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Siliziumhaltiges p-AlB,, und AlBeB;; vom Typ des BeB,,. Von HermaNN J. BECHER und HORST NEIDHARD,
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Miinster, Deutschland

(Eingegangen am 22. Juli 1967)

At 1550°C in the presence of small amounts of silicon orthorhombic §-AlB,; is formed from aluminum and
boron. The ratio Al:B of selected crystals varies between 1:12-1:14, the amount of Si being smaller than
0-2%. If Al is partly substituted by Be one obtains under the same conditions tetragonal crystals of Al~g,
Be~g,4B12. The unit cell of this composition is the same as that of tetragonal B or BeB,,.

Uber die als g-AlB;, bezeichnete Phase des Systems Alu-
minium-Bor sind in der Literatur keine einheitlichen An-
gaben vorhanden. Von Biltz (1908, 1910) wurde die Ver-
bindung als ternires Borid mit der Zusammensetzung
Al;C;B4g bezeichnet. Dann fanden Naray-Szabo (1936)
und Kohn, Katz & Giardini (1958) praktisch kohlenstof-
freie Kristalle mit der Zusammensetzung AlB;,. Neuer-
dings geben Matkovich, Economy & Giese (1964) wieder
einen stdchiometrischen Kohlenstoffgehalt entsprechend
der alten Formulierung an. ‘f-AlB1y> bzw. Aly,75Cq.sB12
kristallisiert bei Normaltemperatur in rhombischen Formen
mit Elementarzellen, die nach Matkovich, Economy &
Giese (1965) zueinander in einfachen geometrischen
Beziehungen stehen. Diese Zellen stellen beide schwach
rhombisch verzerrte gréssere Einheiten der Elementarzelle
des tetragonalen Bors bzw. des mit diesem vergleichbaren
BeBi, dar. Dieser Zusammenhang wird besonders deutlich
durch die Existenz einer oberhalb 850°C auftretenden
Hochtemperaturform des g-AlB;,, deren FElementarzelle
nach Matkovich ez al. (1965) der des tetragonalen Bors
entspricht. Man kann daher im g-AlB;, mit einer dhn-
lichen Anordnung ikosaedrischer Bj,-Einheiten wie im
tetragonalen Bor rechnen, zwischen welchen bei letzterem
je Zelle zwei Bor-, beim BeB;, vier Beryllium- und
beim g-AlB;; vermutlich Aluminium- und gegebenenfalls
Kohlenstoff-Atome angeordnet sind (Becher, 19644, ). Bei
unseren (Becher, 1960) Untersuchungen im System Alumi-
nium-Bor sowie iiber die Bildung von Boriden aus Alu-
miniumschmelzen stellten wir in Ubereinstimmung mit
Matkovich ez al. (1964, 1965) fest, dass reines Bor in Alu-
miniumschmelzen, die auf 1400-1500°C erhitzt wurden,
neben AlB; nur «-AlB;; ergibt. Setzt man aber den Schmel-
zen Silizium in Form von gesintertem SiB4 und SiBs zu,
unterbleibt die Bildung von «-AlB;; vollstindig. Silizium
wird grosstenteils in feiner Form als Element ausgeschieden.
Als kristalline Phase, in Kristallgréssen bis 3 mm, hinter-

bleibt nach Wegl6ésen des iiberschiissigen Aluminiums
B-AlB,2. Die Kristalle enthalten nur etwa 0,2 Gewichtspro-
zent Silizium. Es handelt sich um Zwillingskristalle bei-
den beschriebenen rhombischen Formen des f-A1B;» (Mat-
kovich et al., 1965). Wir beobachteten aber aus verschiede-
nen Ansétzen ein mengenmissig unterschiedliches Auftre-
ten der beiden Formen, begleitet von kleinen Anderungen
in den Achsenabmessungen, in den Dichten und im Alumi-
niumgehalt. Letzterer wurde durch Analyse und in einigen
Fillen durch Untersuchung an Einkristallen mit der Mikro-
sonde bestimmt. Einige Werte lagen bei 17 %, entsprechend
der Formel AIBi2, andere bei 14-15%,, entsprechend der
Formel AlB,4. Guinieraufnahmen bei 900°C bestitigten
die von Matkovich beobachtete Umwandlung in eine ein-
fachere tetragonale Elementarzelle.

Offensichtlich vermag ein geringer Siliziumeinbau zur
Bildung der g-AlB,:-Phase zu fithren, in welcher wahr-

scheinlich in kleinem Ausmass eine Besetzung von Alumi-
.nium-Pldtzen durch Bor méglich ist. Die Widerspriiche in
‘den Literaturangaben zur Zusammensetzung des S-AlBi,

wiren dann verstindlich. Weitere Beobachtungen in un-
serem Arbeitskreis zeigten ferner die Bildung von S-AlBi,-
Kiristallen oder mit diesen verwandten Gittertypen, wenn
den Schmelzen kleine Mengen Mangan oder Nickel zu-
gesetzt wurden.

Wenn man dem Reaktionssystem ausser Silizium etwas
Beryllium zufiihrt, das zuvor mit Bor in einem Verhiltnis
Be:B wie 1:8 bis 1:14 zusammengesintert wird, kristalli-
siert neben den schon beschriebenen Mischkristallen aus
a-AlB;> und Be;Bi> vom «-AlB;,-Typ ein weiteres beryl-
liumhaltiges Aluminiumborid. Fiir dieses fanden wir wie-
derum die tetragonale Elementarzelle mit den Achsen
a=38,82, und ¢=5,08 A, die mit nur geringfiigigen Ab-
weichungen beim tetragonalen Bor, beim BeB;; und bei
der Hochtemperaturform des f-AlB;» auftritt. Durch den
Berylliumeinbau bleibt demnach die Hochtemperaturform
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des f-AlB;, bei Zimmertemperatur erhalten. Analysen er-
gaben folgende Formel: Al-g,¢Be~o.4B12. Der Silizium-
Gehalt von 0,2 % ist hierin nicht beriicksichtigt. Die Dichte
betrug 2,51 g.cm-3. Daraus folgen 4 Formeleinheiten je
Zelle, die damit der nur aus Debye-Aufnahmen abgeleiteten
Zelle des BeB;, (Becher, 1960) entspricht. Die gesetzmis-
sige Ausloschung in Einkristall- und Guinier-Aufnahmen
sind die gleichen wie beim tetragonalen Bor. Die Struktur-
analogie wurde von Krogmann* durch eine vollstindige
Kristallstrukturbestimmung, iiber die gesondert berichtet
wird, nachgewiesen.

In idealisierter Form kann die neue Phase als AlBe(B;2)2
bezeichnet werden, die sich vom BeB,2 durch Substitution
von 60% der Be-Atome durch Aluminium ableitet. Thre
Bildung erfordert etwas Silizium, da sonst nur Mischkri-
stalle vom «-AlB,-Typ gebildet werden. Ebenso wie im

* Laboratorium fiir anorganische Chemie, Technische Hoch-
schule, Stuttgart.
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Falle des berylliumfreien g-AlB;, kann Kohlenstoff an die
Stelle des Siliziums treten, wie wir bei unseren letzten Ver-
suchen feststellten.
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Die Kristall- und Molekiilstruktur von Dichlorodiithoxytitan, Von WoLrGanG Haase und Horst HOPPE, Institut
fiir Physikalische Chemie der Universitdt Jena, Jena, Lessingstrasse 10, Deutschland (DDR)

(Eingegangen am 7. August 1967)

Diethoxytitanium dichloride crystallizes in the monoclinic space group P2i/c, a=5-91, 5=10-19, c=13-90 A,
B=94-7°, It consists of dimers in which the titanium atoms are 5-coordinated.

Die kiirzlich erschienene Arbeit (Watenpaugh & Caughlan,
1966) iiber die Struktur von Dichlorodiphenoxytitan(IV)
veranlasst uns, iiber die Strukturuntersuchung am Dichloro-
didthoxytitan(IV) zu berichten. TiCl,(OC,Hs), wurde erst-
mals von Jennings, Wardlaw & Way (1936) priparativ dar-
gestellt. Bei der Priparation aus TiCl; und Ti(OC2Hs)4 in
Benzol (Nesmejanow, Brainina & Freidlina, 1954) liegt das
TiCIlx(OC:Hs); nach Feltz (1964) dimerisiert mit einer Ko-
ordinationszahl von 5 am Titan vor.

TiCl(OC,Hj5), bildet, wie das [N(C2H5)4).TiCl,0 (Feltz,
1965), blassgelbe, extrem hygroskopische Kristalle, die sich
unter Einwirkung elektromagnetischer Strahlung (v>1014
Hz) zersetzen.

Einkristalle der Dimensionen 0,3 x 0,3 x 0,5 mm wurden
unter Argon in Markkapillaren abgefiillt und mit Cu Ko-
Strahlung untersucht. Die Dichte wurde nach der Schwebe-
methode bestimmt. Die Substanz kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2:/c (C3,) mit den Gitterkonstanten

a= 591+0,02A
5=10,19+0,07
¢=13,90+0,08
p=94,7+0,5°
V=837 A3.

gexp= 1,69 g.cm~3. Danach sind 4 Formeleinheiten in der
Elementarzelle enthalten.

Die Daten wurden aus Weissenberg-Bohm-Aufnahmen
(Ok/-4kl) gewonnen. Es wurden Patterson-Projektionen auf
(100), (010) und (001) sowie dreidimensionale Patterson-
und Elektronendichtesynthesen berechnet. Hieraus konnten
die Lagen der Atome Titan und Chlor gewonnen werden.
Die Lagen der leichten Atome Sauerstoff und Kohlenstoff

wurden aus Elektronendichte-Differenzsynthesen erhalten.
Die Lagen der Wasserstoffatome konnen nicht angegeben
werden. Nach dem bisherigen Verfeinerungsstand ergibt sich
fir 1085 beobachtete unabhingige (hk/)-Werte ein R-
Faktor von 0,15.

Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1 enthalten.
Aus diesen Koordinaten sind die Abstdinde und Winkel zu
erhalten, von denen die fiir die Struktur interessantesten
in Tabelle 2 angegeben sind.

Tabelle 1. Atomkoordinaten

x y z
Ti 0,278 0,451 0,555
cl() 0,992 0,590 0,560
Cl(2) 0,418 0,386 0,700
o) 0.470 0,414 0,450
0(2) 0,098 0,318 0,495
(1) 0.564 0,696 0,615
Cc(2) 0,776 0,720 0,677
C(3) 0,002 0,236 0,428
C(4) 0,995 0,300 0,526

Tabelle 2. Abstinde und Winkel

Ti-—CI(1) 2,19 A Ti—O(1)-Ti" 109,0°
Ti-—CI(2) 2,20 O(1) -Ti-—0O(1") 71,0
Ti—O(1) 1,96 CI(1)-Ti—CI(2) 113,5
Ti-—O0(2) 1,77 O(1) -Ti-—CI(1) 128,6
O(1)-C(1) 1,46 O(1) -Ti—ClI(2) 116,6
Ti-—Ti’ 3,30 O(1")-Ti-—0(2) 159,5
O(1)-0(1") 2,25 Ti—0O(1)-C(1) 123,8
Ti'—O(1)-C(1) 127,2
Ti—-0(2)-C(3) 165,5



