ZUSCHRIFTEN

Oxoammoniumsalzen nutzbar sein, die mit einem der be-
kannten Regenerationssysteme (z.B. Cul/O,), in Mehrpha-
sensystemen oder mit elektrochemischen Mitteln zuginglich
sind.
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suspendiert. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (3.57 g, 20.7 mmol)
wurde langsam hinzugegeben. Nach VerschlieBen des Kolbens mit
einem Trockenrohr wurde 3 h geriihrt. Chlormethyliertes Divinylben-
zol(1 % )/Polystyrol-Harz (Beladung 1.07 mmolg~!, 100-200 mesh,
2 g, 2.14 mmol) wurde hinzugegeben und die Reaktionsmischung 3 d
bei RT geschiittelt. Das Harz wurde abfiltriert und griindlich mit
Wasser, Wasser/DMF (1:1), DMF, THF, CH,Cl, und MeOH gewa-
schen und in vacuo getrocknet. Beladung: 0.93 mmol g~'. Chlorgehalt:
0.07%. b) Oxidation zum Oxoammoniumharz 2 (Methode C; Sche-
ma 1). N-Chlorsuccinimid (6 Aquiv.) wurde in CH,Cl, geldst, 4m HCl
in Dioxan wurde hinzugefiigt (5 Aquiv.). Nach 5min wurde die
Losung zum Harz 1 (1 Aquiv.) gegeben, das in trockenem CH,CI,
vorgequollen war. Nach 15 min Schiitteln wurde das Harz abfiltriert
und mit trockenem CH,Cl, gewaschen. Die Halbwertslebenszeit (¢,,,)
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(5 Aquiv., berechnet nach der Beladung von Harz 1) wurde hinzuge-
geben und bei RT geschiittelt, 1 h im Falle der priméren Alkohole und
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untersucht, wozu eine Fused-Silica-Kapillare verwendet wurde
(25m x0.32 mm Permabond SE 54, d;=1.0u). Temperaturpro-
gramm: 50°C, 2 min isotherm, 5°Cmin~! bis 200°C. H, wurde als
Tréigergas fiir die FI-Detektion verwendet (p; =50 kPa) und He fiir
GC-MS im EI-Modus (70 eV). Reinheiten sind in Tabelle 1 angege-
ben. Beispielhafte Ausbeuten fiir 10 mg Alkohol nach 1 h Reaktions-
zeit, viermaligem Waschen mit je 3 mL CH,Cl, und Verdampfung des
Losungsmittels bei RT: 9b: 8.9 mg, 90%; 10b: 8.7 mg, 88%; 20b:
9.2 mg, 91 %. Die Identitét der isolierten Verbindungen wurde durch
NMR-Analyse (250 MHz, CDCl,) bestitigt.
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Kristallstrukturen aus dem Baukasten:
die ersten Boridcarbide des Niobs**

Harald Hillebrecht* und Knuth Gebhardt
Professor Gerhard Thiele zum 65. Geburtstag gewidmet

Boride und Carbide der ,,friihen” Ubergangsmetalle zeich-
nen sich neben ihrer groBen chemischen Stabilitit durch
einzigartige physikalische Eigenschaften wie hohe Schmelz-
punkte (NbB,: 3036 °C, NbC,_,: 3600°C), groe Hérte (TiB,:
33 GPa, TiC: 27 GPa) und metallische Leitfdhigkeit aus. Seit
der Entwicklung von Methoden zur Erzeugung hoher Tem-
peraturen!! sind diese Verbindungen auch priparativ zuging-
lich. Die strukturchemische Charakterisierung ergab, dass
sich die Carbide als Einlagerungsverbindungen verstehen
lassen, in denen die Kohlenstoffatome Oktaederliicken der
dichtest gepackten Metallatome besetzen.’l Es dominiert der
NaCl-Typ, wobei héufig eine erhebliche Phasenbreite beziig-
lich des Kohlenstoffgehaltes beobachtet wird und auch eine
Reihe von Ordnungsvarianten beschrieben sind.’! Dagegen
sind in den Boriden die Boratome meist trigonal-prismatisch
koordiniert. Die verschiedenen Zusammensetzungen werden
durch unterschiedliche Verkniipfung der trigonalen Prismen
tiber die Rechteckfldche erhalten, wobei je nach Verkniip-
fungsgrad Zickzack-Ketten (Monoboride MB), Einfach-
(M;B,) bzw. Doppelketten (M,B;) aus Bor-Sechsecken oder
graphitidhnliche Schichten aus Sechsecken (Diboride MB,,
AlB,-Typ) gebildet werden. Die Bor-Bor-Abstinde liegen mit
ca. 1.8 A durchweg im Bereich von Einfachbindungen (z.B.
V;B,, Nb;B,, CoB).l+

Eine weitere Steigerung der besonderen Eigenschaften,
oder deren Modifizierung, konnte in terndren Verbindungen
der Systeme M/B/C auftreten. Ihre intensive Untersuchung
mit konventionellen Methoden (direkte Umsetzung der
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Elemente bei hohen Temperaturen, Aufschmelzen der Ele-
mente im Lichtbogen mit anschlieBendem Tempern) blieb
aber mit Ausnahme der Untersuchung des bereits seit 1963
bekannten Mo,BCl¥ erfolglos.”)

Als Hauptgrund fiir den bislang fehlenden préparativen
Zugang zu weiteren Boridcarbiden der Ubergangsmetalle
vermuteten wir, dass in einem Temperaturbereich, in dem die
Zielverbindungen thermodynamisch stabil sind, die Produkt-
bildung als klassische Festkorperreaktion aus kinetischen
Griinden nicht moglich ist. In fritheren Arbeiten konnten wir
zeigen, dass der Einsatz von Metallschmelzen als Reaktions-
medien im Sinne der von Lebeau eingefiihrten Hilfsmetall-
badtechnik® zu Einkristallen neuer Verbindungen fiihrt, die
auf anderem Weg nicht zugénglich sind."

Fiir die Herstellung der Boride der Ubergangsmetalle wird
hiufig Aluminium als Hilfsmetall verwendet.'% Fiir die
Synthese der entsprechenden Carbide ist Aluminium unge-
eignet, da hier die Entstehung von Al,C; dominiert. Auch bei
den Versuchen zur Synthese von Boridcarbiden reagiert
Kohlenstoff zu Al,C;.Fl Wird dagegen Kupfer, das weder
Boride (Ausnahme: CuB.,,) noch Carbide bildet,"! als
Hilfsmetall eingesetzt, entstehen Einkristalle des Borcarbids
B,C5 " jedoch keine Ubergangsmetallboride. Ausgangs-
punkt der Synthesen war daher die Uberlegung, durch
Variation des Al-Cu-Verhéltnisses einerseits eine ausreichend
hohe Reaktivitit des Ubergangsmetalls gegeniiber Bor und
Kohlenstoff zu gewéhrleisten, andererseits jedoch die Entste-
hung von Al,C, und B,C zu verhindern.P!

Im System Nb/B/C fiihrte diese Methode nun erstmals zur
erfolgreichen Synthese einer ganzen Serie von Boridcarbiden
des Niobs (siche Experimentelles); die Verbindungen
Nb;B;C, Nb,B;C,, Nb;B,C, und Nb,B;C; konnten in Form
von Einkristallen hergestellt und ihre Kristallstrukturen
bestimmt werden.[!

Charakteristisch fiir alle vier Kristallstrukturen, die in
Abbildung 1 dargestellt sind, ist eine Separation in zwei

Abbildung 1. Kristallstrukturen von Nb;B;C (Blickrichtung [100]),
Nb,B;C, (Blickrichtung [100]), Nb;B¢C; (Blickrichtung [010] ) und Nb;B,C,
(Blickrichtung [001]) (von links nach rechts). Atome: Nb grau, B hell, C
schwarz; Polyeder: Nb,C-Oktaeder dunkel, trigonale Prismen Nb¢B hell.
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Teilstrukturen mit schichtartigem Aufbau. In der Borid-
Teilstruktur sind die Boratome trigonal-prismatisch von Niob
umgeben. Die trigonalen Prismen sind tiber die nahezu
quadratischen Rechteckflichen unter Bildung von Bor-Bor-
Bindungen verkniipft. Die Boratome bilden auf diese Weise
Sechsecke, die wiederum zu Ketten (Nb,B,C,) oder Doppel-
ketten (Nb;B,C, Nb,B;C,, Nb,B(C;) verbunden sind. Uber die
gemeinsamen Dreiecksfldchen erfolgt dann die Verkniipfung
zu Schichten. Gleiche Strukturmotive finden sich auch in
Nb;B, und Nb,B;. Die Carbid-Teilstruktur reprisentiert einen
Ausschnitt einer (100)-Schicht aus dem NaCl-Typ, d.h. eine
kubisch dichteste Packung der Niobatome mit Kohlenstoff in
den Oktaederliicken. Die Dicke dieser Schichten variiert,
sodass unterschiedliche Zusammensetzungen resultieren:
(NbC), in Nb;B;C; (NbC); in Nb;B4C;; (NbC), in Nb,B;C,
und Nb;B,C,.

Damit lassen sich die Kristallstrukturen der vier terniren
Verbindungen durch Kombination von Schichten unter-
schiedlicher Dicke auf wohlbekannte Fragmente der binédren
Phasen zuriickfithren: Nb;B;C = (Nb,B;),(NbC),, Nb,B;C, =
(Nb,B;),(NbC),,  Nb;B4C; = (Nb,B;),(NbC);,  Nb;B,C,=
Nb;B,(NbC),. Wegen der engen Verwandtschaft sind die
interatomaren Abstidnde dhnlich wie die in den binédren
Phasen (Nb-Nb: 3.05-3.17 A, Nb-C: 2.11-2.27 A, Nb-B:
234-250 A, B-B: 1.80-1.85 A). Durch die Separation in
Teilstrukturen werden Bor-Kohlenstoff-Bindungen vermie-
den, welche bei den Boridcarbiden von Erdalkalimetallen,'¥
Seltenerdmetallen™! und Aluminium® bekannt sind. Eine
nennenswerte gegenseitige Substitution von Bor und Kohlen-
stoff, die in der Literatur diskutiert wird, ist offensichtlich
wegen der grundsétzlich unterschiedlichen Koordinations-
polyeder nicht moglich.

Die freie Kombination von Borid- und Carbid-Schichten ist
moglich, weil beide Teilbereiche auf einem quadratischen
Netz aus Niob-Atomen (4*-Netz nach Schlifli) basieren. Die
unterschiedlichen Koordinationspolyeder ergeben sich durch
die jeweilige Stapelung dieser Schichten. Fiir die Carbid-
Teilstruktur liegt die folgende Schicht aus Niobatomen immer
iiber oder unter dem Zentrum des Quadrats, wobei sich die
Oktaederliicken im Zentrum der Quadrate befinden. Im Fall
der Borid-Teilstruktur sind die benachbarten Schichten de-
ckungsgleich iiber einer der Kanten des Quadrats angeordnet.
Die Boratome befinden sich in den trigonal-prismatischen
Liicken ober- oder unterhalb der Quadratflichen. Da ihre
Zahl doppelt so groB ist wie die Zahl der Atome aus dem 4*-
Netz, resultiert die Zusammensetzung NbB,. Die Verkniip-
fung der beiden Teilbereiche erfolgt dadurch, dass die
,auBeren* 4*-Netze der beiden Teilstrukturen jeweils gemein-
sam sind. Die unterschiedlichen GroBen der einzelnen Teil-
strukturen lassen sich nach der allgemeinen Formel
(NbB),(NbB,),(NbC),, beschreiben: Nb;B;C (n=2, m=2),
Nb,B;C, (n=2, m=4), Nb,B,C, (n=1, m=4) und Nb,B,C;
(n=2, m=3). Am Beispiel der Strukturen von Nb;B;C und
Nb,B;C, zeigt sich, dass die Raumgruppe unveréndert bleibt,
wenn sich die Werte fiir » um 2 (oder eine andere gerade
Zahl) unterscheiden. Gleiches lédsst sich unabhingig davon
auch fiir die Werte von m herleiten. Damit sind alle Vertreter
der Serie Nb,B,C, auf einen von vier Grundtypen zuriick-
fiihren, je nach dem, ob n oder m gerade oder ungerade ist
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(siehe Tabelle 1). Drei der vier verschiedenen Kombinatio-
nen, die zu vier unterschiedlichen Raumgruppen fiihren,
konnten mit den hier vorgestellten Beispielen experimentell
nachgewiesen werden. Lediglich fiir den Fall, dass n und m
ungerade sind (Raumgruppe Pmmm), kennt man kein Bei-
spiel eines Boridcarbids von Niob.

Tabelle 1. Einordnung der Phasen Nb,B,C, und verwandter Verbindungen
nach dem Bauprinzip [(NbB),(NbB,),](NbC),,.

m gerade m gerade m ungerade m ungerade
n gerade n ungerade n gerade n ungerade
Cmcm Immm Cmmm Pmmm
Nb;B;C Nb;B,C, Nb;BC; -
n=2,m=2 n=1,m=4 n=2m=3

Nb,B;C,

n=2,m=4

Mo,BC/Nb,BN Nb;B, Cr,AlB, Cr;AIB,
n=0,m=2 n=1,m=0 n=0,m=1 n=1,m=1

[a] Ordnungs- und Defektvariante, da C-Positionen unbesetzt und zwei
Sorten Metallatome.

Basierend auf dem hier skizzierten Baukastenprinzip lassen
sich nicht nur die Raumgruppen fiir die vier moglichen
Varianten angeben, sondern auch Gitterkonstanten und
Lageparameter der Atome herleiten. Auflerdem ldsst sich
auch eine Reihe anderer strukturchemisch eng verwandter
Verbindungen in dieses Schema einordnen. Die bindren
Boride werden erhalten, wenn m=0 gesetzt wird (n=0:
NbB, n=1: Nb;B,, n=2: Nb,B;, n— oo : NbB,). Auch die
Struktur von Mo,BC lidsst sich so einordnen (n=0, m=2),
wobei das Bor-Fragment (Zickzack-Kette) dem Monoborid
MoB entspricht. Die Kristallstrukturen von einer Reihe
terndarer Boride werden erhalten, wenn die Kohlenstoffposi-
tionen unbesetzt bleiben und die Metallpositionen geordnet
durch zwei verschiedene Metalle besetzt werden (siche
Tabelle 1).

Grundsitzlich sollte es moglich sein, mit der modifizierten
Hilfsmetallbadtechnik neben weiteren Verbindungen im
System Nb/B/C auch von anderen Ubergangsmetallen Borid-
carbide herzustellen, die sich ebenfalls mit dem in dieser
Arbeit vorgestellten Baukastenprinzip einordnen lassen. Die
Tatsache, dass trotz intensiver Bemiihungen andere zu
Mo,BC analoge Verbindungen nicht hergestellt werden
konnten,['®! zeigt, dass neben den metrischen Faktoren auch
elektronische Randbedingungen den Stabilitits- und Exis-
tenzbereich der Boridcarbide der Ubergangsmetalle bestim-
men. Wie die Existenz des zu Mo,BC isotypen Nb,BNI[!
nahelegt, gelten analoge Uberlegungen fiir die Systeme
UM/B/N. Mit den experimentellen Arbeiten hierzu wurde
bereits begonnen. Auflerdem werden bei den Boridcarbiden
des Niobs zur Zeit weitere Untersuchungen zu den physika-
lischen Eigenschaften (elektrische Leitfahigkeit, magneti-
sches Verhalten) und Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt.

Experimentelles

Die Synthese erfolgte in Korund-Tiegeln mit Argon als Schutzgas. Das
Temperaturprogramm fiir den horizontalen Rohrofen wurde wie folgt
gewihlt: RT auf 1600°C mit 400°Ch~!, 24 h Haltezeit, Abkiihlen auf
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1500°C mit 100°Ch~!, Abkiihlen auf 1100°C mit 1 °Ch~!, Abkiihlen auf RT
mit 150°Ch~". Cu:Al:B:C:Nb wurde in folgenden molaren Verhéltnissen
eingesetzt: Nb;B;C: 20:5:2:1:4; Nb,B;C,: 20:5:0.2:0.1:0.2; Nb,;B4C;:
20:5:2:1:2; Nb,B,C,: 20:5:0.1:0.1:0.2. Einkristalle wurden nach Auflosen
des Metalliiberschusses in halbkonzentrierter HNO; in Form von unregel-
mifigen Polyedern erhalten. Wie der Vergleich berechneter und ge-
messener Pulverdiagramme ergab, war in allen Fillen nur eine der ternédren
Phasen entstanden, wobei zusétzlich jeweils NbC als mikrokristallines
Nebenprodukt vorlag.

Mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wurde Niob als
einziges Metall nachgewiesen, d.h., die Hilfsmetalle Cu und Al werden
nicht eingebaut.

Eingegangen am 25. Juli 2000,
verdnderte Fassung am 26. Januar 2001 [Z15518]
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Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen
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poldshafen (Fax: (4-49) 7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.
de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-411622 (Nb;B;C), -
411623 (Nb,B,C,), -411624 (Nb,B,C,) und -411625 (Nb,B,C;) ange-
fordert werden.
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