[BP,)*° und [BAs,]*°,
Zintl-Anionen mit Propadienstruktur

Von Hans Georg von Schnering®, Mehmed Somer,
Martin Hartweg und Kar! Peters

Professor Christian Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Dreiatomige 16-Elektronen-Systeme zeigen, abhdngig von
den beteiligten Elementen und vom Aggregatzustand, alle
denkbaren Formen von Verkniipfungen und Bindungsord-
nungen, sei es in Monomeren wie BeCl,(g), CO,, CICN und
N,0, in Oligomeren wie (BOCl); oder in den vielen Polyme-
ren mit unterschiedlicher Koordination, wie etwa Verbin-
dungen der Strukturtypen von SiO,, SiS,, AIOCI, SnO,,
CaF, usw. Solche Variationen lassen sich auch in ,salzarti-
gen* Verbindungen als Partialstrukturen realisieren, wenn
im Sinne von Zint/'1 ein formaler Elektronentransfer vorge-
nommen wird, wodurch man Kationen und ein Anion
[MX,]"® erhilt. Fiir die Elektronenbilanz gilt (e, + 2e, +
n) = 16, und man erwartet fiir die Partialstruktur von
[MX,]"® interatomare Verkniipfungen wie bei den oben
genannten Verbindungen. Diese Behandlung auch hetero-
atomarer Polyanionen enthilt natitrlich eine gewisse Will-
kiir, die bei groBen Unterschieden von M und X offensicht-
lich wird (M ebenfalls ,,Kation*, Bildung isolierter X™®-

3IMX,,]*® mit Tetraederkoordination von M nachgewie-
sen, und topologische Varianten dieser dreidimensionalen
Netze kennt man nun auch mit 3[MX, ,]*® (M =S8i, Ge, Sn;
X=P, As)P und mit 3[MX,,]'® (M®, X?©)!*] Tetraeder-
ketten vom Typ der SiS,-Struktur charakterisieren die Par-
tialstrukturen- , [MX,,]"® von K,SiP,"!, Rb,SiAs,!® und
Na,AlAs,!”l. Besonders interessant sind indessen isolierte
lineare Propadiene wie [CN,]*® und [BN,]*® wegen ihrer
Eigenschaften als Synthesebausteine, wenngleich sich auch
Einheiten wie [NiO,]*®® und [ZnP,]*® ! nur graduell von
diesen unterscheiden.

Terndre Borphosphide und Borarsenide waren bisher
nicht bekannt. Sie bilden sich aus den Elementen oder auch
unter Verwendung von BP bzw. BAs bei 10001100 K 0L
Wir erhielten K,BP, 1 und K,BAs, 2 als heligelbe
bzw. gelbrote Kristalle. Réntgenstrukturanalyseni?! und
Schwingungsspektren beweisen das Vorliegen von Propa-
diensystemen. Die Bindungslingen dy_,=176.7 und
dy_ s = 186.8 pm entsprechen mit einer Pauling-Bindungs-
ordnung PBO = 1.9 sehr gut den fiir Doppelbindungen er-
warteten, wenn man sich auf die Abstinde in BP bzw.
BAs als Einfachbindungslingen bezieht (d, = 196.5
bzw. 206.9 pm). Die Bindungen sind, wie zu erwarten,
etwas schwicher als in [BN,]?®U2! (4, , = 133.6 pm;

. = 156.5pm; PBO =2.1), dessen Propadienstruktur

® Osz<'
/ I 2= -%h+7h
/ |

Abb. 1. Links: Projektion der Struktur von 1 lings [010) mit y in n/100; [101] entspricht der hexagonalen a-Achse einer AlB,-Struktur, [T01] deren vierfacher c-Achse
(Richtung der Achsen der trigonalen Prismen.) Rechts: Projektion entlang [T01] = ¢’ mit den realen Atompositionen (z’ niherungsweise in n/8). Daneben die idealisierte
Struktur als AlB,-Typ. Die Verbindungslinien deuten lediglich die AlB,-Zellen und das 6°-Netz, die Hhen 2’ nur die Lage der Defekte [] an. Entlang ¢’ folgen jeweils
vier P-Atome aufeinander mit zwei alternierend eingefiigten B-Atomen (... P-B-P... P-B-P), wihrend nur drei Viertel der M-Positionen besetzt sind (MMM ([J). Unten:
Ausschnitt der Realstruktur parallel [101]. Die Defekte [] 16sen das 63-Graphitnetz zu gewinkelten Ketten auf, und die M-Partialstruktur wird zu Ketten von
kondensierten Fiinfringen umgeformt (VergréBerung von @y ). Eine der pentagonalen Bipyramiden aus SK + 2P um die B-Atome ist angedeutet.

schon 1961 von Goubeau und Anselment!'3! spektroskopisch
bewiesen wurde. Bindungslinge und -ordnung im Anion
[BP,1*® erginzen die entsprechenden Werte in Phosphor-
analoga von Borazin R ,R(BP),!!*!in hervorragender Weise
(dy_p = 184 pm, PBO = 1.5).

Die Struktur der isotypen Verbindungen 1 (Abb. 1) und 2

Anionen), sie ist aber fiir systematische Uberlegungen und
fir die Syntheseplanung auBerordentlich wertvoll. Schon
- Juza et al'?! haben fiir Li;AIN, und Li,GaN, sowie fir
Li,AlP, und Li;AlAs, polymere Partialstrukturen
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im Kristall ist ein Musterbeispiel fiir die Okonomie in der
Natur bei der Anpassung sehr unterschiedlicher lokaler Bau-
teile an einfache, optimale Organisationsformen. Ein mole-
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kulares 1,2,3-Trikaliumdiphosphaboracyclopropan kdnnte
z.B. die klassischen Valenzen aller Atome in 1 befriedigen,
nicht aber das Streben nach einer héheren Koordination der
peripheren K-Atome. Diese 1Bt sich aus stochiometrischen
Griinden nur erreichen, wenn die P-Atome als Minderheits-
komponente noch héher koordiniert sind. Soll Kalium im
Mittel vierfach oder sechsfach koordintert werden, dann
muB Phosphor die Koordinationszahlen (CN) 8 bzw. 12
haben, weil K;BP, (= M;M'X, = M}X) im Prinzip eine
2:1-Verbindung ist. Dementsprechend ist die Struktur von 1
tatsichlich eine Variante des AlB,-Typs, wobei die P-Atome
die Ecken trigonaler Prismen bilden, deren Zentren zu drei
Vierteln von K-Atomen besetzt werden: P,(K,;[J). Das B-
Atom konnte die Liicke (7 (CN6), das Zentrum des hierzu
benachbarten P,-Dreiecks (CN 3) oder eine der Prismenkan-
ten besetzen (CN 2). Das letztere ist der Fall, und die Bildung
der Propadienstruktur [P=B=PI*® wird offensichtlich
nicht durch die Zusammensetzung von 1 erzwungen. Die
defekten 63-Netze der K-Atome werden zu Fiinfeckbindern
reorganisiert (Abb. 1), wodurch kurze K-K-Abstinde ver-
mieden werden (d, ., = 331.5 pm statt 269 in AIB,). Je fiinf
K-Atome umgeben die Taille einer [BP,]*®-Einheit (penta-
gonale Bipyramide K ,P, um das B-Atom mit d_ = 307.2-
331.5 pm). Die jeweils sechs Abstdnde di _p betragen fiir K 1
330.2-399.3pm (d=23552pm) und fir K2 338.0-
378.9 pm (d = 354.0 pm). Die P-Atome sind an ein B-Atom
gebunden und werden von neun K-Atomen (statt zwolf)
koordiniert.

Das Anion [BX,]*® mit D_,-Symmetrie 1iBt drei interne
Schwingungen erwarten: I, = 35 (RE, v;) + 3./ (IR, v,)
+ (IR, v;), mit einer [sotopenaufspaltung (*'B, '°B) bei
den IR-aktiven Moden v, und v,;. In den I[R-Spektren
(Abb. 2) beobachtet man auch - neben den Gittermoden mit
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Abb. 2. IR- und Raman-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten).

¥ < 200 cm ™! - jeweils ein Dublett sehr hoher Frequenz (v,)
und ein ticfer liegendes Triplett (site-Symmetrie-Aufspal-
tung; v,). (' 'B)/#(1°B) ist jeweils 0.95/1, wie erwartet!**],
und die nach Siebert!*! ermittelten Kraftkonstanten f; f°,d
[N - cm™ ! betragen fiir 1 3.78, 0.60, 0.20 und fiir 2 3.00, 0.30,
0.18. Hieraus erhdlt man Bindungsordnungen von 1.8 bzw.
1.9, die mit den oben aus den Abstinden abgeleiteten PBO’s
ausgezeichnet {ibereinstimmen.
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K,BP, reagiert mit Wasser, Laugen und Siduren sehr hef-
tig. Es reagiert auch mit NH, sowie mit Chloralkanen in
THEF, jedoch stets zu heterogenen Produkten, die bisher nicht
identifiziert werden konnten.

Nach neuesten theoretischen Untersuchungen von
Pyykkd und Zhao!'®! erwartet man im Anion von 1 eine
Bindungslinge von 183 pm. Die zugehdrigen, rechnerisch
ermittelten Schwingungswellenzahlen lauten 451 (v,), 1033
(v,) und 389 cm™! (v,). Im Mittel sind die berechneten Wel-
lenzahlen um 5% kleiner als die beobachteten, wiahrend die
berechnete Bindungslinge mit 6 pm um 3 % groBer ist als die
beobachtete. Diese Diskrepanz konnte mit der Unzuling-
lichkeit der Rechnungen zusammenhidngen, andererseits
passen aber die Abweichungen gut zu Badgers Regel, nach
der v ~ f1? ~ @~ ¥2jst!") Im K,BP,-Kristall werden durch
die Wechselwirkungen mit den Kationen die effektiven
Ladungen im [BP,]*®-Anion sicher kleiner sein als in der
gasformigen Gruppe. Die Verkiirzung von d_, gegeniiber
dem rechnerisch ermittelten Wert wird damit verstindlich.
Moéglicherweise ist dieser Effekt aber auch ein Indiz fiir eine
betriachtliche Asymmetrie in der Elektronendichte der sicher
stark polarisierten P-Atome. Wir planen deshalb eine
Bestimmung der Kernabstinde durch Neutronenbeugung.
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Synthese von (+ )-Terrein aus L-Weinsiiure
Von Hans-Josef Altenbach* und Winfried Holzapfel

(+)-Terrein ist ein Stoffwechselprodukt mehrerer Schim-
melpilzarten!!), das schon 1935 isoliert wurde, dessen kor-
rekte Struktur 1 aber erst 1955 aufgeklirt werden konn-
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