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Planarer Bs-Ring in der Festkorperverbindung Ti;RhIr,Bg**

Boniface P. T. Fokwa* und Martin Hermus

Ebene Ringe aus Atomen eines einzelnen Elements waren
das Thema einiger Arbeiten im Bereich der molekularen und
anorganischen Festkorperchemie, wobei Kohlenstoff haufiger
als alle anderen Elemente solche Einheiten bildet.'™ Doch
auch von den anderen Elementen der Kohlenstoffgruppe
existieren solche ringformigen Struktureinheiten, z. B. die von
Sevov und Todorov beschriebenen planaren Sns® - und Pbs -
Fiinfringe in NagBaSng (und NagEuSn;) bzw. NagBaPb.[!
Dagegen bildet Bor, das nur ein Valenzelektron weniger hat,
hauptsidchlich kifigartige Substrukturen (Polyeder), wie sie
unter anderem in elementarem Bor,"! in Boranen™ und in
borreichen Verbindungen!”! auftreten, oder Fragmente
(Hanteln, Kettenfragmente, trigonal-planare Einheiten oder
Tetraeder), die hiufig in borarmen Verbindungen vorkom-
men.®” Folglich sind planare Borringe nahezu unbekannt.
Unserer Literaturrecherche zufolge existieren nur drei Ver-
bindungen, in denen ein solches Strukturelement vorhanden
ist: Fehlner et al. berichteten iiber die Synthese und Kiris-
tallstruktur zweier Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit pla-
naren B;Cl,- bzw. B¢H,CL-Struktureinheiten,!*® und
Himmel et al. veroffentlichten vor kurzem eine Arbeit iiber
ein zweifach durch Basen stabilisiertes B;H,"-Analogon, das
eine trigonal-planare Boreinheit innerhalb eines Triboran-
komplexes enthilt.™ Die meisten Untersuchungen dieser
planaren Borringe sind jedoch theoretische Arbeiten oder
Gasphasenexperimente.'! Gleichwohl zeigt die Vielzahl an
Arbeiten in diesem Gebiet das Potenzial solcher Boreinhei-
ten. Reine planare Borfragmente sind vielversprechende
Einheiten, z.B. als Liganden im Bereich der Koordinations-
chemie oder als Struktureinheiten in den Materialwissen-
schaften, wie Wang et al. in ihrem Ubersichtsartikel fest-
stellten.'' Dass bisher keine planaren B¢-Ringe in Festkor-
perphasen bekannt sind, ist sehr iiberraschend, da diese der
Grundbaustein der Borschichten in den Phasen des AlB,-
Strukturtyps sind, unter anderem in supraleitendem MgB,?!
und in hochschmelzendem, chemisch inertem und mecha-
nisch hartem TiB,."

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese, Kris-
tallstruktur und Analyse der Bindungssituation des metall-
reichen Borids Ti;Rh,Ir,Bg, das nicht nur einen planaren Bg-
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Ring enthilt, sondern auch Ketten aus Ti;-Riddern und aus
flachenverkniipften leeren tetraedrischen und quadratisch-
pyramidalen Clustern.

Die Kiristallstruktur der hier beschriebenen Phase (einer
Variante des kiirzlich entdeckten Ce,Nis,, Ge;, Ing-Struktur-
typs)"! wurde mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie
aufgeklart. Sie besteht aus zwei alternierenden Schichten
entlang der kristallographischen c-Achse. Die erste Schicht
(z=0) enthilt die Ti;-Rédder sowie isolierte Boratome, die
zweite Schicht (z ='/) umfasst die M-Atome (M =2/3Rh +
1/31r) und die planaren B¢-Ringe (Abbildung 1).

b \_b

¢ a
Abbildung 1. Projektion der Kristallstruktur von Ti;Rh,lr,Bg entlang
[001]. Die zwei unterschiedlichen Schichten (z=0 und z="/,) sind

gekennzeichnet. M=2/3Rh+1/3Ir.

Bor besetzt zwei kristallographische Lagen, die sich in
unterschiedlichen Schichten befinden. B1 (Lage 6k) bildet
den planaren B¢-Ring und ist von sechs Titanatomen trigonal-
prismatisch umgeben, wobei alle drei rechteckigen Fldchen
des Polyeders iiberdacht sind (zwei von jeweils einem B1-
Atom und eine weitere von einem M-Atom), wihrend B2
(Lage 2c) in einem trigonal-prismatischen Polyeder aus sechs
M-Atomen liegt, dessen rechteckige Flidchen jeweils von
einem Ti2-Atom tiiberdacht sind. Auch Titan besetzt zwei
unterscheidbare Lagen (Til auf 1a und Ti2 auf 6j) und hat
somit ebenfalls unterschiedliche Koordinationspolyeder: Til
ist von zwolf Bl-Boratomen in Form eines hexagonal-pris-
matischen Polyeders umgeben und hat damit die gleiche
Umgebung wie die Titanatome in TiB, (AIB,-Strukturtyp;
Abbildung 2a). Ti2 ist von sechs M-Atomen und vier Bl-
Boratomen verzerrt pentagonal-prismatisch koordiniert,
wobei drei der rechteckigen Fliachen jeweils von einem Tit-
anatom iiberdacht sind (ein Til und zwei Ti2). Die Atome M
(M =2/3Rh+1/3Ir) sind von sechs Ti2-Titanatomen und
zwei B2-Boratomen in Form eines verzerrt tetragonal-pris-
matischen Polyeders umgeben, wobei drei Fldchen durch
weitere M-Atome iiberdacht sind.

Die Kristallstruktur von Ti;Rh,Ir,B; weist drei interes-
sante Besonderheiten auf: Ketten aus planaren Ti;-Réddern,

Angew. Chem. 2012, 124, 17341737



(-3.63 eV)

a) 1.79 A

Abbildung 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ti;Rh,Ir,Bs:

a) B¢TiBg-Einheit mit den zugehorigen B-B- und Ti-B-Bindungsliangen
sowie ICOHP-Werten; b) zwei Ti,-Rader und der dazwischenliegende
planare Bg-Ring.

Ketten aus flaichenverkniipften leeren tetraedrischen und
quadratisch-pyramidalen Clustern sowie, am allerwichtigsten,
planare B¢-Ringe (sieche Abbildung 1).

Hinsichtlich der Ketten aus gestapelten Ti;-Rddern ist
wesentlich, dass sie nicht als sieben einzelne Ti-Ketten be-
trachtet werden konnen, da die Ti-Ti-Bindungen innerhalb
der Ti;-Einheiten stirker sind (siche Bindungsanalyse weiter
unten) als zwischen diesen Einheiten (entlang [001]). Die Ti,-
Réder konnen damit als Fragment der TiB,-Struktur ange-
sehen werden. Die Ketten aus den planaren Ti,-Rédern sind
nach unserem Wissen die ersten, die in Metallboriden von
einem 3d-Ubergangsmetall gebildet werden. Dagegen sind
einfache Titanketten in Ubergangsmetallboriden nicht selten.
Interessanterweise entstehen, wenn diese Titanketten durch
Ketten magnetisch aktiver Elemente (Cr, Mn, Co, Fe, Ni)
ersetzt werden, itinerante Magnete (Antiferro-, Ferri- und
Ferromagnete), wie es z.B. in den Phasen Ti,Fe(Ru/Rh);B,
und Ti,_,Fe,,,Ru,sBs beobachtet wurde.'>'") Es ist deswegen
sehr wahrscheinlich, dass durch den Ersatz einiger (oder
aller) Titanatome der Ti,-Einheit durch magnetisch aktive
Elemente interessante magnetische Eigenschaften erhalten
werden konnen. Tatséchlich zeigt das Modell starrer Bénder,
dass bis zu vier Valenzelektronen (beispielsweise durch Sub-
stitution von Ti durch Fe) dieser Struktur hinzugefiigt werden
konnen, ohne sie zu destabilisieren (siehe unten).

Das zweite interessante Strukturmerkmal von Ti;Rh,Ir,Bg
ist die Kette aus flichenverkniipften leeren tetraedrischen
und quadratisch-pyramidalen (Ti/M)4-Clustern entlang [001]
(siche Abbildung 1). Diese Einheit kommt ebenfalls, aller-
dings mit anderen Elementen, in Phasen des Ti; 40Os; ,RuB,-
Typs vor.’™ Eine #hnliche Kette aus Clustern, allerdings aus
flichenverkniipften Oktaedern, wurde in Verbindungen des
Th,Fe;-Strukturtyps gefunden. Wir glauben, dass diese Art
von Kanélen unbewusst in Pauli-paramagnetischem Th;Fe;
verwendet wurde, um Wasserstoff aufzunehmen und so die
magnetischen Eigenschaften der bindren Stammverbindung
zu verdndern, da diese Hydrierung zu ferromagnetischem
Th,Fe,;H,, fiihrt."® Tatsichlich hat die Hydrierung interme-
tallischer Phasen hiufig bemerkenswerte Anderungen der
elektronischen und magnetischen Charakteristika und damit
auch einige auBlergewohnliche neue Eigenschaften zur
Folge.')

Das dritte und faszinierendste Strukturelement dieser
neuartigen Verbindung ist aber der planare B4-Ring. Nach
unserem Wissen wurde bisher iiber keine andere Festkor-
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perverbindung berichtet, die solch ein Strukturfragment
enthilt. Wie weiter oben erwihnt, wurde bisher nur iiber eine
molekulare Verbindung (einen Sandwichkomplex) berichtet,
die einen planaren B4-Ring enthilt, der allerdings weiter an
Wasserstoff- und Chloratome gebunden ist.'®® Gleichwohl
war die Existenz eines solchen Rings in metallreichen Bori-
den eigentlich zu erwarten, da der B4-Ring als Startmotiv zur
Bildung der Borschichten (Graphen-Analogon) im AlB,-
Strukturtyp gesehen werden kann.

Die chemische Bindung in Ti;Rh,Ir,Bs wurde durch
Dichtefunktionalrechnungen mithilfe der Kristallorbital-Ha-
milton-Populationsanalyse (COHP) und ihrer integrierten
Werte (ICOHP) analysiert (Abbildung 3). Alle interatoma-
ren Abstinde und ihre ICOHPs stimmen gut mit denen

a) DOS b) COHP
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Abbildung 3. a) Zustandsdichte (DOS) von Ti;Rh,Ir,Bs und b) COHP-
Kurve der B-B-Wechselwirkung im planaren Bg-Ring. Als Nullpunkt
wurde das Fermi-Niveau (E;) gesetzt.

frither beschriebener metallreicher Boride iiberein (Tabel-
le 1).116:17:205] Dje folgende Analyse beschrinkt sich deswegen
hauptsédchlich auf die beiden neuen Struktureinheiten: den
planaren B¢-Ring und die Kette aus Ti;-Rédern.

Der B1-B1-Abstand (1.79 A) dhnelt dem Abstand in TiB,
(1.75 A)2%I und liegt im Bereich der B-B-Abstinde in den
planaren Einheiten BsCls (1.69-1.79 A)!'® und B¢H,Cl,
(1.70-1.78 A)'®! der schon erwihnten metallorganischen
Komplexverbindungen. Demzufolge sollte es sich um eine
starke Bindung handeln. Die COHP-Analyse bestitigt diese
stark bindenden B1-B1-Wechselwirkungen (Abbildung 3b)
mit einem ICOHP-Wert von —3.63 eV pro Bindung, der nur
geringfiigig kleiner ist als der berechnete Wert fiir die gleiche
Wechselwirkung in TiB, (—4.04 eV pro Bindung).

Das Auftreten der starken B1-B1-Bindungen hat die Ti-B-
Bindungen geschwéicht. Thr durchschnittlicher ICOHP-Wert
ist —1.87 eV pro Bindung, was aber immer noch etwas mehr
ist als in TiB, (—1.81 eV pro Bindung), wie aufgrund der hier
noch stiarkeren B-B-Bindungen auch zu erwarten war. Die
Stdarke der B-B-Kontakte fiihrte aulerdem zu einer Schwé-
chung der intermetallischen Ti-Ti-Bindungen. Hierbei sind
die Ti-Ti-Bindungen innerhalb der jeweiligen Ti;-Einheiten
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Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen (Einkristalldaten) und ICOHP-Werte fiir Ti,Rh,lr,Bg und mit

verwandte Verbindungen.?**

dem SHELX-Programmpaket!®!
(siehe Tabelle S1 in den Hintergrundin-

formationen) zu R;=0.056 und wR,

Bindung Lange [A] ICOHP [eV] Beispiel Linge [A] ICOHP [eV] 0.097 (alle 412 Daten, 21 Parameter).
B1-B1 (Be-Ring) 1.79(3) —3.631 TiB, 1.749 —4.035 Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
Ti1-B1 (BeTiBs-Sandwich) 2.40(2) —1.696 TiB, 2.380 —1.809 turuntersuchung koénnen beim Fachin-
Ti2-B1 (Tie- und Bg-Ringe) 2.32(2)-2.35(2) —2.034 TiB, 2.380 —1.809 formationszentrum Karlsruhe, 76344
Ti-Ti (innerhalb der Ti,-Rdder) 2.996(5) —0.933 TiB, 3.030 —0.945 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
Ti1-Ti1 entlang [001] 3.1965(8) —0.513 TiB, 3.229 —0.450 (+49)7247-808-666;  E-Mail:  crys-
Ti2-Ti2 entlang [001] 3.1965(8) —0.670 TiB, 3.229 —0.450 data@fiz-karlsruhe.de), unter der Hin-
M-B2 (trigonale Prismen) 2.230(1) —2.662 Ti;Ru;lr,B, 2.186 —2.885 terlegungsnummer CSD-423590 ange-
M-B1 (Be-Ring) 2.37(2) —1.674 - - - fordert werden. Die kristallographi-
M-Ti2 2.682(4)-2.860(3) —1.631 Ti;Ruslr,B, 2.847 —1.464 schen Daten fiir zwei Einkristalle fiihr-
M-M 2.693(2)-3.196(1) —0.924 Ti;Ruslr,B, 2.926 —0.809 ten zur gleichen chemischen Zusam-

mit —0.93 eV pro Bindung am stédrksten. Zwischen zwei Ti;-
Einheiten (entlang [001]) ist die durchschnittliche ICOHP nur
—0.59 eV pro Bindung und damit deutlich kleiner. Diese
unterschiedlichen Ti-Ti-Bindungen sind in TiB, ebenfalls zu
beobachten (siche Tabelle 1), sodass dieser Teil der neuen
Struktur (siche Abbildung 2b) als Baustein der TiB,-Struktur
bezeichnet werden kann. Die vorhandene Zustandsdichte
(DOS, Abbildung 3a) am Fermi-Niveau legt metallische Ei-
genschaften nahe, was fiir diese metallreiche Boridphase auch
zu erwarten war. Es zeigt sich weiterhin eine grof3e Pseudo-
Bandliicke zwischen etwa —1.3 eV unterhalb und etwa
+0.4 eV oberhalb des Fermi-Niveaus (Ey), was darauf hin-
deutet, dass Valenzelektronen (VEs) dieser Struktur ent-
nommen (ca. 11 VEs) oder zu ihr hinzugefiigt (ca. 4 VEs)
werden konnen, ohne sie zu destabilisieren. Diese Art der
Vorhersage war schon bei dhnlichen metallreichen Borid-
phasen erfolgreich.”*%172%®! Beispielsweise wurde die Syn-
these der ferrimagnetischen Verbindungen Tiy_,Fe,,, RusBg
(n=1, 2) durch eine solche Vorhersage geleitet: Ausgehend
von der ferromagnetischen Phase TigFe,Ru;sBg wurden durch
Substitution von Titanatomen durch elektronenreichere Fi-
senatome schrittweise ~Valenzelektronen hinzugefiigt.!'”!
Folglich ist zu erwarten, dass in Zukunft zu Ti;Rh,Ir,Bg iso-
type Phasen synthetisiert werden konnen, die einen planaren
Bs-Ring enthalten und itineranten Magnetismus zeigen.

Experimentelles

Nadelformige silberfarbene Einkristalle von Ti;Rh,Ir,By wurden
durch Lichtbogen-Schmelzen der Elemente (Reinheit >99.9%,
Einwaageverhiltnis 3:3:1:3) in einer wassergekiihlten tiegelformigen
Kupferelektrode unter Argon mit einer Wolframnadel als zweiter
Elektrode synthetisiert (fiir Details der Synthese siehe Lit. [20b]). Ein
metallisch glinzendes Produkt wurde erhalten, aus dem mehrere
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse isoliert werden konnten.
Das Rontgenbeugungsdiagramm des Pulvers zeigte neben der hier
beschriebenen Phase Anteile einer Phase im Ti,Rh¢B-Doppelpe-
rowskit-Strukturtyp.?*

Kristallographische Daten von Ti;Rh,Ir,Bg: hexagonal, a=
9.196(2), ¢=3.0336(7) A, V=234.11(8) A’>, T=293(2)K, Raum-
gruppe Pom (Nr. 175, Raumgruppe mit der hochsten gefundenen
Symmetrie), Z=1. Die Einkristallbeugungsdaten wurden mit einem
Bruker-SMART-APEX-CCD-Diffraktometer mit graphitmonochro-
matisierter Moy,-Strahlung (A =0.71073 A) gesammelt; empirische
Absorptionskorrektur mit SADABS,?!1 4801 gemessene und 412 un-
abhingige Reflexe (R, =0.075), Strukturlésung und Verfeinerung
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mensetzung, und die Metallverhéltnisse
wurden durch EDX-Analysen an meh-
reren Kristallen bestétigt (1/2.04/3.54
fiir Ir/Rb/Ti, durchschnittliche Werte). Die EDX-Analysen wurden
an einem Rasterelektronenmikroskop des Typs LEO 1450VP (Carl
Zeiss, Oberkochen) mit einem EDX-Modul des Typs INCA (Oxford
Instruments, GB) durchgefiihrt.

Die skalarrelativistischen Rechnungen zur elektronischen
Struktur und zur Bindungsanalyse wurden mit dem ,,Linear-Muffin-
Tin-Orbital“(LMTO)-Verfahren®! in seiner kurzreichweitigen Vari-
ante (,tight binding“)?*! durchgefiihrt, wie sie im Programmpaket
TB-LMTO-ASA, Version 47 implementiert ist. Die Austausch-
korrelationsenergien wurde mithilfe der generalisierten Gradienten-
niherung (GGA) in der Parametrisierung nach Perdew und Wang
behandelt.”! Alle Rechnungen wurden auf Konvergenz von Ener-
gien kontrolliert (Gesamtenergieinderung kleiner als 1x107° Ry).
Mit dem gleichen Programmpaket wurde die Kristallorbital-Hamil-
ton-Populationsanalyse (COHP)®" durchgefiihrt.
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