charakterisierten Verbindungen 2 mit Metall-Phosphor-
Dreifachbindung synthetisieren [Gl. (a)]**. Cummins et al.
gelang zeitgleich die Synthese eines Komplexes mit Mo-P-Drei-
fachbindung aus [Mo(NAr'R),] (Ar = 3,5-Me,C;H,, R =
C(CD,),CH;) und weiflem Phosphor!él.

1 P
\ | SiMe; Me;Si Il /SiMea
M ~1[SiMe; N~ M~n SiMe;
N M\N , 2d, 80°C N NKN
+ 2Li PHPh ———» ()
N N
la: M= Mo 2a: M =Mo
1b:M=W 2b.M=W
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Die '#3W,3!P-Kopplungskonstante von 2b (138 Hz) wich
deutlich von den von uns ermittelten Kopplungskonstanten der
komplexstabilisierten Phosphidokomplexe 3a,b (3a: 536 Hz;
3b: 554 Hz) ab, die wir gemiB Gleichung (b) in einer Metathese-

[((BuO); W==CtBu}
[Wa(OBu)s] + BuC == P/ [M(CO)s(thf)] —— +
[(1BuO); W =P —~M(CO)s]
3a M=Cr
IbM=W
M(CO)s
Vd Bu
//P\ N
(tBuO)zw\\ ,POBu 4 (1BuO)W _ POBu
C C

tBu Bu

reaktion erhalten hatten!”. Ein Teil der Komplexe 3 und des
zweiten Produkts, des Alkylidinwolframkomplexes, reagierten
mit dem eingesetzten Phosphaalkin unter Cycloaddition zu
Vierringderivaten. Die sich anschlieBende 1,3-OzBu-Verschie-
bung lieferte die P-alkoxysubstituierten Komplexe 4 bzw. 5. Ei-
ne chromatographische Trennung dieses Reaktionsgemisches
war wegen der Zersetzung der Alkoxide am Sdulenmaterial bis-
her nicht méglich, so daf auch noch keine fiir die Kristallstruk-
turanalyse geeigneten Einkristalle von 3 erhalten werden konn-
ten. Durch fraktionierende Kristallisation gelang lediglich eine
Anreicherung von 3 in Ldsung.

Um eine Erklirung fiir die unterschiedlichen 133W,*!P-Kopp-
lungskonstanten zu finden, entschlossen wir uns, 2b ausgehend
von Lithium-bis(trimethylsily)phosphanid zu synthetisieren
und anschlieBend mit [W(CO),(thf)] zu komplexieren.
Weiterhin ~ sollten mit den  Bis(trimethylsilyl)pnictiden
[E(SiMe,),] (E = As, Sb, Bi) auch die schwereren Homologen
des Phosphors cingefiithrt werden kénnen!®!,

Die Umsetzung () ergab mit [P(SiMe,),]” bei 80°C nach
zwei Tagen den Phosphidokomplex 2b in einer Ausbeute von
65%. Fiir die Synthese des entsprechenden Arsenidokomplexes

cl » E
8 l SiMe; Me,Si Il SiMe;
~ WS N SiMes N W~ SiMe;
NN e, NI
+ 2 Li E(SiMe3), ———>
N - LiCl N
- LiSiMe3
E=P, As 2b:E=P
1b 6. E=As

6 war eine Reaktionstemperatur von 110°C nétig. Wéhrend
Schrock et al. in der Reaktion (a) den Phosphanidokomplex
[(N;N)W—PHPh] als Zwischenstufe beobachten und isolieren
konnten, war bei Reaktion (c) *'P-NMR-spektroskopisch ein
analoges Me,Si-substituiertes Phosphanidoderivat nicht zu de-
tektieren!®!. Statt dessen nahm parallel zum Anteil an 2b auch
der an P(SiMe,), zu. Offensichtlich ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der Reaktion (c) die Bildung des Phosphani-
dokomplexes [(N,N)W —P(SiMe,),], der dann unverziiglich mit
dem zweiten Aquivalent LiP(SiMe,), unter P(SiMe;),-Eliminie-
rung metalliert wird und vermutlich unter metalikatalysierter
LiSiMe,-Eliminierung zum Phosphidokomplex 2b reagiert.
Diese SchluBfolgerungen sind in Einklang einerseits mit unseren
Ergebnissen zum Reaktionsweg der mehrfachen P-P-Bindungs-
kniipfung™! und andererseits mit Aussagen von Schrock et al.,
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