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Schema 1. Synthese der 1,2-Dithiine Sa—c ausgehend von den Alkinen
2a-—c iiber die Titanacyclopentadiene 3a—c¢; Oxidation und Photolyse von
Sa-c. a: R'=rBu, R?=H; b: R'=iPr, R?=H; ¢: R'=TMS, R>=H.
Reagentien: a) Ti(OiPr),, iPrMgCl; b) I,; ¢) nBuLi; (BnS),; d) LDMAN;
AcCl; e) KOH, MeOH;; O, oder I,; f) S,Cl,; g) (SCN),, CH,Cl,; h) LiAlH,;
AcCl; i) TBAF oder Sml,, THF; j) mCPBA.

Dimethylbutin, 3-Methylbutin und Trimethylsilylethin 2a—c¢
(R?=H; R!=¢Bu, iPr bzw. TMS) erhélt man 3a-c, welche
mit I, die Diiodverbindungen 4a—c geben. Die anschlieen-
den aufeinanderfolgenden Reaktionen von 4a mit nBuli,
BnSSBn, Li-Dimethylaminonaphthalin (LDMAN), Ace-
tylchlorid und KOH/MeOH liefern iiber 6a und 7a 3,6-
Bis(tert-butyl)-1,2-dithiin 5a (46%). Mit Thiocyanogen
((SCN),) statt I, und bei Cyclisierung mit Bu,NF oder
SmL® erhdlt man S5a-c aus 3a-c iiber 8a—c (62, 13 bzw.
30%). Aus 3a und 3¢ entstehen mit Schwefelmonochlorid
(S,CL,) ebenfalls 5a bzw. 5¢ (63 bzw. 33%) sowie die
Thiophene 9a bzw. 9¢ (16 bzw. 33%). Auch wenn man die
Dithiine 5a-c¢ kurz mit Licht bestrahlt, erhdlt man die
Thiophene 9a-c. Die Oxidation von 5a liefert 10a (77 %).[

Ausgehend von 3-Methyl-1,2-butadien 11 oder von einem
Gemisch aus 11 und 2a entstehen durch Ti-vermittelte
Cyclisierung iiber die Komplexe 12 und 13,59 anschlieBendes
Abfangen mit (SCN), (—14a bzw. 16a) und Ringschluf} die
Verbindungen 15al¥l bzw. 17a mit exocyclischen Doppelbin-
dungen (Schema 2 bzw. 3). Die Zwischenverbindungen 3a, 12

I'Prﬂlpr ~eeeeee- MeZC:(_>:CMe2
X—X

5b (X = S) oder 15a, X =S
19b (X = Se) 15b, X = Se

X =S, 88%; TC

X =Se, 67%

Me,C=C=CH, 2, MeZCQ:CMeZ L_» Me2C=(_>=CMe2
11 Ti Xs S NCX XCN
/PrO/ \OIPI‘ 60%;
X =Se, —
L

Schema 2. Synthese von 15a und 15b aus 11. Reagentien: a) Ti(OiPr),,
iPrMgCl; b) (SCN), oder (SeCN), (X=S bzw. Se), CH,Cl,; ¢c) Bu,NF oder
Sml,.
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Schema 3. Synthese von 17a und 17b aus einer Mischung aus 11 und 2a.
Reagentien: a) Ti(OiPr),, iPrMgCl; b) (SCN), oder (SeCN), (X =S bzw.
Se), CH,Cl,; ¢) Bu,NF oder SmlI,.

und 13 lassen sich analog mit Selenocyanogen ((SeCN),)l!
umsetzen, und man erhilt letztlich 3,6-Bis(tert-butyl)-1,2-
diselenin 19a (49 %) aus 2a (2a—3a —18 —19a, Schema 4),
15b aus 11 und 17b aus 2a/11. Durch sichtbares Licht wird
19a in das Selenophen 20 umgewandelt, welches auch aus 3a
und Se(SeCN),™ hergestellt werden kann. Die Oxidation
von 19a liefert das Selenoseleninat 21 (60 % ), dessen NMR-
Spektren denen des S-Oxids 10 dhneln.!%

Se(SeCN
BU@BU (74°/ : Bu@ﬁu
20 :
PrO_ OPr
3a 20

(SeCN)2j54% ‘hv; ca.100%

BuyNF
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Y

tBuA</_\>—tBu

/e—Se
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Schema 4. Synthese des 3,6-disubstituierten 1,2-Diselenins 19a aus 3a
sowie Oxidation und Photolyse von 19a. mCPBA = m-Chlorperbenzoe-
sdure.

1,2-Dithiin 1a, urspriinglich aus 1,3-Butadiin 22a {iiber
(Z,7)-1,4-Bis(benzylthio)-1,3-butadien 23a (Schema 5) her-
gestellt,'! 148t sich wesentlich einfacher aus 1,4-Bis(trime-
thylsilyl)-1,3-butadiin 22b synthetisieren.'!l 1,2-Diselenin 1b
wurde durch Reaktion von 22b mit BnSeNa, Debenzylierung
(Li/NHj;) des erhaltenen (Z,Z)-1,4-Bis(benzylseleno)-1,3-bu-
tadiens 23b, Entfernen der Kohlenwasserstoffe durch Extrak-
tion der wéBrigen Dilithiumsalzlosung mit Hexan und Oxida-
tion mit Sauerstoff in Gegenwart von Hexan/Hexadecan
synthetisiert. Die fliichtige, aber leicht polymerisierende
Verbindung 1b konnte nach Entfernung des Hexans durch
Vakuumdestillation aus Hexadecan (Sdp. 250°C) in einer mit
flissigem N, gekiihlten Kiihlfalle (Abbildung 1) in reiner
Form isoliert werden. Losungen von 1b in CDCl; fiir die
NMR-Analyse konnten wir durch direkte Zugabe von CDCl;
vor der Vakuumdestillation herstellen. Die Verbindung 1c
wurde wie folgt hergestellt: 22b wurde mit einer Mischung
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Schema 5. Synthese von 1a-c aus den 1,3-Butadiinen 22 a, b. Reagentien:
a) BnXNa/BnYNa (X, Y=S oder Se); b) Li oder Na/NHj3; ¢) I,; d) O,,
Hexan/Hexadecan; e¢) H,0,, THF; f) Chromatographie; g) Na,S,0;,
MeOH.

Abbildung 1. Apparatur zur Destillation geringer Mengen von 1la—c aus
einer Hexadecanlosung. Losungen von 1a—c¢ konnen durch Zufiigen des
gewiinschten Losungsmittels zur Hexadecanlosung und anschlieBende
Destillation erhalten werden. Das Lineal ist 15 cm lang.

aus BnSNa und BnSeNa umgesetzt und das Produktgemisch
anschliefend mit H,O, im UberschuB oxidiert. Nach diesem
Schritt konnte das Se-Oxid 25, das aus (Z,Z)-1-Benzylseleno-
4-benzylthio-1,3-butadien 23 ¢ entstanden war, von dem nicht-
oxidierten 23a und dem Bis(Se-oxid) 24 abgetrennt werden.
Reduktion von 25 mit Thiosulfat zu 23¢, nachfolgende
Umsetzung mit Na/NH; und abschlieBende Oxidation mit
Sauerstoff fithrten zu 1¢. Aus den Hexadecanlosungen von 1b
und 1c¢ konnen diese auch fiir Gasphasen- oder Matrixstudien
pripariert werden.['?]

Die Strukturen von 1b und 1c¢ lassen sich aus ihren
spektroskopischen Daten ableiten, die iiberraschenderweise
sehr denen von 1a dhneln, und folgen auch mittelbar aus den
NMR-Verschiebungen der leicht zu erhaltenen Oxidations-
produkte 1,2-Diselenin-1-oxid 26b bzw. 2-Selenathiin-2-oxid
26¢ (Schema 6), die hierin 1,2-Dithiinoxid 26a &hneln.[’» 13!
Bei Bestrahlung mit Licht entstehen aus 1b und 1e¢ -
wahrscheinlich iiber die Zwischenprodukte 27 und 28, wie
bei 1a bereits nachgewiesen wurdel™'?l — Selenophen 29b
bzw. Thiophen 29a.

Der Vergleich der UV-Maxima der Stammverbindung 1a
(457 nm) mit denen von 5a—c (406, 420 bzw. 478 nm) enthiillt
eine interessante hypsochrome Verschiebung fiir die Banden
von 5a, b und eine bathochrome fiir die Banden von Sc¢

1712 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999
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Schema 6. Photolyse und Oxidation der 1,2-Dichalcogenine 1a—c. a: X =
Y=S;b: X=Y=Se;c: X=S, Y=Se.

gegeniiber denen von 1a. Die UV-Maxima von 1b (504 nm)
und 1c (488 nm) sind gegeniiber dem von la ebenso
bathochrom verschoben, wie das von 19a (447 nm) gegeniiber
dem von 5a.'¥l Bathochrome Verschiebungen werden beob-
achtet, wenn aus den beiden exocyclischen Doppelbindungen
in 15a, b unabhingig voneinander endocyclische werden,
z.B. in den Serien 15a, 17a(beide 320 nm)—5a und
15b (390 nm) —17b (414 nm) —19a. Es werden aber nur ge-
ringfiigige Verinderungen in den 'H- und *C-Verschiebungen
der olefinischen CH-Gruppen von 17a, b gegeniiber denen
von 5a und 19a festgestellt, was mit dem nichtaromatischen
Charakter von 19a in Einklang ist. Den ""Se-NMR-Signalen
von 1b (0 =119), 19a (6 =165) und 1¢ (6 =228) zufolge sind
deren Se-Zentren im Vergleich zu denen von Modellverbin-
dungen (PhSeSePh (6 =464), PhSeSPh (6 =526))! sowie
denen von 15b (6 =326),17b (6 =287/415) und 29b (6 = 565)
deutlich abgeschirmt. Die Ahnlichkeiten zwischen den spek-
troskopischen Eigenschaften der 1,2-Diselenine 1b und 19a
einerseits und der 1,2-Dithiine 1a und 5a andererseits lassen
vermuten, daB3 auch die Strukturen sehr dhnlich sind, z.B.
twist-Konformation mit ¢(CXXC)a50° und ¢(CCCC)~
30°.6¢

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Es wurden absolute
Losungsmittel, CDCl; als NMR-Losungsmittel und Na,SO, oder MgSO,
als Trockenmittel verwendet; Sa, 8a, 18 und 23b, ¢ gaben zufriedens-
tellende C,H-Analysen. Die lichtempflindlichen Produkte 1b, ¢, 5a und
19a wurden unter rotem Licht gehandhabt.

8a: 3,3-Dimethyl-1-butin (15 mmol, 1.9 mL) und /PrMgCl (18 mmol,
9.0 mL, 2.0M in Et,0) wurden zu einer geriihrten Losung von Ti(OiPr),
(9.0 mmol, 2.4 mL) in Et,0 (100 mL) bei —78°C gegeben. Nach 1 h bei
—78°Cund 2 h bei —30°C wurde bei — 78°C (SCN), (15 mmol; aus Br, und
Pb(SCN), in CH,Cl, bei 0°C hergestellt), gelost in CH,Cl, (45 mL),
tropfenweise zugegeben. In 1.5 h wurde die Mischung auf 25°C erwdrmt,
danach 1h geriihrt, anschlieBend auf 0°C abgekiihlt, hydrolysiert (ge-
sittigte NH,CI-Losung), filtriert und mit Et,O extrahiert. Die organische
Phase wurde gewaschen (gesittigte NaHSO;-, NaHCO;- und NaCl-
Losungen), getrocknet und eingeengt. Die chromatographische Reinigung
(Hexan/Et,0, 80/20) gab 8a als hellgelben Feststoff (1.45 g, 67 % ). Schmp.
78-79°C; '"H-NMR (300 MHz): 6 =1.30 (s, 18 H), 7.13 (s, 2H); *C-NMR
(75 MHz): 6 =28.9,40.4,110.3, 131.2,142.9; GC-MS (70 eV): m/z 280 [M*],
265, 222, 166, 149; FT-IR (KBr): #=2155 cm~' (SC=N).

5a: Bu,NF (0.55 mmol, 0.55 mL, 1.0m in THF) wurde bei 0°C langsam zu
einer Losung von 8a (0.25 mmol, 70 mg) in THF (12 mL) gegeben. Die
Mischung wurde 2 h bei 25°C geriihrt, hydrolysiert (geséttigte NH,CI-
Losung), verdinnt (Et,0), gewaschen (gesittigte NH,Cl- und NaCl-
Losungen), getrocknet und eingeengt. Die sdulenchromatographische
Reinigung mit Hexan gab Sa als einen lichtempfindlichen roten Feststoff
(53 mg, 93%). Schmp. 76-77°C; '"H-NMR (300 MHz): 6 =1.20 (s, 18 H),
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6.16 (s, 2H); BC-NMR (75 MHz): 6=28.7, 377, 122.0, 146.5; GC-MS
(70 eV): miz: 228 [M*], 213, 196, 181; UV (CH,CL): A4, =406 nm (e =
195).

18: (SeCN), (12 mmol; aus AgSeCN und I, in 25 mL THF bei 0°C
hergestellt)® wurde zu Titanacyclopentadien, welches analog zu 8a aus
3,3-Dimethyl-1-butin (12 mmol) hergestellt wurde, gegeben. Die Aufar-
beitung lieferte 18 (1.2 g, 54 % ). Schmp. 134 -135°C; '"H-NMR (300 MHz):
0=1.30 (s, 18H), 7.05 (s, 2H); *C-NMR (75 MHz): 6 =29.3, 40.8, 100.8,
133.2, 145.4; GC-MS (70 eV): m/z: 374 [M*]; FT-IR (KBr): #=2148 cm™!
(SeC=N).

19a: In Analogie zur Synthese von 5a wurde Bu,NF (1.1 mmol) zu 18
(0.5 mmol) gegeben. Die Aufarbeitung lieferte 2 in Form eines roten
Feststoffs (146 mg, 90 % ). Schmp. 84-85°C; 'H-NMR (300 MHz): 6 =1.23
(s, 18H), 6.20 (s, 2H); *C-NMR (75 MHz): 6 =29.2, 38.6, 124.7, 144.18;
7Se-NMR (57 MHz): 6 =165; LC-MS (70 eV): m/z: 324 [M~], 245, 172,
115, 73; UV (CH,Cl,): A, =447 nm (e =235).

23b: BnSeSeBn (2.0 g, 5.9 mmol) wurde bei 0°C in MeOH (25 mL)
suspendiert und mit kleinen Portionen NaBH, (1.1 g, 29.5 mmol) versetzt.
Nach Zugabe von 22b (0.57 g, 2.95 mmol) wurde die Mischung 4 h unter
Riickfluf erhitzt und danach auf 0°C abgekiihlt und filtriert. Umkristallisa-
tion des Niederschlags (MeOH/CH,Cl,, 5/2) lieferte 23b (0.9 g, 86 %) in
Form farbloser Bléttchen. Schmp. 124 -125°C; '"H-NMR (300 MHz, 25°C,
TMS): 6=3.92 (s, 4H), 6.44 (dd, 3J =7, 3J=1.9 Hz, 2H), 6.52 (dd, 2H,
=1 =19 Hz), 72 (m, 10H); *C-NMR (75 MHz): 6=29.2, 123.1,
126.0, 127.6, 127.7, 127.9, 137.5; 7Se-NMR (57 MHz): 6 =315; MS (70 eV):
miz: 394 [M*].

1b: Zu einer Suspension von 23b (0.98 g, 2.8 mmol) in fliissigem NH,
(70 mL) wurde bei —78°C Lithium (0.2 g, 28 mmol) in kleinen Stiicken
zugegeben. Die blaue Losung wurde 1.5 h bei —60°C geriihrt, mit MeOH
hydrolysiert und Ammoniak abdestilliert. Zur Entfernung des Toluols
wurde der farblose Riickstand in entgaster wiBriger 10proz. KOH-Losung
(150 mL) gelost und mit entgastem Hexan (3 x 20 mL) extrahiert. Die
wifirige Losung wurde mit Hexan (70 mL) iiberschichtet, und Sauerstoff
wurde solange vorsichtig in die Losung eingeleitet, bis die Hexanphase rot
wurde. Es wurde erneut mit frischem Hexan (2 x 70 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet, Hexadecan (15 mL)
wurde zugegeben und das Hexan abgedampft (Wasserstrahlvakuum,
15°C). Nach Zugabe von CDCl; (2 mL) konnten alle fliichtigen Bestand-
teile bei 0.02 Torr in einer mit fliissigen N, gekiihlten Kiihlfalle gesammelt
werden (Abbildung 1). Ausbeute 68 % (tiefrote Losung; NMR-Analyse
mit 1,4-Dioxan als internem Standard). '"H-NMR (300 MHz): 6 =6.10 (m,
2H, H3,6), 627 (m, 2H, H4,5; AA'BB’-Multipletts mit 3/;,5,=9.1,
Uss64=0, 3y5=5.1, °J3=1.9 Hz); ®*C-NMR (75 MHz): 6 =112.8 (C3,6),
132.2 (C4,5); 7Se-NMR (57 MHz, Me,Se): 6 =119; UV (Hexan): 4, =
504 nm (e =107); GC-MS (70 eV): m/z: 212 [M*].

23¢: Analog zur Herstellung von 23b wurden BnSeNa (aus 8.55 g, 25 mmol
BnSeSeBn) und BnSNa (aus 6.2 g, 50 mmol a-Sulfanyltoluol und 150 mmol
NaOMe in 120 mL MeOH) mit 22b (7.0 g, 36 mmol) 24 h unter Riickflu}
erhitzt. Ein Niederschlag (10.8 g) aus 23a—c im Verhéltnis 1:1:2 bildete sich
bei 0°C. Die Oxidation von 1.22 g dieses Gemisches in THF (11 mL) mit
30proz. H,0, (0.6 mL) bei Raumtemperatur lieferte nach einer Reaktions-
zeit von 2 h 24 (0.33 g) als Niederschlag, dessen Struktur durch 77Se-NMR
(0=2878) und FT-IR (Film; #=785cm™!, Se=0) bestiitigt wurde. Der
Riickstand wurde sdulenchromatographisch (Silicagel; CH,Cl,/MeOH,
19/1) gereinigt und gab 25 (400 mg, 61 %) als Feststoff (7Se-NMR: 6 =
867; FT-IR: #=802 cm™!). Die anschlieBende Reduktion (16 h) von 25
(1.1 mmol) mit Natriumthiosulfat (0.7 mL, 1m) gelost in MeOH (10 mL)
lieferte 23¢ (292 mg, 77 %) als farblose Nadeln. Schmp. 120-121°C; 'H-
NMR (300 MHz): 6 =3.89 (s,2H, SCH,Ph), 3.92 (s,2H, SeCH,Ph), 6.05 (d,
1H,3/=9.6 Hz, SCH=CH), 6.17 (dd, 1H, 3 =10.3, 9.6 Hz, SCH=CH), 6.40
(d, 1H, 3/=9.4Hz, SeCH=CH), 6.64 (dd, 1H, % =103, 9.4 Hz,
SeCH=CH), 7.2-73 (m, 10H); “C-NMR (75 MHz): 6 =30.1 (SCH,Ph),
38.1 (SeCH,Ph), 124.6 (SCH=CH), 126.8 (SeCH=CH), 127.7 (SCH=CH),
128.3 (SeCH=CH), 128.6, 128.8, 128.8, 130.2 (Ph); 77Se-NMR (57 MHz):
0=312; GC-MS (70 eV): m/z: 346 [M*].

1c: Analog zur Synthese von 1b mit Natrium statt Lithium. Ausbeute 56 %
(tieforangefarbene Losung; NMR-Analyse mit 1,4-Dioxan als internem
Standard). '"H-NMR (300 MHz, 25°C, TMS): 6 =6.00 (dd, 1H, /=179,
3J=17Hz), 626-629 (m, 3H); BC-NMR (75MHz): 06=114.0
(SeCH=CH), 119.3 (SCH=CH), 129.7 (SCH=CH), 132.0 (SeCH=CH);
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Se-NMR (57 MHz, Me,Se): 6 =228; UV (Hexan): A, = 488 nm; GC-MS
(70 eV): miz: 164 [M*].
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Lanthanoidnitridoborate mit sechsgliedrigen
B;N¢-Ringen: Ln;B;Ng**

Olaf Reckeweg und H.-Jiirgen Meyer*

Nitridoborate der Lanthanoide enthalten BN -Einheiten,
in denen Bor analog zur Struktur des hexagonalen Bornitrids
(a-BN) zur Bildung der Koordinationszahl drei tendiert. Die
Koordinationszahl vier ist nur durch die kubische Form von
Bornitrid belegt (5-BN). Die Koordinationszahl zwei tritt in
Verbindungen vom Typ Aj;(BN,), mit A=Ca, Sr oder Ba
auf!'! die mit hexagonalem Bornitrid unter Druck ein
Eutektikum bilden und dabei die Umwandlung von a-BN in
dessen kubische Modifikation (8-BN) begiinstigen. Die im
A;(BN,),-Strukturtyp vorliegenden BN,?>~-Ionen (16 Elektro-
nen) sind isoelektronisch und isostrukturell zu CO,. Analoge
Zuordnungen lassen sich fiir die Paare BN;%~ (24 Elektro-
nen)P und CO;*~ sowie B,N,*~ (34 Elektronen) und C,0,%"
treffen.

Zu den interessanten Eigenschaften von Nitridoboraten
der Lanthanoide zédhlen kleine Metall-Metall-Abstédnde und
elektrische oder magnetische Eigenschaften. Die Verbindun-
gen Ln;B,N, weisen fiir Ln** (Ln=La, Ce, Pr, Nd)“ ein
Elektron pro Formeleinheit im Leitungsband auf.’! Diese
Verbindungen sowie Ce;B;Ng wurden als schwarze, kristalline
Substanzen erhalten. Die Kristalle von La;B;N, waren farb-
los.

Die Strukturen der isostrukturellen Titelverbindungen
Ln;B;Ng (Ln=La oder Ce) enthalten den sechsgliedrigen
B;Ng-Ring mit drei exocyclischen Stickstoffatomen, der als
ein Fragment aus einer Schicht der hexagonalen Struktur von
BN angesehen werden kann. Die triklinen Kristallstrukturen
Ln;B;Ng sind recht kompliziert aus Lanthanoidatomen und
B;N¢-Ringen aufgebaut (Abbildung 1).[ Die B;N¢-Einheiten
sind in Schichten bei x=0 und 1 angeordnet. Zwei der drei
kristallographisch unterschiedlichen Ln-Atome in der Struk-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ln;B;Ng (Ln=La,
Ce) mit sechsgliedrigen B;Ng-Ringen.

tur bilden gewellte Schichten (in der Nihe von x =0.5), die
vom dritten Ln-Atom abwechselnd von oben und von unten
iiberdacht sind. Daraus resultieren verzerrt quadratisch-
pyramidale Anordnungen der Metallatome. In jeder dieser
Anordnungen liegt ein exocyclisches N-Atom (5 x d(La-N) =
255-265 pm, 5 x d(Ce-N)=252-263 pm) der B;N¢-Ringe.
Derartige quadratisch-pyramidale Metallkappen sind fiir die
Koordinationen endstdndiger N-Atome verschiedenster Ni-
tridoborationen typisch.>7 Die kiirzesten Ln-Ln-Abstinde
von 355 pm fiir La;B;Ng und von 350 pm fiir Ce;B;Ng sind
kleiner als diejenigen in den reinen Metallen (deren kiirzeste
Abstéinde bei 375 pm fiir La und bei 365 pm fiir Ce liegen).
Ebenfalls kurze Metallabstédnde treten in den verwandten
Strukturen LnBN, der kleineren Lanthanoiden (Ln =Pr, Nd,
Sm, Gd) auf, deren Strukturen auf einem anderen Pack-
ungsprinzip beruhen.! Das Nitridoborat-Teilgitter dieser
Strukturen besteht aus B;Ng-Einheiten, die geméafl der
Schichtenfolge von a-BN zu [B;N¢]-Sédulen gestapelt sind.

Wie die berechnete elektronische Struktur von La;B;Ng
zeigt, sollten die Verbindungen Ln;B;Ng mit Ln**-Ionen
(transparente) Isolatoren mit Bandliicken in der GroBen-
ordnung von 4 €V sein (Abbildung 2).¥ Die von uns erhalte-
nen Kiristalle der Lanthanverbindung sind farblos, aber die
der Cerverbindung sind schwarz. Als Erkldrung fiir diese
Beobachtung konnte die Annahme dienen, daf3 die Cerionen
nicht die Konfiguration fiir Ce*t ([Xe]4{!5d°), sondern den
Zustand Ce**(e7) ([Xe]4f°5d!) einnehmen. GemiB dieser
Annahme wiirde sich das zusitzliche Elektron im Leitungs-
band befinden. Die erwarteten Ionenradien (fiir die Koor-
dinationszahl acht) betragen fiir La** 118 pm und fiir Ce3*
114 pm.P! Der deutlich kleinere Erwartungswert von 97 pm
fiir Ce** 148t sich in der Struktur von Ce;B;N, nicht zuordnen,
da die Ce-Nichtmetall-Abstande in Ce;B;Ng um 1-5pm
kiirzer sind als die korrespondierenden Abstidnde in La;B;Nj.
Als Indikator fiir den Valenzzustand kann statt der effektiven
IonengroBe auch das Zellvolumen dienen. Die Verringerung
des Molvolumens im Trend der Lanthanoidenkontraktion
von LaBN, (V,=30.5cm?>mol™!) nach CeBN, (V,=
29.7 cm®*mol-') ist aber nicht stark genug, um eine
Schrumpfung durch die Beteiligung der [Xe]41°5d!-Konfigu-
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