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Ein neues Oxomanganat(V): RbBa[MnOQ,]*
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Durch Tempern inniger Gemenge der Oxide RbO,; und BaMnO; (Rb: Mn = 3.3:1; Ag-Bémbchen,
600°C, 39d) wurden erstmals iiber eine ‘‘oxydative Aufbaureaktion’ dunkelgriine, orthorhombische
Einkristalle von RbBa[MnO,] erhalten: Raumgruppe Pnma (Nr. 62) mit ¢ = 790.58(10), b = 589.43(7)
und ¢ = 1032.49(13) pm. RbBa [MnO,] ist mit 8 — K,S0, isotyp. Die Strukturbestimmung erfolgte mit
Vierkreisdiffraktometerdaten (MoKea, 763 von 766 I,(hkl), R = 5.2%, R, = 3.0%). Die Effektiven
Koordinationszahlen, ECoN, und der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE, wurden berechnet
und diskutiert. © 1992 Academic Press, Inc.

By heating well ground mixtures of the oxides RbOg 7 and BaMnO; (Rb: Mn = 3.3 : I; Ag-tube, 600°C,
39d) dark-green orthorhombic single crystals of RbBa[MnQO,] have been prepared by an ‘‘oxidative
construction reaction’” for the first time: space group Pnma (No. 62) with ¢ = 790.58(10), b = 589.43(7),
and ¢ = 1032.49(13) pm. RbBa[MnQ,] is isotypic with 8 — K.S0O,. The structure was elucidated by
four circle diffractometer data (MoKea, 763 out of 766 independent [, (hkl), R = 5.2%, R,, = 3.0%). The
effective coordination numbers, ECoN, and the Madelung Part of Lattice Energy, MAPLE, are

calculated and discussed.

1. Einleitung

Oxide mit Mangan und Eisen in der Oxy-
dationsstufe + 35 sind schon seit langem in
Substanz bekannt und gelten, besonders im
Falle von Mn’*, als im Ganzen chemisch
wohl charakterisiert. Uber ihre Kristall-
strukturen wei man jedoch relativ wenig,
und Einkristalldaten fehlten bislang ganz,
trotz aller Bemiihungen auch unserer fran-
z0sischen Kollegen, die z.B. NaBa[MnO,]
(2) und La,LiFeOq (3) darstellten und Pul-
verproben ausfiihrlich untersuchten.

* Siehe (7).
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Im Zusammenhang mit allgemeinen Un-
tersuchungen iiber Verbindungen hoher O-
xydationsstufen der Metalle der 7. und 8.
Nebengruppe haben wir auch mit der Syn-
these von Einkristallen solcher Oxide be-
gonnen.

2. Darstellung

Verwendet wurde RbOy 5, welches durch
gezielte Oxydation von Rb (nach Hackspill
(4) durch Reduktion von RbCl (Merk Darm-
stadt 99.5%ig) mit metallischem Ca (ge-
koérnt, Merk p.a.)) unter getrocknetem
Sauerstoft (5) hergestellt wurde. Durch
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TABELLE I

AUSWERTUNG EINER GUINIER-SIMON-AUFNAHME
voN RbBa[MnQ,] (CuKj: A = 154.178 pm (APPARATE-
BEDINGT); EicHsUBSTANZ T-QUARZ g = 491.3, ¢ =
540.4 pm, BZGL. WEITERER DATEN (/))

h okl 48, 40, sin’®, x 10° sin?@, x 100 1. [,
1 o1 2819 — 15.06 — 03 —
00 2 3432 — 22.26 — 02 —
0 1 1 3462 — 22.64 — 1.6 —
102 4106 — 31.75 — 01 —
It 1 413t — 32.13 — 0.1 —
2.0 0 49 — 37.97 — 0l —
2 0 1 4817 48.16 43.54 43.50 08 I
11 2 5107 5102 48.83 48.75 59 2
21 0 5428 5419 55.05 54.87 13 1
1 0 3 56.51 5649 59.58 59.53 23 2
2.0 2 568 — 60.23 — 35 —
2 1 1 5701 5698 60.61 60.56 10.0 10
0 1 3 6008 60.02 67.17 67.03 7.8 7
0 2 0 6060 60.53 68.31 68.14 68 6

thermischen Abbau von BaMnO, (aus
Ba(OH), und KMnO,, Fluka Chemie p.a. >
99%) wurde bei 600°C unter Argon BaMnO,
als Pulver erhalten. Die Reinheit dieser Sub-
stanzen wurde durch Guinieraufnahmen
nach De Wolff (6) und Simon (7), vgl. (1),
kontrolliert.

Durch Umsetzung von RbO,,; mit
BaMnO; (Rb:Mn = 33:1) in Ag-
Bombchen (39d bei 600°C) erhielt man eine
kristalline dunkelgriine Substanz. In dieser
Probe fanden sich Kristalle von
RbBa[MnO,] in guter Qualitit. Da die Kris-
talle feuchtigkeitsempfindlich sind, wurden
sie unter getrocknetem Paraffin ausgesucht.
Mit Wasser erhilt man die ubliche Farb-
reaktion fiir Manganate(V).

3. Rontgenographische Untersuchungen

Fir die Einkristalluntersuchungen wurde
ein relativ kleiner Kristall (0.1 x 0.1 x 0.1
mm) von kugelformiger Gestalt verwendet.
An Filmaufnahmen wurden Drehkristall-
um [100], WeiBenberg- von (0k1, 1k)) und
Prazessionsaufnahmen von (h0!, hll, hk0,
hk1) angefertigt (MoKa-Strahlung). Hieraus
folgt fiir die Elementarzelle eine orthorhom-

bische Symmetrie. Nach einer Guinier-
Simon-Aufnahme (Tabelle I) ist

a =790.58(10) b = 589.43(7)
¢ = 1032.49(13) pm.

Bis auf einige schwache Reflexe lief sich
die Pulveraufnahme vollstiandig orthorhom-
bisch primitiv indizieren.

Mit einem Vierkreisdiffraktometer AED
2 von Siemens wurden 766 unabhangige, ab-
sorptionskorrigierte Daten I (hkl) (aus 5598
gemessenen) gesammelt.

Ausldschungsbedingungen und Struktur-
aufklarung fiihren auf die Raumgruppe
Pnma (Nr.62). Mittels “‘Direkter Metho-
den”” und Pattersonsynthese konnten die

—Punktlagen von Rb, Ba, und Mn’* gefunden
werden. Die Differenz-Fouriersynthese lief-
erte dann die Parameter der O*~-Lagen. An-
schlieBend wurde nach ‘‘least-square-
method’’ verfeinert (8). Die endgiiltigen Pa-
rameter mit “‘anisotropen’’ Koeffizienten
der Temperaturfaktoren sind in Tabelle II
angegeben. Fir 763 von 766 [ (hkl) ist R =
5.2%, R, = 3.0% (vgl. Tabelle III).

4. Kristallstruktur

RbBa[MnO,] ist isotyp zu KBaPO, (9)
und kristallisiert im B-K,SO,-Typ. Dem
Aufbau liegt das einfache der Bruttozusam-
mensetzung gemill RbBaMnO(3),0(1)
0O(2)] zugrunde. Tabelle IV gibt die Motive
der gegenseitigen Zuordnung mit den Effek-
tiven Koordinationszahlen, ECoN, und
Mittleren Fiktiven Ionenradien, MEFIR
(10) sowie die wichtigsten Abstinde (in pm)
wieder.

Primarstruktur

Mn’* ist tetraedrisch von O>~umgeben (s.
Abb.1). Das Koordinationspolyeder (C.P.)
von Rb laBt sich als eine verzerrte hexago-
nale Bipyramide beschreiben, in der eine
Spitze durch ein Dreieck ersetzt ist. Zusé-
tzlich dazu befindet sich ein weiteres O(2)2~
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TABELLE 11

LLAGEPARAMETER UND ‘‘ANISOTROPE’’ TEMPERATURFAKTOREN [pm’] voN RbBa [MnQ,]
(STANDARDABWEICHUNG IN KLAMMERN)

Atom  Lage x y z U Un Uy Uy Uy Uy,
Mn 4c¢ .2306(2) i .5829(1) 60(7) 103(6) 92(6) 0 2(5) 0

Rb 4¢ .1558(1) i 9143(1)  102(4) 125(4) 150(4) 0 -9(3) 0

Ba 4c .9930(1) i .3068(1) 63(2) 166(2) 114(2) 0 —2(2) 0
o) 4¢ .8037(8) i 0737(6) 122(33)  216(35) 113(34) 0 - 16(25) 0
0Q2) 4c .0172(9) i .5810(7) 72(34) 408(44)  220(35) 0 - 13(29) 0
0Q3) 8d J1972(6)  .4880(8)  .8400(5)  172(25)  156(23) 187(24)  32(20) 13(19) 4(18)

Note. Der “*anisotrope’ Temperaturfaktor hat die Form

expl—2nH (U Ha*? + Upk’b*? + Upl?c*? + 2Unklb*c* + 2U hla*c* + 2U hka*b¥)].

TABELLE 111

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN vonN RbBa[MnO,]

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pnma (Nr.62)

Gitterkonstanten  (Guinier-Daten,  [pml], a = 790.58(10)
Standardabweichung in Klammern) b = 589.43(7)

¢ = 1032.49(13)

Dichte (rontgenographisch, g - cm™?) 4.7

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle Z =4

Molvolumen (rontgenographisch, cm? 72.5(1)

mol~!)
Kristallform, —grofie

kugelig, 0.1 x 0.1 x 0.1 mm

Kristallfarbe dunkelgriin
F(000) 600
Linearer Absorptionskoeffizient ¢ (MoK, 199.5
cm™Y)
Diffraktometer Vierkreis Siemens AED 2

Strahlung, Monochromator

Korrektur der Intensitiaten

MeBbereich

Abtastung, Abtastbreite u. -geschwindigkeit
Anzahl der symmetrieunabhingigen Reflexe
Losungsverfahren

Parameterverfeinerung

nicht beriicksichtigte Reflexe

MoK, Graphit (A = 71.069 pm)
Polarisations- u. Lorentzfaktor

=0 <30

w-scan, Profil-Fit-Methode

766 (aus 5598 gemessen Daten iber Mittelung)
Direkte-Methoden u. Pattersonsynthese

“full matrix*’ least squares,

‘‘anisotrope’” Temperaturfaktoren

3, einzelne Reflexe

Anzahl der freien Parameter 40
R= 3| [Fi - |F l/EIFUI _ 5.2%
R, =3Vw||F,| ~ |F|//ZVw|F,| 3.0%

Wichtungsfaktor w

1.2995/(c }(F )’




10 FISCHER UND HOPPE

TABELLE IV

RbBa[MnO,], MOTIVE DER GEGENSEITIGEN ZUORDNUNG, ECoN — uNp MEFIR-WERTE (ABSTANDE IN pm),
STANDARDABWEICHUNG <1 pm

Atom 1 O(1) 1 OQ) 2 0(3) C.N. ECoN¢ MEFIR"
1 Mn 11 11 2/1 4 4.0 29.9
171.7 168.6 169.7

1 Rb 22 + 11 1+ 11 21 + 21 + 21 11 9.7 166.0
296.7 323.4 285.8 361.1 299.3 318.0 325.5

1 Ba Ul + 11 11 + 212 211 + 21 9 8.1 140.8
274.9 283.4 283.8 316.8 272.6 278.7

C.N. 6 6 6

ECoN’ 5.8 4.6 5.8

ECoN¢ 4.4 4.0 4.7

ECoN¢ 9.9 8.5 10.3

MEFIR” 139 141 140

MEFIR¢ 144 142 144

MEFIR¢ 141 142 142

Note. Startwerte: Aus den nach dem ECoN-Konzept gewichteten Abstandsmitteln folgen mit /(O?7) = 140 pm
als Startwerte R(Mn**) = 29.9, R(Rb*) = 166.0, R(Ba’*) = 140.7 pm. Die Ubereinstimmung mit den Endwerten
ist sehr gut. Bzgl. der Shannon-Radien (/1) ergeben sich fiir Mn und Rb geringfiigige, fiir Ba etwas groere
Abweichungen.

4 Kat./20?%" bedeutet, daB bei der ECoN-Rechnung nur Beitrige der Anionen bericksichtigt wurden.

b 0¥ /2Kat.

<O /z0%.

¢ O*/SKat. +0%".

Oo
[ Mn
JANL:TS

169

274/108°

279/110°

{170 $72

ABB. 1. RbBa[MnOQ,], CP(Mn). Links: Schlegelprojektion, eingetragen sind terminal die Absténde
(pm) vom nicht eingezeichneten Zentralteilchen, auf den Kanten die Abstande Ligand-Ligand und
die diesen Kanten zugeordneten Valenzwinkel; rechts: Schlegeldiagramm, eingezeichnet sind die
iibernéchsten Nachbarn des nicht eingezeichneten Zentralteilchens.
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Qo
[ mn
JANTS

O Ba 325

279/51¢
325 323

ABB. 2. RbBa[MnQ,], CP(Rb). Links: Schlegelprojektion; rechts: Schiegeldiagramm (ein Mn befindet

sich liber der duBeren Dreiecksfliche).

(361.1 pm) in halber Hohe zwischen
Dreieck- und Sechseckfliche (s. Abb.2).
Fir Ba entspricht das C.P. einer pentagona-
len Bipyramide, deren eine Spitze durch
eine Dreieck ersetzt ist (s. Abb.3).

Sekunddr- und Tertidrstruktur

Die dreidimensionale Verkniipfung der
einzelnen Polyeder ist aus den Schlegeldia-
grammen (/2) erkennbar (s. Abb. 1-3). Da
der Strukturtyp sehr weit verbreitetist, wird

283 O 0
D Mn
JANL:T

OBa

hier auf eine weitere Beschreibung ver-
zichtet.

5. Der Madelunganteil der
Gitterenergie (13)

Tabelle V gibt MAPLE fir RbBa|[MnO,],
sowie die Einzelbeitrige der lonen an.
Weiter sind die ‘‘ladungskorrigierten’
MAPLE-Beitrage (*MAPLE) angegeben.
Aus MAPLE(RbBa[MnO,}) folgt hier fir

ABB. 3. RbBa{MnQ,], CP(Ba). Links: Schlegelprojektion: rechts: Schlegeldiagramm (ein Rb befindet

sich iiber der duBeren Dreiecksflache).
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TABELLE V
RbBa[MnO,], MAPLE In kcal/mol

Atom MAPLE *MAPLE
1 Mn 3074.6 123.0

1 Rb 112.0 112.0

1 Ba 444.6 111.2

1 0(1) 577.2 1443

1 0Q2) 598.6 149.7
200) 582.2 145.6
= 5971

Note. *MAPLE = MAPLE/Ladung’.

den MAPLE-Wert von noch hypothe-
tischen Mn,O5 9690 kcal/mol. Dieser Wert
liegt um 120 kcal (—1.2%) unter dem Mit-
telwert fir MAPLE(Mn,0;), den wir aus
Oxomanganaten(V), die, wie z.B. K, {Li(Mn
O,l4} (14) und Na,({Li,[MnO,],} (15), nur Al-
kalimetalle als Gegenion enthalten, errech-
neten. Um die Griinde fiir die etwas hohe
Abweichung zwischen beiden zu erfassen
scheint es uns ratsam, weitere Verbin-
dungen dieses Typs darzustellen.

6. SchiuBbemerkung

Die dargelegten Ergebnisse zeigen, daB
sich offenbar Oxide M?* A" [MnO,] den be-
reits bekannten Verbindungen obigen
Formeltyps bei Phosphaten und Arsenaten
strukturell anschlieBen. Es sollte daher
moglich sein, weitere Verbindungen dieser
Art herzustellen. Daher sollen auch Oxofer-
rate(V) in die folgenden Untersuchungen
einbezogen werden.
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