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In Seltenerdmetall-Geriiststrukturen stabilisierte 
Bor-Kohlenstoff-Ketten** 
Denis Ansel, Josef Bauer*, Franqois Bonhomme, 
Ghania Boucekkine, Gilles Frapper, Patrick Gougeon, 
Jean-Franqois Halet*, Jean-Yves Saillard* und 
Bachir Zouchoune 

Ternare Phasen, die aus einem Seltenerdmetall, Bor und Koh- 
lenstoff bestehen, weisen eine reichhaltige Strukturchemie auf. 
Die Strukturtypen konnen anhand der Dimensionalitat des 
Bor-Kohlenstoff-Teilgitters in drei Gruppen eingeteilt werden: 
zweidimensionale (2-D) Netzwerke, eindimensionale (1-D) 
Zickzack-Ketten oder endliche, lineare Einheiten verschiedener 
Lange"'. Diese Verbindungen sind nicht nur als neue Materia- 
lien mit interessanten physikalischen Eigenschaften attraktiv, 
sondern auch als Festkorperanaloga organischer und metall- 
organischer Molekiile, die ausschliefilich aus Kohlenstoff beste- 
hende Liganden enthalten12]. 

Endliche Bor-Kohlenstoff-Einheiten, die in Metallgittern sta- 
bilisiert sind, sind recht selten und in ihrer Lange auf drei oder 
vier Atome beschrankt, wie in den metall- und kohlenstoffrei- 
chen Verbindungen Sc,BC, r31, Ce,B,C6[41, La,BC,Br, und 
Ce6B,C,Br,[s1. Wir berichten hier uber die Charakterisie- 
rung von Ketten mit his zu 13 Atomen, die in neuen Cer-, 
Lanthan- und Neodymboridcarbid-Materialien enthalten sind. 
La,,B,,C,,, Ml0B,C,, (M = La, Ce, Nd) und Ce,B,C, erhalt 
man als glanzend schwarze Kugeln durch Schmelzen der Ele- 
mente im Lichtbogen und anschlieflendes mehrtagiges Tem- 
pernL61. 

Bei allen Verbindungen kann das Metall-Teilgitter als unre- 
gelmarjige Stapelung leicht gewellter zweidimensionaler (2-D) 
quadratischer Netze beschrieben werden, wobei man eine drei- 
dimensionale (3-D) Geriiststruktur mit Metall-Metall-Abstan- 

den zwischen 3.40 und 4.10 A er- 
haltr9]. Dies fiihrt zur Bildung 
schmaler KanLle unterschiedli- 
cher Grorje, in denen sich etwa li- 
neare B,C,-Einheiten befinden 
(Abb. 1). In der Struktur von 
La,,B,,CI9 sind elfgliedrige B,C,- 
und B,C6-Einheiten eingebettet, 
was zu der Formel La,,(B,C,)- 
(B,C,), fiihrt. Ce,,B,C,, enthalt 
die fur solche Materialien bisher 
langste Kette - eine dreizehnglied- 
rige B,C,-Kette - und eine acht- 
gliedrige B,C,-Kette, was die 
Formel CeIo(B,C,)(B,C4) ergibt. 
Ce,B,C,, mit der Formel 
Ce10(B~C4)(B~C3)(BC~)(C)~ ent- 
halt achtgliedrige B,C,- und 
sechsgliedrige B,C,-Einheiten ne- 
ben einzelnen C-Atomen und der 

Abb. I .  Elementarzelle von bereits bekannten BC,-Gruppe. 
CeloB,Ck2. Diese fest gebundenen Bor-Koh- 
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lenstoff-,,Molekule" und ihre Umgebungen aus Metallzentren 
sind in den Abbildungen 2 bis 4 gezeigt. Die Boratome sind im 
allgemeinen an zwei Kohlenstoffatome gebunden und befinden 
sich haufig in einem verzerrten Wiirfel aus Metallatomen, wah- 
rend die Kohlenstoffatome meistens in [M,B,]- oder [M,B]- 
Oktaedern untergebracht sind"']. Die B-B-, B-C- und C-C-Bin- 
dungslangen variieren zwischen 1.57 und 1.68, 1.43 und 1.58 
bzw. 3.33 und 1.35 A. Sie lassen ein gewisses Ma13 an Doppel- 
bindungscharakter vermutenc3 - 'I. Die analogen Bindungswin- 
kel variieren zwischen 180" und etwa 140" (siehe Abb. 2 bis 4). 

L a  Y 
Abb. 2. Umgebungen der zentrosymmetrischen (B,C,)- (a) und nicht- 
rentrosymmetrischen (B,C,)-Ketten (b) in Ld,,B,,C,,. Ausgewahlte Abstande [A] 
und Winkel ["I: (B,C,): Cl-B1 1.46(3), C2-B1 1.46(4), C2-B2 1.47(3). C3-B2 
1.51(4), C3-C4 1.35(3); B1-C1-B1' 180, C1-B1-C2 167(2), Bl-C2-B2 162(2), C2-B2- 
C3 160(3), C4-C3-B2 164(3). (B5C.J: C5-B3 1.44(3), C6-B3 1.50(3), C6-B4 1.50(3), 
C7-B4 1.50(3), C7-B5 1.40(3), C8-B5 1.51(3), C8-B6 1.58(3),C9-B6 1.49(3),C9-B7 
1.49(3), C10-B7 1.43(3); C5-B3-C6 153(2), B3-C6-B4 148(2), C6-B4-C7 149(2), 
B4-C7-B5 153(2), C7-B5-C8 157(2), BS-CX-B6 148(2), C8-B6-C9 145(2), B6-C9-B7 
156(2), C9-B7-C10 163(2). 
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Abb. 3. Umgebungen der zentrosymmetrischen (B,C,)- (a) und (B,C,)-Ketten (b) 
in Ce,,B,C,,. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel ["I: (B,C,): C3-C6 1.33(2), 

B1 156(2), C6-Bl-CS 151(1), BI-C5-B4 145(2), CS-B4-C4 148(2), B4-C4-B5 149(2), 
C4-B5-C4' 146(2). (B,C,): CI-B3 1.46(2). B3-C2 1.53(2), C2-B2 1.41(2), B2-B2' 

C6-B1 1.52(2), Bl-C5 1.51(2), C5-B4 1.49(2), B4-C4 1.55(2). C4-B5 1.44(1); C3-C6- 

1.57(3); CI-B3-C2 167(2), B3-C2-B2 158(2), CZ-B2-B2' 152(2). 

Theoretischen Studien an Seltenerdmetallboridcarbiden zu- 
folge konnen deren Strukturen angenlhert auf der Basis einer 
rein ionischen Bindung zwischen den Metall- und den Nicht- 
metallzentren verstanden werden". 3. 1 2 -  14] . So I i D t  sich 
Sc,BC, in erster Naherung als aus (BC,)' --Ionen aufgebaut 
beschreiben, die von iiicht vollstindig oxidierten Scz +-Ionen 
umgeben sindr3]. Derselbe Ansatz wird hier verwendet, um die 
chemische Bindung in den neuen Materialien La,,B,,C,,, 
Ce,oB,C,, und Ce,B,C, zu beschreiben. 
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C Abb. 4. Umgebungen der (B,C,)- (a), (B,C,)- (b) 

und (BC,)-Ketten (c) in Ce,B,C,. Ausgewahlte 
Abstinde [A] und Winkel [“I: (B,C,): C3-BS 
1.51(3), BSC2 1.43(3). C2-Bl 1.52(3). B1-B4 
1.68(3), B4-CS 1.53(3), CS-B7 3.49(3), B7-CX 
l.SO(3); C3-B5-C2 164(2), BS-C2-B1 158(2). C2- 
B1-B4 141(2), BI-B4-CS 141(2), B4-C5-B7 154(2), 
CS-B7-C8 158(2). (B,C,): C7-B2 1.48(3), B2-Cl 
1.49(3). C1-B3 1.49(3), B3-BX 1.62(3), BX-C9 
1.48(2); C7-B2-C1 162(2), B2-Cl-B3 152(2), C1- 
B3-B8 140(2), B3-BX-C9 139(2). (BC,): C4-B6 
1.40(3), B6-C6 1.50(3); C4-B6-C6 161(2). 

Die erste Frage betrifft die Zuordnung formaler Ionenladun- 
gen, die den cumulenartigen Charakter der Bor-Kohlenstoff- 
Einheiten in diesen Materialien erkliiren konnen. Die fur La und 
Ce erwartete Oxidationsstufe ist + 3, sie konnte jedoch auch 
niedriger sein, so wie bei SC,BC,[~I. In dieser Verbindung erwies 
sich eine formale Lddung von - 5 fur eine isolierte BC,-Einheit 
als am energetisch giinstigsten, da dies eine groBe HOMO/LU- 
MO-Liicke bedingt, die die niedrigliegenden bindenden und 
nichtbindenden Niveaus von den hochliegenden antibindenden 
Niveaus trennt . Die EHMO-Diagramme (extended Hiickel nzo- 
lecular orbital diagrams[’ ’1) der verschiedenen B,C,-Gruppen in 
La,,B,,C,,, Ce,,B,C,, und Ce,B,C, sind in Abbildung 5 ge- 
zeigt; sie beruhen auf gemittelten linearen Geometrien. Wie bei 

BC, ist auch fur B,C, nur eine bevorzugte Orbitalbesetzung 
moglich, die zu einer betrachtlichen HOMO/LUMO-Lucke und 
zur Formulierung [BsC,l9- fiihrt. Im Falle der B,C,- und der 
B,C,-Einheit liegen zwei, bei der B,C,- und der B,C,-Einheit 
vier z-Orbitale niittlerer Energie (ca. 9 eV) in der Mitte einer 
grol3en Energielucke. Dies ist eine typische Situation, bei der 
viele mogliche Orbitalbesetzungen mit partiell oder voll besetz- 
ten Orbitalen existieren. 

Eine eindeutigere Antwort auf die Frdge, welche dieser 
moglichen Orbitalbesetzungen der wirklichen Situation in 
La,,B,,C,,, Ce,,B,C,, und Ce,B,C, am niichsten kommen, 
liefert eine Analyse der Banderstrukturen dieser Materialien, die 
nach dem EHTB-Formalismus (extended Hiickel tight binding) 
berechnet wurden[’61. Es zeigte sich, daB bei allen diesen Verbin- 
dungen die Zustande in der Nachbarschaft (oberhalb und unter- 
halb) des Fermi-Niveaus (cF) aus einer Uberlappung des unteren 
Bereichs des d-Bandes des Metalls mit Blndern resultieren, die 
von den mittleren MOs der B,C,-, B,C,-, B,C,- oder B,C,-Ein- 
heiten gebildet werden. Als Beispiel dafiir ist in Abbildung 6 das 
DOS-Diagramm (density of states) von Ce,,B,C,, gezeigt. Die 
Analyse der Zustiinde um cF deutet auf eine erhebliche Beteili- 
gung aller Komponenten (Ce, B,C, und B,C,) hin. Die Beitrlge 
von B,C, und B,C, kommen im wesentlichen vom 3n,- bzw. 
(4n, + 4nJ-Niveau. Das bedeutet, daB die Zwischenniveaus der 
B,C,- und B,C,-Einheiten in Ce,,B,C,, der Rechnung zufolge 
ungefahr zur Halfte besetzt sind. Eine ahnliche Situation findet 
man fur die anderen Ketten B,C,, B,C, und B,C, in Ce,B,C, 
und La,,B,,C,,. Dies fiihrt zu den ungefiihren formalen La- 
dungen (B,C,)’-, (B,C,)*-, (B,C,)9- und (B,C,)9-. Unter 
Annahme dieser Ladungen stehen die auf der Basis der fur die 
isolierten Anionen berechneten EHMO-Mulliken-Uberlap- 
pungspopulationen einigermanen gut im Einklang mit den be- 
obachteten Bindungslangen. 

Eine Geometrieoptimierung mit ab-initio-RechnnngenI”] 
wurde auch bei (BC,)5-, (B,C,)’-, (B,C,)8-, (B,C6)9- und 
(B,C,)’- durchgefuhrt, um die vorgeschlagene Zuordnung der 

Anionenladungen zu unter- 
mauern. Ein cumulenartiaer Cha- 
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I 

Abb. 5.  EHMO-Diagrdlntne der Bor-Kohlenstoff-Einheiten (BC2)5-, (B,C,)’-. (B,CJ-, (B,C,)’-, (B,C,)9- urid 
(B,C,)9- (es wurden linearc Modelle mit Cxv- oder D ,,-Symmetrie angenommen). 

- 
rakter (formale Doppelbindun- 
gen entlang der Ketten) wird fur 
diese Ladungen bestitigt[’*I. Wie 
bereits erwahnt, sind die Nicht- 
metallketten in diesen neuen Sel- 
tenerdmetallboridcarbiden nicht 
streng linear. Eine Abweichung 
von der Linearitiit ist bei organi- 
schen Cumulen- und Cumule- 
non-Molekiilen gut bekannt[”l 
und ebenso, dal3 eine geringe Ver- 
biegung dieser Molekiile nicht 
sehr vie1 Energie in Anspruch 
nimmt und bei liingeren Ketten 
leichter moglich ist[”]. Dasselbe 
Phiinomen konnte auch bei den 
Bor-Kohlenstoff-,,Molekiilen“ 
auftreten. Eine groljere Verzer- 
rung wird bei den langsten B-C- 
Ketten experimentell beobachtet. 
Zum Beispiel iindern sich die 
B-C-Abstande ab-initio-Rech- 
nungen an einem gebogenen und 
einem linearen (BC,)”-Ion 
zufolge fast nicht (dBB-c ca. 
1.50 A), und es konnte nur eine 
leichte Erhohung der Gesamt- 
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D O S  
Abb. 6. Aus EHTB-Rechnungen erhaltene Gesamtzustandsdichte (durchgezogene 
Linie) und Beitrag des Metalls (gestrichelte Linie) in Ce,,B,C,, . 

energie (0.59 eV) bei einem C-B-C-Biegungswinkel von 150” 
im Vergleich zu einem von 180” festgestellt werden[201. 
Offenbar reichen geringe Einfliisse der umgebenden Metallma- 
trix aus, um eine leichte Verzerrung der B-C-Ketten zu er- 
moglichen, ohne ihre elektronische Struktur zu sehr zu modifi- 
zieren. 

Bei der ersten Naherung nach einem ionischen Modell kon- 
nen La,,B,,C,,, CeloB,Cl, und Ce,B,C, also als 
(B4C,)8-[(B5C6)9-]2, (Ce’-7f),,(B,C4)8-(B,C,)9- bzw. 
(Ce”~4’)lo(BC,)5-(B,C3)7-(B,C,)8-(C4-) beschrieben wer- 
den. Ahnlich konnen SC,BC,[~] und Ce,B,C,[41 als 
(SC+~.’),(BC,)~- bzw. (Ce2.8’),[(BC,)5 -],(C,)4- geschrieben 
werden. Es ist bemerkenswert, daI3 alle B,C,-Anionen isoelek- 
tronisch zu cumulen- oder carbinartigen C:--Ionen sind und die 
Oktettregel erfullen; einige davon, wie C i -  und C:-, wurden im 
Festkorper charakterisiert[’’l. Die Frage nach der Stabilitat von 
Seltenerdmetall-Bor-Kohlenstoff-Phasen, die oligomere oder 
polymere Ketten rnit mehr als 13 Atomen enthalten, bleibt of- 
fen [’ ’ ]. 

Eine signifikante kovalente Wechselwirkung tritt zwischen 
der Geriiststruktur aus Metallzentren und den Bor-Kohlenstoff- 
Einheiten auf. Dies zeigt sich zum Beispiel durch die signifikante 
Metallbeteiligung unterhalb von cF in den Zustanden, die von 
den besetzten Niveaus der Anionen (BC,), -, (B,C,)7-, 
(B,C4)8-, (B,C6)9- und (B,C,)’- erzeugt werden (siehe z.B. 
Cet,B,CI2 in Abb. 6). Es findet eine Elektronenubertragung in 
die leeren Niveaus des nietallischen d-Bandes statt. Dies redu- 
ziert zum Teil die negative Ladung der in der Metallmatrix be- 
findlichen Bor-Kohlenstoff-,,Liganden“ und tragt so zu deren 
Stabilisierung bei[221. 

Da die Metallatome nicht vollstlndig oxidiert sind und deren 
Bandstrukturen dieselben Merkmale zeigen, wie in Abbildung 6 
fur Ce,oB,C,, beschrieben, erwartet man fur alle diese neuen 
Materialien metallische Eigens~haften[’~I. Sie sind nicht supra- 

leitend, obwohl um + metallische und nichtmetallische Zustan- 
de koexistieren, die Supraleitung ermoglichen konnten, wie bei 
La,B,C,[41 oder L U N ~ , B , C [ ~ ~ ~ .  
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bilden, wurden die Berechnungen mit Na' -1onen durchgefuhrt, die durch ein 
effektives Kern-Pseudopotential heschrieben wurden (siehe G. Frapper, J.-F. 
Halet, J.-Y Saillard, F. Volatron, J .  Plzys. Chrm. 1995, 99, 12164). 

[I91 Siehe zum Beispiel: C. Liang, L. C. Allen. .l Am. Chern. Soc. 1991, 113, 1873, 
zit. Lit. 

[20] G. Frapper, G. Boiicekkine, B. Zouchoune, J.-E Halet, J.-Y Sailbard, unverof- 
fentlichte Ergebnisse. 

1211 Die Synthese und Charakterisierung von eindimensionalem Carbin ist behaup- 
tet worden. Siehe zum Beispiel: a) A. M. Sladkov, Sov. Scr. Rev. Sect. B 1981, 
3.75; b) R. B. Heiman. J. Kleiman, N.  M. Salansky, Nuture 1983, 306, 164; c) 
K. Akagi, M. Nishiguchi, H. Shirakawa, Y. Furukawa, I. Harada, Synr. Met.  
1987, 17, 557; d) K. Yamada, K. Kunishige, A. B. Sawaoka, Nuturwissensch~~f- 
ten 1991, 78, 450. zit. Lit. 
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(B,C,)'.''- fur Ce,,B,C,, und (Ce1.33'),,(C)z.31 -(BC,)2.72-(B 3 3  C )3 .7 ' - -  

(B,C,)4.51- f i r  Ce,B,C,. 
[23] Vorliufige Messungen des spezifischen elektrischen Widerstands weisen darauf 

hin, daR La,,B,,C,,, Ce,,B,C,, und Ce,B,C, gute metallische Leiter sind. Bei 
Messungen der magnetischen Suszeptibilitat wurde his zu 2 K keine Supraleit- 
fiihigkeit heobachtct (H. Noel, personliche Mitteilung) . 

[24] Siehe zum Beispiel: a) J. K. Burdett. S. Sevov, Inorg. Chrm. 1994, 33, 3857; 
h) J:F. Halet, ibid. 1994, 33, 4173; c) G. Miller, .I Am. Chem. Soc. 1994. 116, 
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Erste Charakterisierung eines Titanenolat- 
Radikalkations in Losung - 
C-C-Bindungsknupfung und Kinetik der 
mesolytischen Ti-0-Bindungsspaltung** 
Michael Schmittel* und Rolf Sollner 

Seit ihrer ersten erfolgreichen Verwendung im Jahre 1981 [I1 

haben Titanenolate eine grobe Bedeutung als vielseitig einsetz- 
bare Kohlenstoffnucleophile in stereoselektiven Aldol-['] und 
Mi~hael-Reaktionen[~I erlangt, was insbesondere darauf zu- 
riickzufiihren ist, daI3 sie, verglichen mit Lithiumenolaten, ho- 
here Stereoselektivitaten ermoglichen. Durch Einfiihrung chira- 
ler Liganden am Titan-Zentralatom konnten bei enantio- 
selektiven Aldol-Reaktionen hervorragende Enantiomeren- 
iibers~hiisse[~] erhalten werden. Uberraschenderweise ist jedoch 
die Umpolung von Titanenolaten durch Einelektronenoxida- 
tion bislang vollig unbekannt['], obwohl die dabei erzeugten 
Radikalkationen interessante elektrophile Eigenschaften auf- 
weisen sollten, die in C-C-Bindungskniipfungen genutzt werden 
konnten, ahnlich wie Silyl- L6] und Stannylenolether-Radikalka- 
tionenL7'. Wir berichten nun zum ersten Ma1 iiber Titanenolat- 
Radikalkationen in Losung, ihre Charakterisierung durch 
Cyclovoltammetrie und ESR-Spektroskopie sowie die Kinetik 
der mesolytischen['] Ti-0-Bindungsspaltung. Weiterhin zeigen 

[*I Prof. Dr. M. Schmittel. Dipl.-Chem. R. Sollner 
Institut fur Organische Chemie der Universitdt 
Am Hubland. D-97074 Wurrburg 
Tekfdx: lnt. + 9311888-4606 
E-mail: mjls(n'chemie.uni-wuerzhurg.de 

[**I Chemie der elektroaktiven Schutzgriippen und Reaktionseinheiten, 3. Mittei- 
lung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft (SFB 347, Selektive Reaktionen metallaktivierter 
Molekule) gefordert. Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. G. Gescheidt, Basel, 
fur die Unterstutzung hei dcr Interpretation der ESR-Spektren. ~ 2. Mittei- 
lung: [16]. Mesolytisch siehe Lit. [8]. 

wir, dal3 oxidative C-C-Bindungskniipfungen rnit Titanenolaten 
moglich sind. 

Angesichts ihrer Bedeutung in der organischen Synthese 
uberrascht es, wie wenig uber die strukturellen und spektrosko- 
pischen Eigenschaften von Titanenolaten bekannt ist. Dieser 
Datenmangel resultiert hauptsachlich daher, dal3 diese reakti- 
ven Verbindungen normalerweise in situ hergestellt werden und 
bislang nur in sehr wenigen Fallen i~ol ie r t [~]  wurden, was auf 
ihre enorme Hydrolyseempfindlichkeit zuriickzufiihren ist. Fur 
unsere Untersuchungen an Radikalkationen waren daher stabi- 
le und reine Titanenolate eine Voraussetzung. Der Einsatz be- 
kannter stabilisierender Strukturelemente, die schon beim De- 
sign einfacher, stabiler Enole" '1 Verwendung gefunden hatten, 
loste dieses Problem, und wir konnten die sterisch abgeschirmten 
Modellverbindungen T1 bis T3 sowie die ,,sterisch unbelastete" 
Verbindung T4['"] herstellen. Die neuen Titanenolate Tl-T3 
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wurden in analysenreiner Form als dunkelrote Feststoffe in 32 
bis 53 % Ausbeute erhalten. Sie wurden aus den zugrundeliegen- 
den stabilen Enolen oder Carbonylverbindungen durch quanti- 
tative Deprotonierung rnit Natriumhydrid und anschliel3en- 
der Reaktion mit Titanocendichlorid in Tetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur hergestellt. 

Wahrend T4 unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl in 
Schlenkgeraten gehandhabt werden muB, sind die Verbindun- 
gen T1 -T3 gegeniiber Hydrolyse bemerkenswert unempfind- 
lich. So kann beispielsweise T1 iiber drei Monate ohne nennens- 
werte Zersetzung an Luft gelagert werden. 

In cyclovoltammetrischen (CV) Untersuchungen konnten bei 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs- in Acetonitril 
irreversible Oxidationswellen der Titanenolate T1 -T4 erhalten 
werden (siehe Tabelle I) ,  die auf schnelle Folgereaktionen hin- 

Tabelle 1. Oxidations- E,. und Halbstufenpotentiale E l , ,  [V] der Titanenolate (Cy- 
clovoltammetrie ; Elektrolyt : Tetra-n-hutylammoniumhexafluorophosphat) . 

Titanenolat E,. [a1 E,/2 

TI 
T2 
T3 
T4 

+ 0.44 
+ 0.44 
+ 0.40 
+ 0.54 

+ 0.50 [b] 

+ 0.49 [c] 

[a] In Acetonitril bei u =IOOmVs-'. [b] In Dichlormethan hei u =lo0 Vs-'. 
[c] In Dichlormethan bei u =IOOOVsK'. Alle Potentiale sind auf das Ferrocen/ 
Ferrocenium-Redoxpaar hezogen. 


