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Bromide von Seltenerdmetallboridcarbiden - 
ein Baukastensystem"" 
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Metallreiche Seltenerdmetallhalogenide MX, rnit n 2 2 sind 
in wenigen Beispielen M2X311 - 31 und LaIL4] realisiert. Zunachst 
als binar beschriebene, nur in geringen Ausbeuten erhaltene 
Verbindungen['] erwiesen sich spater als durch interstitielle Ato- 
me ,,stabilisiert". Aufgrund des elektropositiven Charakters der 
Seltenerdmetalle liegen die interstitiellen Atome weitgehend an- 
ionisch gebunden vor. 

Die gezielte Beteiligung von H, C, N, 0 bei Versuchen zur 
Reduktion von Seltenerdmetalltrihalogeniden fuhrte zu einer 
Vielzahl neuer ternirer Verbindungen, deren Aufbau sich im 
Sinne einer Verkniipfung charakteristischer Baugruppen syste- 
matisieren lieD[61. Stets wiederkehrende, kleinste Einheiten wa- 
ren M,O-Tetraeder, M,N,-Tetraederdoppel, M,H-Tetraeder 
und M,H,-Oktaeder sowie M,C- und M,C,-Oktaeder. Diese 
Einheiten konnen miteinander kombiniert werden, wie sich in 
jiingster Zeit fur die nebeneinander vorliegenden interstitiellen 
Atome C/H['I, und C/N['', zeigen lie6 Hier berich- 
ten wir uber neue Phasen mit B/C, die dieses Baukastenprinzip 
eindrucksvoll illustrieren. 

Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B, sind erste Vertreter 
einer erwartungsgemao groflen Substanzgruppe. Die Verbin- 
dungen konnen in Form schwarzer Nadeln oder Latten durch 
mehrtagiges Tempern stochiometrischer Gemenge aus MBr, , 
M, C und B erhalten werden[l2I. 

Abbildung 1 zeigt die Baueinheiten, mit denen die Strukturen 
von Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B, gebildet wer- 
den[13]. Es liegen diskrete C-Atome vor, die stets oktaedrisch 
von M-Atomen umgeben sind, sowie B-C-Einheiten rnit trigo- 
nal-prismatischer Umgebung fur B und tetragonal pyramidaler 
Umgebung fur C. Die Struktur von Gd,Br,C,B enthiilt neben 
isolierten C-Atomen molekulare B-C-Einheiten rnit einem Ab- 
stand dB.c =156pm (Abb. l a ,  1 b). In der Struktur von 
Ce,Br,C,B, liegen einzelne C-Atome neben C-B-B-C-Gruppen 
vor (Abb. 1 a, 1 c), wobei letztere durch die Kondensation von 
zwei der in Abbildung 1 b gezeigten Baugruppen uber eine ge- 
meinsame Prismenflache ermoglicht werden. Die Abstinde in 
der B,C,-Einheit betragen dc-B = 153 pm und dB-B = 164 pm. 

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. H. Mattausch 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenhergstraRe 1, D-70569 Stuttgart 
Telefax: Inl. +711/689/1642 

[**I Wir danken C. Hochrathner fur die Anfertigung der Strukturzeichnungen, 
R. Eger fur die Hilfe bei der Praparation, R. Pottgen fur die Diffraktometerun- 
tersuchungen und N .  Weishaupt fur die Messnng der elektrischen Leitfiihig- 
ken 

c) d) 
Abb. 1. Monomere Baueinheiten von Gd,Br,C,B, La,Br,C,B und Ce,Br,C,B,. 
B: kleine, gefullte Kreise, C: kleine, offene Kreise, M :  grolJe Kreise. a) Oktaedrische 
Umgebung diskreter C-Atome durch M-Atome; b) B-C-Einheit rnit trigonal-pris- 
matischer Umgebung der B- und tetragonal-pyramidaler Umgebung der C-Atome 
durch M-Atome; c) Kondensation zweier B-C-Einheiten (vergleiche 1 b)) zu einer 
C-B-B-C-Gruppe; d) C-B-C-Einheit rnit trigonal-prismatischer Umgebung urn B- 
Atome und beidseitig tetragonal-pyramidaler Umgebung um C-Atome durch 
M-Atome. 

Der Winkel C-B-B 1st 139". Die Struktur von La,Br,C,B ent- 
halt ausschlieBlich BC,-Gruppen, die durch einen Abstand 
dB.c = 149 pm und einen Winkel C-B-C von 148" charakterisiert 
sind. 

Die in Abbildung 1 zusammengefafiten Baueinheiten sind 
nach der in den Abbildungen 2-4[151 dargestellten Art zu 
Schichten kondensiert. Zwischen den Schichten befinden sich 
Br-Atome, die fur Ce,Br,C,B, und La,Br,C,B ausschlieBlich, 
fur Gd,Br,C,B partiell verknupfenden Charakter haben. In der 
Struktur von Gd,Br,C,B bestehen die Schichten in der gewahl- 
ten Blickrichtung BUS alternierenden Doppelstrangen der in Ab- 
bildung 1 a und 1 b gezeigten Baugruppen. Die Kondensation 
der Oktaeder erfolgt uber Kanten, die der Prismen untereinan- 
der uber Vierecksflachen ; durch die Dehnung dieser Flachen 
resultieren lange Abstande dB.B = 208 pm zwischen benachbar- 
ten B-C-Einheiten. Die trigonalen Prismen sind in der gewahlten 
Blickrichtung fur Ce,Br,C,B, und La,Br,C,B leicht erkenn- 

Abb. 2. Projektion der Struktur von Gd,Br,C,B Iangs (0101. Die in  Abbildung 1 a 
und 1 b dargestellten Bangruppen sind zu Schichten kondensiert. Zwischen den 
Schichten befinden sich die Br-Atome (grone Kreise). Zur Verdeutlichung der Um- 
gebung der B-C-Einheit sind Prisma und tetragonale Pyramide unten links separat 
dargestellt. Die Elementarzelle ist eingezeichnet. 
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Abb. 3. Projektion der Struktur von Ce,Br,C,B, langs [OIO]. Alternierende Stran- 
ge aus den in Abbildung I a und 1 c dargestellten Baugruppen sind zu Schichten 
kondensiert. Die Schichten werden uber Br-Atome zusammengehalten. Die Ele- 
mentarzelle ist eingezeichnet. 
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Abb. 4. Projektion der Struktur von La,Br,C,B lings [OIO]. Die leicht gewellten 
Schichten parallel (001) bestehen aus den in Abbildung 1 d dargestellten Einheiten. 
Zwischen ihnen befinden sich Br-Atome. Die Elementarzelle ist eingezeichnet. 

bar. Sie sind uber Dreiecksflachen kondensiert. Die resultieren- 
den Strange alternieren im Fall von Ce,Br,C,B, rnit Strangen 
aus Oktaedern und sind in La,Br,C,B direkt miteinander ver- 
kniipft. Die Abstande zwischen Atomen benachbarter B-C-Ein- 
heiten sind grol3er als 380 pm. 

Die beschriebenen diskreten B-C-, C-B-B-C- und C-B-C-Ein- 
heiten sind charakteristische Fragmente der in Borielcarbiden 
der Ubergangsmetalle, Lanthanoiden und Actinoiden gefunde- 
nen B-C-Teilstrukturen. So werden die fur Ce,Br,C,B, charak- 
teristischen B,C,-Einheiten in den Strukturen von UBC['61 und 
ThBCI"] unter Bildung von B-B-Bindungen zu Ketten ver- 
kniipft. In der Struktur von Th,B,C, ( = Th,C(BC),)['81 sind 
neben den C-B-B-C-Gruppen diskrete C-Atome enthalten. 
Durch den Einbau der Halogenatome wird die dreidimensionale 
Vernetzung zugunsten von Schichten aufgelost. Durch die Frag- 
mentierung ergibt sich ein lokaler Zugang zu den sonst komple- 
xen Bindungsverhaltnissen in Carbidboriden. 

Die in Gd,Br,C,B gefundenen Struktureinheiten sind im Zintl- 
Klemm-Konzept beschreibbar, (Gd3+),(Br-),(C4-)(CB5-). 
Der B-C-Abstand von 155 pm entspricht recht genau dem Wert, 
wie er fur das vom ,,Methylboran" abgeleitete Anion BC5- 

berechnet ~ i r d I ' ~ ] .  Allerdings macht der niedrige Wert des spe- 
zifischen elektrischen Widerstandes (van-der-Pauw-Metho- 
de["I) dieser Verbindung - im Bereich von 50 bis 300 K nahezu 
temperaturunabhangig 8 mRcm - deutlich, dal3 eine solche Be- 
trachtung mit der Annahme lokalisierter Bindungselektronen 
nur bedingt zutreffend 1st. In der Tat entspricht der Abstand 
dB-B = 208 pm einer Pauling-Bindungsordnung 0.22['91. In 
Ubereinstimmung damit weist die COOP-Analyse (COOP = 
Crystal Orbital Overlap Population) im Rahmen einer Exten- 
ded-Huckel(EH)-Rechnung[''I auf schwach bindende B-B- 
Wechselwirkungen zwischen benachbarten B-C-Einheiten hin. 
Im Fall von Ce,Br,C,B, sind die ,,intermolekularen" Abstande 
fur die B,C,-Einheiten zwar hinreichend grol3, so daB bindende 
Wechselwirkungen zwischen ihnen ausgeschlossen werden kon- 
nen, allerdings bleibt die Frage offen, ob B,C:'--Anionen zu 
formulieren sind, oder Elektronen teilweise in Bandern rnit Me- 
tall-Metall-bindendem Charakter delokalisiert sind. Fur 
La,Br,C,B kann man nach Zintl-Klemm (La3'),(Br-),(BCz -) 
eine anionische Spezies BCZ - formulieren, die isoelektronisch 
mit SO, ist. Allerdings ist die BC,-Einheit weniger gewinkelt 
( 4 :  0-S-0  = 119", 4: C-B-C = 148"). In Sc,BC, ist die BC,-Ein- 
heit sogar linear. Ein Elektron pro Formeleinheit ist gemaR der 
Formulierung (Sc3'),(BC;-)e- in M-M-bindenden Bandzu- 
standen in Ubereinstimmung mit der metallischen Leitfahig- 
keit[221 und dem Ergebnis von Bandstr~kturrechnungen"~~ de- 
lokalisiert. Auch La,Br,C,B zeigt metallische Leitfahigkeit, so 
dal3 eine teilweise Delokalisierung von Elektronen in Bandern 
rnit La-Charakter anzunehmen ist. 

Bei den Carbidhalogeniden der Seltenerdmetalle sind null-, 
ein- und zweidimensionale Fragmente dreidimensionaler Car- 
bidstrukturen realisiert. Unsere Experimente zielen auf die Ent- 
wicklung einer ahnlichen Chemie von Carbidboriden. 
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a-Ethoxyvinyllithium: eine unerwartete polymere 
Struktur - tetramere Einheiten, verkniipft durch 
Li-C-n-Wechselwirkungen ** 
Klas Sorger, Walter Bauer, Paul von Rague Schleyer * 
und Dietmar Stalke 
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Als Syntheseaquivalent fur ein Acyl-Anion hat a-Ethoxyvi- 
nyllithium 1 erhebliche priiparative Bedeutungf 'I. Im folgenden 
berichten wir iiber die Kristallstruktur von unsolvatisiertem 1 
sowie uber NMR-Untersuchungen, die AufschluS uber seine 

Struktur in THF liefern. Lithiumorga- 
H, ,°C2H5 nische Verbindungen mit a-Halogen- 

\ atomen oder a-Sauerstoffsubstituen- 
ten (R'R2CXLi) haben carbenoide Ei- H Li 

genschaften und sind durch verbruckendes Lithium und verlan- 
gerte C-X-Bindungen gekennzeichnet [' '1. 

a-Ethoxyvinyllithium 1 (hergestellt durch Zinn-Lithium-Aus- 
tausch) konnte aus Hexan ohne Cosolventien kristallisiert wer- 
den. Wie Abbildung 1 zeigt, liegt es im Kristall in Form polyme- 
rer Ketten vor[']. Die asymmetrische Einheit enthalt sechs 
H,C=C(Li)OEt-Molekiile, von denen vier ein verzerrt kubi- 
sches Li,C,-Tetramer bilden. Aus den iibrigen zwei entsteht 
durch eine C,-Achse ein zweites tetrameres Aggregat (Abb. 1 a). 

,c=c 
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Abb. 1. a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur des polymeren 1 (monokline Elemen- 
tarzelle). Die Methylen- und Methylwasserstoffatome der Ethoxygruppen sind aus 
Griinden der Ubersicht weggelassen (Buchstaben kennzeichnen Atome, die durch 
eine C,-Achse erzeugt werdeii). b) Kettenstruktur des polymeren 1, die die Ver- 
kniipfung der tetrameren Aggregate durch Li-C-a-Wechselwirkungen zeigt. Wichti- 
ge Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: Lil-01 183.6(9), Lil-02 189.8(9), Lil-C2 
216.8(11), Lil-C6 245.9(10), Lit-Cha 222.1(10), Li2-C2 223.4(10), Li2-C2a 
232.1 (lo), Li2-C6 227.Y( 1 1) , Li2-C9 244.6( lo),  Li2-CI0 253.1(10), Li3-Cl0 
225.1 (1 I ) ,  Li3-Cl4 231.3( lo), Li3-C22 227.4( lo), Li3-CS 244.X( lo), Li3-C6 
251.8(10), Li4-CI0 236.6(10), Li4-Cl4 223.0(10), Li4-CI8 227.2(11), Li5-04 
l86.0(1 O), Li5-05 188.0(10), Li5-CI4 234.1 (1 I ) ,  Li5-Cl X 230.1 (1 2), Li5-C22 
221.4(11). Li6-03 187.9(9), Li6-06 186.6(10), Li6-ClO 231.3(11), Li6-CI8 
214.4(10), Li6-C22 228.3(1 I) ,  Li-iiherbriickte C=C-Bindung (Mittelwert) 133.3(8), 
nicht iiberbriickte C=C-Bindung (Mittelwert) 131.9(8); C=C-0  (Mittelwert) 117.7, 
Cl-C2-Li1 172.1 ( 5 ) ,  C5-C6-Li 1 14Y.0(4), C9-ClO-Li6 156.5(5), C13-C14-L15 
156.2(5), C17-Cl R-Li5 163.8(6), C21-CZZ-Li6 1 5X.0(5). 

Die carbenoide Natur - ,,C(Li)O-Carbenoid" - von 1 auIJert 
sich in der deutlichen Verlangerung der C,-0-Bindung 
(142.1(6)-143.6(6) pm, Mittelwert 142.8(7) pm; bei Vinyl- 
ethern ist die C,-0-Bindung etwa 136 pm lang[71, Abb. 2 un- 
ten)r3, 5s - d l ) .  Ahnliche Bindungsverlangerungen von 6.8 und 
8.5 pm treten bei a-Lithiobenzof~ran[~~] bzw. 3-Brom-2-lithio- 
b e n ~ o f u r a n [ ~ ~ ]  auf. Die C,-0-Bindung von monomerem 
a-Methoxyvinyllithium - berechnet auf dem Becke3LYP/6- 
311 + G**-ab-initio-Niveau[8] - ist sogar noch langer (13 pm, 
Abb. 2 oben), was auf das Fehlen anderer Lithiumliganden 
zuriickgefiihrt werden kann. Infolge Elektronenpaar-Ab- 
stoBung in der s-&-Form bevorzugt das a-Methoxyvinyl- 
Anion die s-trans-Konformation (Abh. 2 Mitte). Sowohl die 
Konformation von a-Methoxyvinyllithium als auch die s-cis- 
Form des Methylvinylethers unterscheiden sich von der des 
Anions. Im Anion ist die C,-0-Bindung gegeniiber der im Ether 
deutlich weniger stark verlangert als in der Lithiumverbindung 
(7.5 pm) . Dies verdeutlicht den EinfluS der Ionenpaar-Bildung[']. 

In kristallinem 1 verbriicken die Lithium-Kationen die C-O- 
Bindungen auf bemerkenswerte Weise : In jedem tetrameren 
Aggregat koordinieren zwei Li-Atome gleichzeitig an zwei 
Sauerstoffatome, namlich Lil an 0 1  und 0 2 ,  Lila an Ola  und 
02a ,  Li5 an 0 4  und 0 5  sowie Li6 an 0 3  und 0 6  [Li-O-Ab- 
stiinde: 183.6(9)-189.8(9) pm, Mittelwert: 187.0(10) pm]. und 
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