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LaI: das erste wahre Seltenerdmetall- 
monohalogenid vom NiAs-Strukturtyp** 
James D. Martin und John D. Corbett * 

Seit mehr als 30 Jahren versucht man intensiv, binare Haloge- 
nide M,X, von Seltenerdmetallen in niedrigen Oxidationsstufen 
zu synthetisieren und zu charakterisieren. Von den meisten Sel- 
tenerdmetallen sind Dihalogenide mit X = Cl, Br und I be- 
kannt. Sie alle, mit Ausnahme der rnetallischen Diiodide von 
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La, Ce, Pr, Gd und Sc, sind salzartige Verbindungen. Nieder- 
wertige Halogenide vom Typ M,X, und M,X, dagegen schei- 
lien vie1 seltener zu sein"]. Die Suche nach binaren Seltenerd- 
metallrnonohalogeniden verlief turbulent, und bei vielen ,,Er- 
folgsmeldungen"121 stellte sich spater heraus, daD innerhalb ei- 
ner Schweratomstruktur vom ZrCI- oder ZrBr-TypL3] Wasser- 
stoff in den Tetraederlucken zwischen den Metall-Doppel- 
schichten eingelagert ist, so daB die wahre Formel MXH, 
(z 0.67 n 2 1) lautetL4, 'I. Aus diesen Ergebnissen wurde ge- 
schlossen, daB es iiberhaupt keine binaren Seltenerdrnetallmo- 
nohalogenide geben konne. Falls doch, dann sollte nach aller 
Erfahrung das grol3ere und besser polarisierbare Iodid die sta- 
bilsten Verbindungen bilden, entweder in Form gewohnlicher 
Salze oder, was wahrscheinlicher wire, als metallische Phase wie 
in LaI,L61. 

Wir berichten hier iiber LaI, das erste wirklich binare Selten- 
erdmetallmonohalogenid, das wir irn Verlauf unserer Untersu- 
chungen reduzierter Lanthan/Iod/Ubergangsmetall-Systeme 
entdeckten. Dieses prazedenzlose Monohalogenid ist auch das 
erste vom NiAs-Strukturtyp, wie die [IlOI-Projektion in Ab- 
bildung 1 zeigt. In dieser Struktur besetzt La alle Oktaederliik- 
ken (Wyckoff-Punktlage 
2a ;  0, 0, 0) zwischen den 
hexagonal dichtgepack- 
ten (hcp) Iodidschich- 
ten (2c; 113, 213, 1/4) in 
der hexagonalen Raurn- 
gruppe P6,/rnrn~[~'. Au- 
Derdern hat La1 von allen 
bekannten Verbindungen 
vom NiAs-Strukturtyp 
das groDte cla-Verhalt- 
nis, namlich 2.47. Der 
cla-Wert fur dichteste 
Kugelpackungen betragt 
1.63; der groBte bisher 
bekannte c/a-Wert wur- 
de bei TiS gefunden und 
betragt 1 .93[81, was als 
aufiergewohnlich groB 
galt. Die Elongation der 
c-Achse ist eine Folge 
der Optimierung der La- 
La-Bindungen innerhalb 
der (002)-Ebenen unter 

s Q s  
La 

Abb. 1 .  [I lO]-Ansicht der LaI-Struktur 
(NiAs-Typ, La: 0, I: 0). Atome in der 
(1 10)-Ebene sind durch schattierte Kugeln, 
Atome in je einer Schicht davor und dahin- 
ter durch weiBe Kugeln wiedergegeben. 

Berucksichtigung der La-I-Wechselwirkungen und der Ab- 
stoDungskrafte zwischen den Iodid-Ionen, die eine abgeschlos- 
sene Kugelschale haben. Die I-La-I-Winkel fur die durch die 
Symrnetrieoperation 3 und 3 verkniipften I-Atome betragen 
72.50(1) bzw. 107.50(1)". Der I-I-Abstand (sechsfach) ist mit 
3.93 8, etwas kleiner als die sonst in Seltenerdmetalliodiden mit 
cluster- oder kettenartigem Aufbau beobachteten I-I-Abstande 
(3.96 A und 3.978, in Y,I,C, und Sc,I,,C sind die kiirze- 
stenL9]). Den abstoaenden Wechselwirkungen steht eine gleiche 
Zahl bindender La-La- Wechselwirkungen rnit einem La-La-Ab- 
stand von ebenfalls 3.93 A gegeniiber. Dies entspricht nach Pau- 
ling einer rnetallischen Bindungsordnung von 0.128 (6 x ) ge- 
geniiber 0.004 fur den La-La-Abstand von 4.86 8, in der e-Rich- 
tung (2 x ). Diese zwei La-La-Abstande weichen stark von den 
fur eine NiAs-hcp-Struktur rnit gleichem La-I-Abstand voraus- 
gesagten Werten von ca. 4.7 bzw. 3.8 A ab. Die La-1-Abstande 
von 3.3277(2)8, sind um 0.098, groDer als die Summe der 
Radien fur Sechsfachkoordination['O], sie liegen eher bei 
den entsprechenden Abstanden von LaI, (MoSi,-Typ mit Acht- 
fachkoordination), die 3.35 A lang sind["I. Die NiAs-Struktur 
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zeichnet sich gegeniiber hohersymmetrischen und Schichtstruk- 
turen durch relativ grol3e Flexibilitat aus und toleriert, wie in 
diesem Fall, starke Metall-Metall-Wechselwirkungen sogar in 
Anwesenheit groI3er Anionen[*'. 

La1 erhalt man durch Reduktion von sublimiertem LaI, mit 
La-Metal1 (Ames Lab, 99.8 Atom- % total, 0.07 Atom- % H) 
bei 750 "C iiber mehrere Wochen in einer verschweii3ten Niob- 
rohre, die sich in einer ausgegliihten, evakuierten Quarzglasam- 
pulle befindet. Reaktionen binarer Gemische rnit den Kompo- 
nenten im gewiinschten Molverhaltnis laufen nicht vollstandig 
ab; nach zehn Wochen war eine Mischung aus La1 (z 40%), 
LaI, und La entstanden, wobei die Iodide die Metalloberflache 
vollstandig bedeckten. Die Obergrenze des Stabilitatsbereiches 
von La1 scheint bei 800 "C erreicht zu sein, denn in Reaktionen 
bei dieser Temperatur oder dariiber entsteht nur LaI, . LaI, das 
nach Guinier- Aufnahnien frei von Verunreinigungen mit ande- 
ren Iodiden ist, erhielten wir aus analogen Reaktionen mit La in 
einfachem UberschuB. In diesen Reaktionen waren auch Mn 
und Cr zugegen, sie bildeten aber unter den herrschenden Bedin- 
gungen keine Iodidphasen und scheinen vollig iiberfliissig zu 
sein. In einer solchen Reaktion rnit Mn entstanden einige grol3e 
Einkristalle, die nach den Ergebnissen der rasterelektronenmi- 
kroskopischen (SEM) Untersuchungen und den der energie- 
dispersiven Rontgen-Spektroskopie (EDS) La und I im Verhalt- 
nis 1 : 1 enthalten. Bei den langsamen Reaktionen, in denen La1 
aus LaI, und La entsteht, scheinen Transporteffekte geschwin- 
digkeitsbestimmend zu sein, die ihre Ursache wahrscheinlich im 
niedrigen LaI,(g)-Dampfdruck iiber LaI,(s) haben. Erste Un- 
tersuchungen gaben noch keinen Hinweis auf ahnliche Monoio- 
dide anderer Seltenerdelemente (Pr, Nd, Gd); moglicherweise 
sind die optimalen Reaktionsbedingungen noch nicht gefunden. 
La1 sieht metallisch aus, mit einem silbernen bis hellgoldenen 
Schimmer, und bedeckt typischerweise die Metalloberflache. 
Von LaI,, das eine Schichtstruktur hat, ist es anhand dessen 
violetten Schimmers und dessen leichter Spaltbarkeit gut zu un- 
terscheiden. 

Berichte iiber lange Reaktionszeiten, erhohte Ausbeuten bei 
Reaktionen rnit hohem La-Anteil sowie niedrige Zersetzungs- 
temperaturen findet man auch in den friihen Veroffentlichungen 
iiber Synthesen von Seltenerdmetallmonohalogeniden, die sich 
spater als Hydride MXH,,['. 4, 'I herausstellten. Urspriinglich 
kam der Wasserstoff unbeabsichtigt ins Reaktionsgemisch, z.B. 
weil Metalle durch Zersetzung von MH, hergestellt wurden 
oder durch H,O aus ungeniigend ausgegliihten Quarzglas-Re- 
aktionsgefaoen. H,O im Reaktionsgemisch fiihrte gewohnlich 
auch zur Bildung eines MOI-Nebenproduktes. In unseren Pro- 
dukten waren allerdings keine Spuren von La01 zu finden. Wir 
haben auch gepriift, ob Reste von Wasserstoff im LaI-Reak- 
tionsprodukt enthalten sein konnten. Dazu liel3en wir in mehre- 
ren Ansatzen eine Mischung aus LaI,, LaH, und La bei 750 "C 
drei bis vier Wochen reagieren. Der Ansatz mit La, I und H im 
Molverhaltnis 1 : 1 : 1 lieferte das gewiinschte, griin schillernde 
Produkt in 95 % Ausbeute zusammen mit einem schwarzen Pul- 
ver unbekannter Zusammensetzung. In diesem Produkt, bei 
dem wir von der Zusammensetzung LaIH, mit n z 1 ausgingen, 
liegen die Schweratome in einer ZrC1-Schichtstruktur vor mit 
a = 4.2063(4) und c = 31.947(7) A. Dieses Produkt wurde in 
einem verschweiBten Nb-GefaS innerhalb von 9 h bei 770 "C im 
dynamischen Hochvakuum zu ca. 40% zu La1 (und Spuren von 
La01 und LaI,) zersetzt. DaB dieses La1 sehr wenig, wenn iiber- 
haupt, Wasserstoff enthalt, beweist ein gleichartiges Experiment 
mit La, I und H im Molverhaltnis 1 : I  :0.25, bei dem 45-55% 
LaIH,, 35-40% LaI, 5-10% LaI, (wahrscheinlich durch un- 
vollstandige Reaktion) und ca. 5 YO La01 entstanden. Offenbar 
reicht, wie bereits berichtet["], unterhalb von n = 0.6 der Was- 

serstoffgehalt in LaIH, nicht aus, um auch in La1 Wasserstoff 
einzulagern. Diese Ergebnisse lassen eine noch unentdeckte ter- 
nare Phase sehr unwahrscheinlich erscheinen, obwohl man das 
Vorhandensein sehr geringer Spuren von Wasserstoff nicht aus- 
schlieDen kann. 

Der NiAs-Strukturtyp selbst spricht gegen interstitielle Was- 
serstoffatome: Die Liicken zwischen den trigonal-prismatisch 
angeordneten Metallatomen im NiAs-Strukturtyp sind ungeeig- 
net fur die Einlagerung von Wasserstoffatomen - im Gegensatz 
zu den ZrC1- und ZrBr-Strukturtypen der MXH,-Verbindun- 
gen, in denen Wasserstoffatome die Tetraederliicken der kon- 
densierten trigonalen Antiprismen der M-Atome besetzen kon- 
nen, die dort in Doppelschichten mit dichtester Packung 
vorliegen[', ''I. In den kiirzlich beschriebenen Dihalogeniden 
wie LaBr,D,,, liegt eine MoS,-ahnliche Schichtstruktur vor, in 
der jedes Metallatom trigonal-prismatisch von Halogenatomen 
umgeben ist" 'I, so daB fur die Wasserstoffatome trigonal-pla- 
nar umgebene Platze (c) innerhalb der Metallatomschicht (b) 
bleiben, ohne Kontakt zu Halogenatomen, entsprechend einer 
Schichtfolge [Ab(c)A] . Dagegen hatten die Wasserstoffatome 
auf dem aquivalenten Platz in der NiAs-Struktur mit der 
Schichtfolge [Ab(c)A] eine Umgebung von drei La-Atomen, die, 
was plausibel scheint, 2.27 8, entfernt sind, aber auch ein coaxia- 
les I-Atom in einem Abstand von nur 2.42 A. Wiirde das Was- 
serstoffatom um 0.53 8, von diesem Iodatom abriicken, so w b  
ren alle vier benachbarten Iodatome nur noch 2.96 8, entfernt. 
Dies ist zu nah, verglichen mit der berechneten Radiensumme 
von 3.16 8, oder den in T ~ , B I , , D , [ ' ~ ~  und Zr,Br,D['51 gefunde- 
nen D . . . Br-Abstanden von 3.13 bzw. 3.18 A, die man wegen 
der Radiendifferenz zwischen I und Br sogar noch um 0.24 
korrigieren miiBte. Eine solche Liicke rnit drei La-, aber auch 
vier nahen I-Atomen als Nachbarn ist also fur die Bindung von 
H-Atomen uberhaupt nicht geeignet. 

Wie bei MI,-Phasen erwartet man auch bei La1 metallische 
Eigenschaften, doch reichten die Mengen an einphasigem La1 
nicht fur verl2Bliche Messungen aus. Leitfahigkeitsmessungen 
am Einkristall rnit zwei La-Kontakten ergaben in den Vor- 
zugsrichtungen nur Kontaktwiderstand, in den anderen Rich- 
tungen scheint der Widerstand hoher zu sein. Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitat von 6 bis 300 K an einer (im Ront- 
gendiffraktogramm) einphasigen Probe wiesen auf Pauli-Para- 
magnetismus hin rnit einem Wert von 2.0 x emumol-I 
nach Korrektur des Rumpfbeitrags. 
Extended-Hiickel-Tight-Binding(EHTB)-RechnungenL'61 soll- 

ten iiber die elektronische Struktur von La1 AufschluB geben. 
Die Beziehungen zwischen den Leitungsbandern des d-Blocks 
sind in Abbildung 2 dargestellt. Die berechnete Fermi-Flache 
der dreidimensionalen Struktur ist wegen des grol3en cla-Ver- 
haltnisses stark anisotrop und wird am ehesten durch sechs ver- 
zerrte, in c*-Richtung orientierte Zylinder beschrieben mit 
,,Taschen" fur Locher und Elektronen entlang c* bzw. c*/2. 
(Schnitte durch die berechneten Fermi-Flachen in 0. I-Interval- 
len entlang O,O,c* liegen als Zusatzinformation vor.) Wegen der 
Symmetrie sind die zwei Elektronenflachen entlang c*/2 entar- 
tet, so daB der verzerrte Zylinder durch die Elektronentasche 
geschlossen wird. Die Leitfahigkeit sollte daher eine ausgeprag- 
te Anisotropie aufweisen. Durch die starken La-La-Bindungen 
innerhalb der a,b-Ebene vermischen sich die Leitungsbander der 
,,t,,-artigen" d-Orbitale senkrecht zu c* sehr stark. Da auDer- 
dem die La-La-Bindungen parallel zu c* schwach sind, entsteht 
die stark anisotrope Fermi-Flache trotz der symrnetriebeding- 
ten Entartung, die die Flache entlang c* abschlieot. 

Wegen der Vermischung der t,,-ahnlichen Leitungsbander, 
die vom k-Vektor abhlngt, kann La1 nicht zu den IT-MX,- 
Schichtstrukturen (Cd1,-Typ; M = Ubergangsmetall) gezahlt 
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Ahh. 2. Die La-Leitungsblnder des d-Blocks aus EHTB-Rechnungen fur  La[. E, 
gestrichelt (eV). Das Iod-Valenzband liegt unterhalh von - 12.0 eV. X = u*/2,0,0; 
K = a*/3. b*/3, 0; Z = 0, 0. 4 2 .  (Parameter aus E. Canadell, M.-H. Whangho, 
Inarg. Chern. 1994. 33, 287.) 

werden, in denen die Bildung von Metallatomclustern durch 
Ladungsdichtewellen induziert wird" 'I. Anhand von Weissen- 
berg-Aufnahmen der hkO- und hkl-Schichten konnte ausge- 
schlossen werden, daR bei Raumtemperatur eine Uberstruktur 
vorliegt. Die magnetischen Messungen liefern keinen Hinweis 
auf einen Phasenubergang oberhalb 6 K. 
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Molekulare Erkennung an Grenzflachen: 
Bindung von Ferrocenylgruppen, die in einer 
Monoschicht verankert sind, durch eine 
amphiphile Calixaren-Wirtverbindung ** 
Litao Zhang, Luis A. Godinez, Tianbao Lu, 
George W. Gokel und Angel E. Kaifer* 

Die Selbstorganisation von Alkanthiolen auf Goldoberfla- 
chen ist eine der gebrauchlichsten Methoden fur die Herstellung 
von getragerten Monoschichten rnit einem hohen Grad von mo- 
lekularer Ordnung"]. Die Herstellung ahnlicher Monoschich- 
ten, die gleichzeitig molekulare Erkennungsstellen aufweisen, ist 
sowohl von fundamentaler als auch von praktischer Bedeutung. 
Berichte iiber Koordinationsphanomene bei getragerten Mono- 
schichten sind jedoch rarLZ1. Wir zeigen nun, dal3 Ferrocenyl- 
gruppen, die kovalent an eine getragerte Alkanthiolmono- 
schicht gebunden sind, effizient durch einen amphiphilen 
Rezeptor in der umgebenden waBrigen Losung komplexiert 
werden konnen. Die wesentliche Erkenntnis dieser Arbeit ist, 
daB der amphiphile Charakter ausgepragt sein muB, um die in 
der Monoschicht verankerten Gastmolekiile zu binden. 

Die gemeinsame Organisation des Ferrocenderivats 1 mit 
Thiolendgruppe und einem Alkanthiol ergibt gemischte Mono- 
schichten, bei denen man 
durch geschickte Wahl der 
Kettenlange des Alkan- 
thiols den Grad der Zu- 0 

ganglichkeit der Ferrocen- 
gruppen aus der um- 
gebenden Losung sehr leicht variieren kannr3J. Wird eine Gold- 
tropfenelektrode in eine ethanolische Losung von 0.25 mM 1 
und 0.75 mM Decanthiol (C,,H,,SH) getaucht, so erhalt man 
durch Selbstorganisation eine Monoschicht der beiden Kompo- 
nenten, bei der die Ferrocengruppen aus dem hydrophoben In- 
nenbereich herausragen. Das Cyclovoltammogramm dieser ge- 
tragerten Monoschicht in 1.0 M HCIO, (Abb. l )  ist durch die 
reversible Oxidation der an der Oberflache fixierten Ferrocen- 

sn 

1 
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