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Lanthanoidnitridoborate mit sechsgliedrigen
B3N6-Ringen: Ln3B3N6**
Olaf Reckeweg und H.-Jürgen Meyer*

Nitridoborate der Lanthanoide enthalten BNx-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 (b-BN). Die Koordinationszahl zwei tritt in
Verbindungen vom Typ A3(BN2)2 mit A�Ca, Sr oder Ba
auf,[1] die mit hexagonalem Bornitrid unter Druck ein
Eutektikum bilden und dabei die Umwandlung von a-BN in
dessen kubische Modifikation (b-BN) begünstigen.[2] Die im
A3(BN2)2-Strukturtyp vorliegenden BN2

3ÿ-Ionen (16 Elektro-
nen) sind isoelektronisch und isostrukturell zu CO2. Analoge
Zuordnungen lassen sich für die Paare BN3

6ÿ (24 Elektro-
nen)[3] und CO3

2ÿ sowie B2N4
8ÿ (34 Elektronen) und C2O4

2ÿ

treffen.
Zu den interessanten Eigenschaften von Nitridoboraten

der Lanthanoide zählen kleine Metall-Metall-Abstände und
elektrische oder magnetische Eigenschaften. Die Verbindun-
gen Ln3B2N4 weisen für Ln3� (Ln�La, Ce, Pr, Nd)[4] ein
Elektron pro Formeleinheit im Leitungsband auf.[5] Diese
Verbindungen sowie Ce3B3N6 wurden als schwarze, kristalline
Substanzen erhalten. Die Kristalle von La3B3N6 waren farb-
los.

Die Strukturen der isostrukturellen Titelverbindungen
Ln3B3N6 (Ln�La oder Ce) enthalten den sechsgliedrigen
B3N6-Ring mit drei exocyclischen Stickstoffatomen, der als
ein Fragment aus einer Schicht der hexagonalen Struktur von
BN angesehen werden kann. Die triklinen Kristallstrukturen
Ln3B3N6 sind recht kompliziert aus Lanthanoidatomen und
B3N6-Ringen aufgebaut (Abbildung 1).[6] Die B3N6-Einheiten
sind in Schichten bei x� 0 und 1 angeordnet. Zwei der drei
kristallographisch unterschiedlichen Ln-Atome in der Struk-

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ln3B3N6 (Ln�La,
Ce) mit sechsgliedrigen B3N6-Ringen.

tur bilden gewellte Schichten (in der Nähe von x� 0.5), die
vom dritten Ln-Atom abwechselnd von oben und von unten
überdacht sind. Daraus resultieren verzerrt quadratisch-
pyramidale Anordnungen der Metallatome. In jeder dieser
Anordnungen liegt ein exocyclisches N-Atom (5� d(La-N)�
255 ± 265 pm, 5� d(Ce-N)� 252 ± 263 pm) der B3N6-Ringe.
Derartige quadratisch-pyramidale Metallkappen sind für die
Koordinationen endständiger N-Atome verschiedenster Ni-
tridoborationen typisch.[5, 7] Die kürzesten Ln-Ln-Abstände
von 355 pm für La3B3N6 und von 350 pm für Ce3B3N6 sind
kleiner als diejenigen in den reinen Metallen (deren kürzeste
Abstände bei 375 pm für La und bei 365 pm für Ce liegen).
Ebenfalls kurze Metallabstände treten in den verwandten
Strukturen LnBN2 der kleineren Lanthanoiden (Ln�Pr, Nd,
Sm, Gd) auf, deren Strukturen auf einem anderen Pack-
ungsprinzip beruhen.[7] Das Nitridoborat-Teilgitter dieser
Strukturen besteht aus B3N6-Einheiten, die gemäû der
Schichtenfolge von a-BN zu 11[B3N6]-Säulen gestapelt sind.

Wie die berechnete elektronische Struktur von La3B3N6

zeigt, sollten die Verbindungen Ln3B3N6 mit Ln3�-Ionen
(transparente) Isolatoren mit Bandlücken in der Gröûen-
ordnung von 4 eV sein (Abbildung 2).[8] Die von uns erhalte-
nen Kristalle der Lanthanverbindung sind farblos, aber die
der Cerverbindung sind schwarz. Als Erklärung für diese
Beobachtung könnte die Annahme dienen, daû die Cerionen
nicht die Konfiguration für Ce3� ([Xe]4f15d0), sondern den
Zustand Ce4�(eÿ) ([Xe]4f05d1) einnehmen. Gemäû dieser
Annahme würde sich das zusätzliche Elektron im Leitungs-
band befinden. Die erwarteten Ionenradien (für die Koor-
dinationszahl acht) betragen für La3� 118 pm und für Ce3�

114 pm.[9] Der deutlich kleinere Erwartungswert von 97 pm
für Ce4� läût sich in der Struktur von Ce3B3N6 nicht zuordnen,
da die Ce-Nichtmetall-Abstände in Ce3B3N6 um 1 ± 5 pm
kürzer sind als die korrespondierenden Abstände in La3B3N6.
Als Indikator für den Valenzzustand kann statt der effektiven
Ionengröûe auch das Zellvolumen dienen. Die Verringerung
des Molvolumens im Trend der Lanthanoidenkontraktion
von LaBN2 (Vm� 30.5 cm3 molÿ1) nach CeBN2 (Vm�
29.7 cm3 molÿ1) ist aber nicht stark genug, um eine
Schrumpfung durch die Beteiligung der [Xe]4f05d1-Konfigu-

(dd, 1 H, 3J� 10.2, 7.24 Hz, Se(O)CH�CH), 7.24 (dd, 1 H, 3J� 10.2,
5J� 0.9 Hz, Se(O)CH�CH); 26 c : d� 6.81 (d, 1H, 3J� 8.4 Hz,
SCH�CH), 7.01 (dd, 1 H, 3J� 8.4, 9.6 Hz, SCH�CH), 7.22 (d, 1H,
3J� 9 Hz, Se(O)CH�CH), 7.36 (dd, 1H, 3J� 9, 9.6 Hz,
Se(O)CH�CH).
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ration zu rechtfertigen.[10] Ob und welche Cerionen im
vierwertigen Zustand vorliegen, wird sich durch andere
Untersuchungsmethoden herausfinden lassen.[11]

Die Abweichung der B3N6-Ringe von ihrer idealen Sym-
metrie (D3h) ist erheblich (Cs). Die B-N-Abstände im sechs-
gliedrigen Ring (146 ± 150 pm, Mittelwert 148 pm) sind etwas
länger als die mit den endständigen N-Atomen (144 pm). Im
hexagonalen BN betragen die B-N-Abstände 145 pm und in
Borazin (B3N3H6)[12] sowie Tris(dimethylamino)borazin
((NHBNMe2)3)[13] 143 pm. Borazin weist wie Benzol sechs
p-Elektronen auf. Bedingt durch die Unterschiede zwischen
Bor und Stickstoff hinsichtlich Elektronegativität und Gröûe
besteht für Borazin nur eine eingeschränkte Delokalisierung
der sechs p-Elektronen, womit die spontanen Additions-
reaktionen mit HX oder X2 (X�Halogen) erklärt werden.[14]

Die B3N6
9ÿ-Einheit weist neun p-Orbitale zur Bildung von p-

Bindungen auf. Es resultieren drei bindende Kombinationen,
ähnlich wie in Borazin, drei nichtbindende (diese sechs
Kombinationen sind in Abbildung 2 gezeigt) und drei anti-
bindende.[15] Die nichtbindenden Zustände können als freie
Elektronenpaare der Stickstoffatome betrachtet werden und
sind gruppentheoretisch einem a- und einem e-Zustand
zuzuordnen, die bei annähernd gleicher Energie liegen. Für
die exocyclischen Stickstoffatome eines idealisierten B3N6

9ÿ-
Ions ergibt unsere MO-Rechnung[15] erwartungsgemäû eine
gröûere negative Ladung (ÿ2.3) als für die Stickstoffatome
im sechsgliedrigen Ring (ÿ1.8). Die Ringkonformation oder
-deformation unterliegt im Festkörper aber nicht nur dem
Kriterium minimaler Energie für die B3N6-Einheit, sondern
auch der Anforderung, eine möglichst dichte Anordnung von
B3N6-Einheiten und Ln-Atomen in der Struktur zu bilden, wie
wir anhand der Sesselkonformation der B3N6-Einheit in der
Struktur von La5B4N9 und der nahezu planaren Anordnung in

den Strukturen von LnBN2 (Ln�Pr, Nd, Sm, Gd)
erkennen.[5, 7]

In der B3N6-Einheit von Ln3B3N6 (Ln�La, Ce)
liegt nur an einem Boratom eine planare Anordnung
vor. Die Ringverzerrung ist wesentlich stärker als im
festen Borazin (C2-Symmetrie),[12, 16] hat aber nur
wenig Einfluû auf die elektronische Struktur von
La3B3N6.[8] Die besetzten Energiezustände einer idea-
lisierten B3N6

9ÿ-Struktur (D3h) lassen sich auf die
berechnete Zustandsdichte der Realstruktur von
La3B3N6 übertragen. Einige dieser Energiezustände
spalten für die reale B3N6-Einheit in La3B3N6 auf, wie
z.B. die zweifach entartete s-Kombination bei
ÿ16 eV. Werden die Wechselwirkungen mit den La-
Atomen berücksichtigt, so werden einige Energie-
zustände bedingt durch Ln-B3N6-bindende-Wechsel-
wirkungen abgesenkt (Abbildung 2). Das Leitungs-
band wird von den Metallzuständen dominiert und
enthält nur geringe Orbitalbeimischungen der Nicht-
metallatome. Eine ionische Beschreibung mit B3N6

9ÿ-
Ionen erscheint auch aufgrund der groûen Bandlücke
zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband formal
gerechtfertigt. Eine Analyse der La-La-Überlap-
pungspopulationen in der Struktur weist bindende
Zustände im Leitungsband aus (siehe COOP in
Abbildung 2, rechts). Demnach sollte es nicht nur

möglich sein, daû Cer in Ce3B3N6 als vierwertiges Ion auftritt,
sondern auch daû die Verbindungen Ln3B3N6 reduzierbar
sind.

Wie auch das Borazin könnten die Verbindungen Ln3B3N6

mit der B3N6-Einheit geeignete Kandidaten für Additions-
reaktionen in Lösung sein. Ein weiterer interessanter Aspekt
wäre die Verwendung von Ln3B3N6 für die Konvertierung von
hexagonalem BN in seine kubische Modifikation.[2]

Experimentelles

Eine allgemeine Methode zur Darstellung von Metallnitridoboraten ist die
direkte Reaktion von Metallnitrid mit a-BN. Zu diesem Zweck wurde
zunächst CeN durch eine Reaktion von Cer-Metall (Strem, 99.9 %) im
Ammoniak-Strom hergestellt (bei 1027 K, 24 Stunden). LaN wurde käuf-
lich erworben (Alfa, 99%). Hexagonales Bornitrid (ABCR, 99.8 %) wurde
vor der Verwendung (bei 675 K) im Vakuum ausgeheizt. Als Fluûmittel
wurde CaCl2 eingesetzt (4 h bei 400 8C im HCl-Strom getrocknet). Alle
verwendeten Reagentien und Reaktionsbehälter wurden in einem Hand-
schuhkasten unter trockenem Argon gehandhabt.

Die Darstellung von Ln3B3N6 erfolgte durch Reaktionen von LnN (Ln�
La oder Ce) mit a-BN (im molaren Verhältnis 1:5:1) bei 1500 K in einer
Schmelze aus CaCl2. Als Reaktionsbehälter dienten im Lichtbogen
verschweiûte Tantalampullen (Fa. Plansee), die zum Schutz gegen Oxida-
tion in evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen wurden. Als Pro-
dukte entstanden farblose Einkristalle von La3B3N6 und schwarze Ein-
kristalle von Ce3B3N6 mit unregelmäûigen Formen.
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Abbildung 2. Links: Zustandsdichte (DOS) einer idealisierten B3N6
9ÿ-Struktur

(D3h , d(B-N)� 148 und 145 pm). Zustände mit p-Symmetrie sind kreuzschraffiert
gezeichnet, die zugehörigen Molekülorbitale mit p-Symmetrie sind graphisch
dargestellt. Für die bindenden, nichtbindenden und antibindenden B-N-Wechsel-
wirkungen der B3N6

9ÿ-Einheit ist die B-N-Überlappungspopulation (COOP) darge-
stellt. Rechts: Berechnete Zustandsdichte (DOS) von La3B3N6 (La-Anteile zur
gesamten Zustandsdichte von La3B3N6 sind schwarz gezeichnet) und La-La-Über-
lappungspopulation (COOP). Für La3B3N6 liegt das Fermi-Niveau oberhalb des
bindenden B3N6-Blocks (bei etwa ÿ12.7 eV).
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Die Chemie von C84: Trennung von drei
Konstitutionsisomeren des Fullerens C84 und
der Enantiomere von D2-C84 durch die
¹Bingel-Retro-Bingelª-Strategie**
Jeanne Crassous, JoseÂ Rivera, Nicolette S. Fender,
Lianhe Shu, Luis Echegoyen,* Carlo Thilgen,
Andreas Herrmann und François Diederich*

Obwohl es sich bei C84 um das dritthäufigste Fulleren
handelt,[1] ist seine Chemie noch so gut wie unerforscht.
Computerstudien haben gezeigt, daû bei diesem höheren
Fulleren theoretisch 24 der Regel isolierter Fünfringe (iso-
lated pentagon rule, IPR) gehorchende Konstitutionsisomere
möglich sind, von denen ein D2- und ein D2d-symmetrisches
die stabilsten sind.[2] Diese beiden Isomere sind in der Tat die
Hauptkomponenten der C84-Fraktion von Fullerenruû, und
das Verhältnis D2-C84:D2d-C84 beträgt ca. 2:1. Ihre chromato-
graphische Trennung erwies sich als äuûerst schwierig, und
mehrere Jahre lang konnten sie nur als Mischung isoliert und
13C-NMR-spektroskopisch[3] oder mit anderen Methoden
charakterisiert werden. Die erfolgreiche Trennung durch
recyclierende HPLC und die vollständige Charakterisierung
dieser beiden Isomere wurden erst kürzlich von Shinohara
und Mitarbeitern beschrieben.[4] Die Struktur des D2d-Isomers
wurde eindeutig von Balch et al. bewiesen, indem sie die
Komplexverbindung [(h2-D2d-C84)Ir(CO)Cl(PPh3)2] ´ 4 C6H6

als bisher einziges charakterisiertes Derivat eines C84-Isomers
synthetisierten und seine Kristallstruktur lösten.[5] Obwohl
beim D2-symmetrischen Hauptisomer vier mögliche Struktu-
ren mit den 13C-NMR-Daten übereinstimmen,[3, 4] liegt auf-
grund der Erfahrung mit den Isomeren eines anderen
höheren Fullerens, C78,[6] und aufgrund der vorläufigen 2D-
NMR-Daten (INADEQUATE) der C84-Isomere[7a] die Ver-
mutung nahe, daû in allen veröffentlichten Arbeiten das
Rechnungen zufolge energetisch tiefstliegende Isomer isoliert
wurde. Untersuchungen der C84-Fraktion von Fullerenruû
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