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ma 7 (4—11) und Schema 6 (11 —17) dargestellten Umset-
zungen gelingt nun die diastereo- und enantioselektive Syn-
these von trans 1,3-disubstituierten Phthalan-Komplexen in
zwei Eintopfreaktionen auf effiziente Weise.

Ausgehend von dem chiralen, silylierten Komplex 8 als
Synthesebaustein wurde ein allgemeiner, hochst praktikabler
und vollstindig stereoselektiver Zugang zu trans-1,3-dialky-
lierten Dihydroisobenzofuranen entwickelt. Die Methode
basiert auf der bemerkenswerten und unerwarteten Tatsache,
dass die Deprotonierung von 8 an der substituierten benzy-
lischen Position erfolgt (von der endo-Seite!). Das Ziel
gegenwirtiger Untersuchungen ist die Anwendung der Me-
thode auf die Synthese von komplexeren Verbindungen im
Umfeld bioaktiver Naturstoffe.
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letzten beiden Jahrzehnte gezeigt, dal mit modernen und
prazisen Elektronenstrukturrechnungen vom Dichtefunktio-
naltyp eine Reihe von essentiellen Observablen (z.B. ma-
gnetische Momente) in vielen (inter)metallischen Magneten
mit befriedigender Zuverléssigkeit reproduziert werden kann,
womit ein erster Schritt hin zu einem atomistischen Verstiand-
nis getan wurde. Erst kiirzlich aber wurde dargelegt, daf ein
eher chemisch ausgerichtetes Theoriekonzept entwickelt
werden kann, das als halbquantitative Richtschnur zur Syn-
these neuer kooperativer Magnete angewendet wird: Hierzu
sind einfach nur geeignete ,,Fingerabdriicke“ der chemischen
Bindung zu erfassen, die ihrerseits entweder fiir metallische
Ferromagnete oder Antiferromagnete charakteristisch
sind.> ¢l

Wird eine nichtmagnetische (,,spinbeschriankte“) Band-
strukturrechnung an einem typischen Ferromagneten wie
krz-Fe durchgefiihrt, so liefert eine Kristallorbital-Hamilton-
Populationsanalyse (COHP) antibindende Fe-Fe-Wechselwir-
kungen an der Fermi-Energie (Abbildung 1, oben links), die
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Abbildung 1. Oben: COHP-Analyse der Fe-Fe-Bindung in nichtmagneti-
schem krz-Fe (links) und in ferromagnetischem, spinpolarisiertem krz-Fe
(rechts; a-Spingitter mit durchgezogener, f-Spingitter mit unterbrochener
Linie). Unten: COHP-Analyse der Cr-Cr-Bindung in nichtmagnetischem
krz-Cr (links) und in antiferromagnetischem, spinpolarisiertem krz-Cr
(rechts); die Fermi-Niveaus (horizontale gepunktete Linien) sind zu null
gesetzt.
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auf eine elektronische Instabilitdt hindeuten. Bei der sponta-
nen Spinpolarisation (,,spinunbeschrinkte Rechnung) er-
fahrt krz-Fe tatsédchlich eine Verzerrung, doch anstelle der
Atome verteilen sich die Elektronen um.[) Die spontane
Magnetisierung hebt also die Aquivalenz von a-Elektronen
(Spin nach oben) und S-Elektronen (Spin nach unten) auf,
erniedrigt damit die elektronische Symmetrie, vernichtet die
antibindenden Zustdnde und senkt folgerichtig die Gesamt-
und Bindungsenergie um einige Prozent ab (Abbildung 1,
oben rechts).> ¢ Fiir den Antiferromagnetismus sind die
Verhiltnisse ein wenig subtiler. Die entsprechende nicht-
magnetische Bandstrukturrechnung an einem typischen Anti-
ferromagneten wie krz-Cr fiihrt hier zu einer Fermi-Energie,
die exakt zwischen bindenden und antibindenden Zustdnden
liegt, d.h. in der nichtbindenden Region (Abbildung 1, unten
links). Dieser Befund veridndert sich bei einer echten anti-
ferromagnetischen Rechnung kaum: Die Zustinde an der
Fermi-Energie verbleiben nichtbindend, die Stirke der inter-
atomaren Bindung bleibt auch praktisch gleich,® ® und es ist
nur die geringfiigig verdanderte COHP-Steigung in der Nidhe
der Fermi-Energie, die uns an eine wohlbekannte Instabilitét
innerhalb ausgedehnter Feststoffe erinnertl (Abbildung 1,
unten rechts). Um daher erfolgreich neue metallische Ferro-
magnete und Antiferromagnete zu synthetisieren, lautet das
priparative Rezept!® 8 fiir simtliche Ubergangsmetalle und
ihre Legierungen: Versuchen Sie, die Fermi-Energie der
betreffenden Verbindung so einzupassen, dafs sie innerhalb
der antibindenden Zustinde (Ferromagnete) oder nichtbin-
denden Zustinde (Antiferromagnete) zwischen den magne-
tisch aktiven Atomen (jene, die in den Elementen schmale
Bandbreiten zeigen) liegt. Es folgen einige illustrierende
Beispiele fiir eine derartige Abstimmung der Valenzelektro-
nenkonzentration mit Hilfe elektronischer Anreicherung
oder Verarmung.

Die quaternidre intermetallische  Verbindungsreihe
A,MRh;sB,, die als geordnete Substitutionsvariante des
Ti;CosB,-Strukturtyps kristallisiert, ist fiir solch ein kon-
zeptionelles Vorhaben besonders gut geeignet, denn die
Gesamtstruktur ist robust genug, um mit geschickten Syn-
thesen eine Reihe von chemischen Substitutionen zu ermog-
lichen.l'] Wir besprechen die strukturellen Besonderheiten
am Beispiel des Mg,MnRhsB,, eines elektronenarmen Mit-
glieds dieser grofen Verbindungsklasse, deren sdmtliche
Vertreter in der Raumgruppe P4/mbm kristallisieren. Inner-
halb der tetragonalen Elementarzelle (Abbildung 2, links)
finden sich trigonale, tetragonale und pentagonale Rhodium-
prismen, die entlang der [001]-Richtung tibereinandergesta-
pelt sind. Wihrend die dreieckigen Prismen durch Boratome
zentriert werden, enthalten die pentagonalen Prismen Ma-
gnesiumatome; die tetragonalen Prismen schlieflich umge-
ben die magnetisch wichtigen Manganatome (Abbildung 2,
rechts). Damit resultieren quasi-eindimensionale Mn-Mn-
Ketten entlang der c-Achse, und zwar mit Intrakettenab-
stinden von etwa 291 A und Interkettenabstinden um
6.60 A.

Magnetische  Suszeptibilititsmessungen ergeben  fiir
Mg,MnRhsB, eindeutig Curie-Weiss-Verhalten  y,,=
C/(T—-0,) fir Temperaturen oberhalb von 160K; die
Weiss-Konstante lautet @, = —130 K und die Curie-Konstan-
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Abbildung 2. Links: Perspektivischer Einblick in die Kristallstruktur von
Mg,MnRh;sB, entlang der [001]-Achse mit Magnesiumatomen in griin,
Manganatomen in rot, Rhodiumatomen in blau und Boratomen in gelb;
rechts: tetragonales Rhodiumprisma (blau) um ein einzelnes Manganatom
(rot).

te C=1.61 x 10> m*K mol "l Wihrend die Curie-Konstan-
te einem paramagnetischen Moment von 3.2 uz pro Man-
ganatom entspricht, zeigt die Weiss-Konstante deutlich anti-
ferromagnetische Mn-Mn-Austauschwechselwirkungen an.
Allerdings sind keine charakteristischen Anzeichen fiir ein-
dimensional magnetisches Verhalten zu erkennen. Bei 3 K
wird ein Maximum von y,,, fiir Magnetfelder von B;<0.1 T
beobachtet. Es iiberrascht nicht, daf} nichtmagnetische
Bandstrukturrechnungen an Mg,MnRh;B, die experiment-
ellen Befunde stiitzen. Wie im linken Teil der Abbildung 3
dargestellt, liegt das Fermi-Niveau innerhalb der COHP-
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Abbildung 3. COHP-Analyse der Mn-Mn-Bindung in nichtmagnetischem
Mg,MnRhsB, (links) und in antiferromagnetischem, spinpolarisiertem
Mg,MnRh;B, (rechts). Das Fermi-Niveau (horizontal gepunktete Linie) ist
zu null gesetzt. Die schattierte COHP-Region im linken Teilbild deutet
eine hypothetische Ladungsanreicherung um drei Elektronen an.

Analyse klar im Bereich der nichtbindenden Mn-Mn-Wech-
selwirkungen, genau wie zuvor im antiferromagnetischen
Archetyp (krz-Cr). Insofern offenbart sich die Tendenz zur
antiferromagnetischen Spinordnung sowohl im Experiment
als auch in der Theorie. Um die (gegenwirtig noch un-
bekannte) antiferromagnetische Struktur des Mg,MnRhsB,
mit dem einfachsten Modell rechentechnisch zu beschreiben,
haben wir die kurze tetragonale Achse einfach verdoppelt
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und anschlieend eine spinpolarisierte Bandstrukturrechnung
herangezogen. Beginnt man mit einem groben Schitzwert fiir
die antiparallele Spinanordnung der benachbarten Mn-Ato-
me (ca. +2 ug) und einem Gesamtmoment von null, so behilt
die spinpolarisierte Rechnung tatsdchlich sowohl das Ge-
samtmoment von null als auch die antiferromagnetische
Ordnung aufrecht, und sie konvergiert problemlos zu einem
selbstkonsistenten Sattigungsmoment von 3.23 uz auf Mn;
alle anderen Atome sind magnetisch praktisch inaktiv. Wie
anhand des antiferromagnetischen Archetyps (krz-Cr) zu
erwarten, bleiben die in der COHP-Analyse nichtbindenden
Mn-Mn-Zustinde nahe der Fermi-Energie (rechter Teil der
Abbildung 3) von der antiferromagnetischen Rechnung na-
hezu unbeeinfluf3t.

Anhand des obigen Rezeptes zur Synthese metallischer
Ferromagnete und Antiferromagnete 146t sich leicht vorher-
sagen, wie man aus dem antiferromagnetischen Mg,MnRh;B,
mit 62 Valenzelektronen pro Formeleinheit (2 x 2 (Mg), 1 x 7
(Mn), 5 x 9 (Rh), 2 x 3 (B)) durch chemische Variation einen
neuen Ferromagneten herstellen kann. Wenn wir voraus-
setzen, daB3 das Schema fester Binder wihrend der chemi-
schen Substitution gilt, so braucht man nur die Fermi-Energie
durch Erhohung der Valenzelektronenkonzentration soweit
anzuheben, dafl das neue Fermi-Niveau genau die stark
antibindenden Zustinde bei +0.4 eV durchschneidet, wie es
in Abbildung 3 (links, schattierte Region) angedeutet ist. Die
numerische COHP-Integration ergibt, daf} solch ein Anstieg
drei zusitzlichen Elektronen pro Formeleinheit entspricht —
dies 14Bt sich durch Ersatz von Mg gegen Sc und von Mn
gegen Fe erreichen; deshalb sollte ,,Sc,FeRhsB,“ mit 65
Valenzelektronen pro Formeleinheit (2 x 3 (Sc), 1 x 8 (Fe),
5% 9 (Rh), 2x3 (B)) zum gewiinschten Ergebnis fithren.['!

Gliicklicherweise ist Sc,FeRhs;B, &hnlich wie die Mn-
Verbindung tatsédchlich durch klassische Hochtemperatursyn-
these zuginglich.l'”l Die Suszeptibilititsmessung ergibt, da3
Sc,FeRhsB, unterhalb von T-=450 K wirklich ferromagne-
tisch ist. Eine konstante Magnetisierung wird leicht fiir
Temperaturen unterhalb 300 K und fiir Felder von B, >2T
erreicht, mit einem Maximalwert von 3.3 u pro Fe bei 1.7 K.
Die Magnetisierung oberhalb von 7 als Funktion von
Temperatur und verwendetem Feld verlduft komplizierter
als im Falle eines einfachen Ferromagneten zu erwarten;
Curie-Weiss-Verhalten wird nicht beobachtet. Die Gestalt der
entsprechenden Fe-Fe-COHP-Analyse einer nichtmagneti-
schen Elektronenstrukturrechnung (Abbildung 4, links) ist
ganz dhnlich zur Vorhersage. Im Einklang mit den ferroma-
gnetischen Eigenschaften des Sc,FeRhsB, findet man stark
antibindende Fe-Fe-Wechselwirkungen am Fermi-Niveau, die
uns an die Situation im ferromagnetischen Archetyp (krz-Fe,
siche oben) erinnern. Man darf also erwarten, daB eine
Spinpolarisation genau diese antibindenden Wechselwirkun-
gen an der Fermi-Energie entfernen und deshalb die Gesamt-
energie absenken wird. Um dies zu ermoglichen, wurde die
anschlieende spinpolarisierte Bandstrukturrechnung an
Sc,FeRhs;B, mit einem kleinen Extramoment (ca. 1 ug) auf
dem Fe-Atom begonnen und dann bis zur Erreichung der
Selbstkonsistenz iteriert. Es ergibt sich ein theoretisches
Sattigungsmoment von 3.96 ug, und die individuellen Mo-
mente (ug) betragen —0.05 fiir Sc, 2.93 fiir Fe, 0.25 fiir Rh1,
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nichtmzagnetisches Sc,FeRh;B, ferro;nagnetisches Sc,FeRhsB,
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Abbildung 4. COHP-Analyse der Fe-Fe-Bindung in nichtmagnetischem
Sc,FeRhsB, (links) und in ferromagnetischem, spinpolarisiertem
Sc,FeRhsB, (rechts). Das Fermi-Niveau (horizontal gepunktete Linie) ist
zu null gesetzt. Die schattierte COHP-Region im linken Teilbild deutet
eine hypothetische Ladungsverarmung um drei Elektronen an.

0.08 fiir Rh2 und 0.02 fiir B. Bemerkenswerterweise mischt
ein 4d-Atom, Rhl, ein wenig in die magnetischen Wechsel-
wirkungen mit ein. Wie vorhergesagt, sind die urspriinglich
antibindenden Fe-Fe-Wechselwirkungen an der Fermi-
Energie innerhalb der spinpolarisierten COHP-Analyse (Ab-
bildung 4, rechts) ginzlich verschwunden, genau wie fiir
krz-Fe.

Analog zu der Strategie, die wir bei der antiferromagne-
tischen Mn-Verbindung gewihlt haben, lassen sich weitere
synthetische Schritte planen, die auf der nichtspinpolarisier-
ten Fe-Fe-COHP-Analyse des ferromagnetischen Sc,FeRhsB,
(Abbildung 4, links) beruhen. Anhand der Abbildung wird
klar, daB3 eine weitere elektronische Anreicherung zusitzliche
antibindende Zustinde besetzen wird, die die Kristallstruktur
destabilisieren. Tatsdchlich fiihrt der Versuch, die Valenz-
elektronenkonzentration durch Substitution von Sc-Atomen
gegen Zr-Atome anzuheben, nicht zu alternativen Ferroma-
gnetika, sondern vielmehr zu Perowskit-Phasen. Andererseits
wiirde eine elektronische Verarmung des ferromagnetischen
Sc,FeRhsB,, z.B. um drei Elektronen, die Fermi-Energie
erneut in einer Region nichtbindender Metall-Metall-Wech-
selwirkungen (schattierter Bereich in Abbildung 4, links)
unterbringen, die wir als Fingerabdruck eines antiferroma-
gnetischen Materials verstehen. Anders ausgedriickt fithrt eine
chemische Reduktion des ferromagnetischen Sc,FeRh;B, um
drei Elektronen zu einer antiferromagnetischen Legierung,
und zwar unabhingig von der magnetischen Natur des
Ubergangselements.

Zwei entscheidende Experimente sind zur Uberpriifung
unserer Argumente denkbar, und beide setzen eine verdn-
derte Valenzelektronenkonzentration der intermetallischen
Legierung voraus. Im ersten Fall beginnen wir mit der
Zusammensetzung Sc,FeRhsB, (65 Valenzelektronen) und
senken sie durch Ersatz des Fe gegen Mn und durch par-
tielle Substitution des Rh gegen Ru um drei Elektro-
nen ab. Beispielsweise gidbe die hypothetische Formel
»36,MnRu,Rh;B,“ mit 62 Valenzelektronen pro Formelein-

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

heit (2 x 3 Elektronen fiir Sc, 1 x 7 fiir Mn, 2 x 8 fiir Ru,3 x 9
fiir Rh und 2 x 3 fiir B) solch einen antiferromagnetischen
Kandidaten wieder.

Sc,MnRu,Rh;B, ist mit etablierten préiparativen Methoden
(siche unten) in quantitativer Ausbeute zuginglich;!'? seine
magnetischen Eigenschaften sind in Abbildung 5 gezeigt. Die
neue Phase gibt entsprechend der Vorhersage antiferroma-
gnetische Eigenschaften zu erkennen und &hnelt dem iso-
elektronischen Mg,MnRh;B, sehr. Die Weiss-Konstante O,
des Sc,MnRu,Rh;B, liegt bei ca. —300 K, und das parama-
gnetische Moment entspricht 2.3 ug pro Mn-Atom.

A
6 1 s
A

107 x "/ molm3
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Abbildung 5. Auftragung der reziproken molaren Suszeptibilititen von
Sc,MnRu,Rh;B, (a) und von Sc,FeRu;Rh,B, (@) in Abhingigkeit von der
Temperatur.

Es gibt ein alternatives Vorgehen, um die 65-Elektronen-
Legierung Sc,FeRhs;B, um drei Elektronen zu erleichtern, und
zwar ohne die chemische Natur des magnetisch aktiven
Ubergangsmetalls anzutasten. Um dies zu erreichen, lassen
wir nur Substitutionen im Rh-Untergitter zu und ersetzen
einfach drei der fiinf Rh-Atome gegen Ru-Atome; damit
lautet die Formel der antiferromagnetischen Zielverbindung
»3c,FeRu;Rh,B,“, entsprechend 62 Valenzelektronen pro
Formeleinheit (2 x 3 Elektronen fiir Sc, 1 x 8 fiir Fe, 3 x 8
fiir Ru, 2 x 9 fiir Rh und 2 x 3 fiir B).

Gliicklicherweise kann auch Sc,FeRu;Rh,B, in praktisch
quantitativen Ausbeuten synthetisiert werden.[¥] Seine ma-
gnetischen Eigenschaften (Abbildung 5) beweisen, daf3 die
neue Phase tatsdchlich ein Antiferromagnet ist, so wie auf-
grund des Modells fester Bander und des damit verkniipften
COHP-Diagramms vorhergesagt. Die experimentellen Daten
ergeben, da3 die Weiss-Konstante bei etwa —90 K liegt,
wohingegen das paramagnetische Moment 4.0 uz pro Fe-
Atom betrédgt. Damit ist klar, daf3 die Art des magnetischen
Verhaltens von sowohl Sc,MnRu,Rh;B, als auch Sc,Fe-
Ru;Rh,B, ausschlieBlich vom elektronischen Fiillungsgrad
abhingt, d.h. von einer Elektronenkonzentration, die die
Fermi-Energie in den nichtbindenden Mn-Mn- oder Fe-Fe-
Zustidnden unterbringt.
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Zusammenfassend haben wir exemplarisch gezeigt, wie
man experimentelle Befunde im Sinne der Bindungseigen-
schaften magnetisch aktiver Ubergangsmetallatome in kom-
pliziert aufgebauten intermetallischen Legierungen wie
Mg,MnRhsB, und Sc,FeRhsB, verstehen kann. Wir haben
ebenso dargelegt, daf} sich die magnetischen Eigenschaften
von Sc,MnRu,Rh;B, und Sc,FeRu;Rh,B, (und wahrschein-
lich vieler anderer intermetallischer Phasen) anhand der
Gestalt von COHP-Diagrammen in Abhingigkeit von der
elektronischen Energie vorhersagen lassen. Aus dem Gesag-
ten geht hervor, daf analoge, isostrukturelle intermetallische
Phasen mit 63 oder 64 Valenzelektronen interessante Kandi-
daten fiir die Konkurrenz zwischen antiferromagnetischen (62
Elektronen) und ferromagnetischen Austauschwechselwir-
kungen (65 Elektronen) abgeben werden. Entsprechende,
noch zu synthetisierende intermetallische Phasen mit weniger
als z.B. 62 Elektronen sollten keine starken magnetischen
Phidnomene aufweisen, da dort die Fermi-Energie in binden-
den M-M-Zustidnden zu liegen kommt; aus diesen resultiert
aber keine Tendenz fiir elektronische Verzerrungen im Sinne
spontaner Spinpolarisation. Isostrukturelle intermetallische
Phasen mit mehr als 65 Valenzelektronen sind préparativ
wahrscheinlich gar nicht zu realisieren.

Experimentelles und Rechenverfahren

Samtliche intermetallische Verbindungen wurden iiber klassische Feststoff-
Syntheserouten (elementare Edukte, geschlossene Container, hohe Tem-
peraturen, Lichtbogen) hergestellt.'”! Die Produkte wurden mit einer
Kombination aus Einkristall-/Pulver-Rontgenbeugung und Neutronendif-
fraktion strukturell charakterisiert. Die kristallographischen Gitterpara-
meter von Mg,MnRh;B,, Sc,MnRu,Rh;B, und Sc,FeRu;Rh,B, wurden am
Pulver bestimmt. Die internen Koordinaten des Mg,MnRhsB, wurden
wegen der exzellenten Gitterpassung als identisch zu denen von
Mg,FeRhsB, angenommen und die so vereinigten Ortsparameter fiir die
elektronischen Strukturrechnungen an Mg,MnRhsB, verwendet. Fiir
Sc,FeRh;B, entstammen alle strukturellen Parameter aus Einkristalldaten.
Sie wurden ohne weitere Verdnderung fiir die Rechnungen verwendet.
Magnetische Suszeptibilitdten wurden zwischen 2 und 400 K bei By=0.5T
mit einem SQUID-Magnetometer MPMS-5S (Quantum Design, San
Diego) bestimmt. Zusitzliche Korrekturen fiir diamagnetische Einfliisse
und fiir Einfliisse der Leitungselektronen wurden nicht angebracht.
Im Falle von Sc,MnRu,Rh;B, und Sc,FeRu;Rh,B, ist die Tendenz zu
Curie-Weiss-Verhalten nur fiir 7> 300 K ersichtlich. Diese Region wurde
deshalb zur Abschidtzung der entsprechenden Werte von C und O,
herangezogen.

Bandstrukturrechnungen wurden mit dem ,Linear Muffin-Tin Orbi-
tal“(LMTO)-Verfahren' innerhalb der lokalen (Spin-)Dichtenéherung
(LDA und LSDA)!"! durchgefiihrt. Alle Rechnungen wurden auf Kon-
vergenz von Energien, Orbitalmomenten, integrierten COHP-Werten und
magnetischen Momenten hinsichtlich der Zahl der k-Punkte kontrolliert,
die zur Integration im reziproken Raum benutzt wurden; es wurde das
Computerprogramm TB-LMTO4.7 verwendet.l') Die COHP-Analysel'”]
ist ein Aufteilungsverfahren fiir die Bandstrukturenergie (Summe der
Energien der Kohn-Sham-Orbitale) im Sinne von Orbital-Paarbeitragen.
Sie ist in vielerlei Hinsicht mit der bekannten Kristallorbital-Uberlap-
pungspopulationsanalyse (COOP) verwandt,/'¥! die in erweiterten Hiickel-
Rechnungen benutzt wird, und stellt ein quantitatives Maf fiir Bindungs-
starken zur Verfiigung, das moglicherweise fiir voraussetzungsfreie Rech-
nungen besser geeignet ist. Alle COHP-Kurven werden hier in einem
COOP-dhnlichen Format dargestellt: positive Werte sind bindend und
negative antibindend (d. h. wir zeichnen —COHP anstelle von COHP).
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