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Al-Atome gegen B, -Tetraeder — eine iiberra-
schende Substitutionsmoglichkeit in den t-Bo-
riden NiyAl;B; und Ni, AlB,,**

Harald Hillebrecht* und Martin Ade

Die Festkorperchemie des Bors zeichnet sich durch unge-
wohnliche Vielfalt aus, die hauptsidchlich durch die Neigung
des Bors zur homonuclearen Wechselwirkung und zur Bil-
dung von Clustern bedingt ist.l! Isolierte Boratome werden
normalerweise nur in metallreichen Boriden mit Verhailt-
nissen M :B > 2 beobachtet. Hier bilden die dem kubischen
CryCe-Typ (Fm3m, cF112P) zuzuordnenden Phasen (,,t-
Boride“) mit ca. 80 Verbindungen die mit Abstand grofite
Gruppe.B! Meist werden terndre Verbindungen der Zusam-
mensetzungen MM B¢ oder M, M, B, beobachtet, wobei die
Mehrheitskomponente M hiufig Ni oder Co ist, seltener Cr,
Mn, Fe, Ru, Re oder Ir. Als Minderheitskomponente M’
treten Hauptgruppenmetalle (Li, Mg, Al, Ga, In, Ge, Sn, Sb),
Seltenerdmetalle (Er, Lu, Tm) oder ebenfalls Ubergangs-
metalle auf. Aber auch einige Carbide, Silicide,” Germani-
de,! Phosphidel! und bindre Boride (Fe,;Bg,® Co,B4M)
konnten diesem Strukturtyp zugeordnet werden. Die Cha-
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rakterisierung der t-Boride erfolgte meist rontgenographisch
mit Pulvermethoden. Untersuchungen an Einkristallen
wurden bislang nur fiir NiyLi;B,® und Co, Ta,B, " beschrie-
ben.

Das System Ni/Al/B nimmt innerhalb der t-Phasen eine
Sonderstellung ein. Zunichst liegt eine ungewohnlich grofie
Variation der Gitterkonstanten vor, je nach Synthesetempe-
ratur von 10.484 A bis 10.552 A (800°C)[% oder von 10.48 A
bis 10.62 A (1000°C).") Weiterhin ist die Variation der
Gitterkonstanten mit einer betrédchtlichen Phasenbreite be-
ziiglich des Borgehaltes verbunden (10.48 A: NiyALBg;
10.62 A: Ni,ALB,,). Stadelmaier et al. vermuteten als Ur-
sache fiir die Vergroerung der Gitterkonstanten bei zuneh-
mendem Borgehalt!"! den fiir die Strukturchemie der Uber-
gangsmetallboride auergewohnlichen Ersatz von isolierten,
quadratisch-antiprismatisch koordinierten Boratomen durch
B,-Paare. Zur eindeutigen Klidrung der strukturchemischen
Prinzipien fiir die Variation des Borgehaltes erfolgten daher
Strukturanalysen auf der Basis von Einkristalldaten im
gesamten Existenzbereich der 1-Phase.['”l In Tabelle 1 ist ein
Teil der Ergebnisse zusammengefaf3t. Die Zusammensetzun-
gen wurden aus der Verfeinerung der Besetzungsfaktoren
erhalten und stehen in Einklang mit den jeweiligen Synthese-
bedingungen (sieche Experimentelles).

Tabelle 1. Ergebnisse der Strukturanalysen der t-Boride im System
Ni/Al/B: Niy, ,Aly5,Bg s, (Zusammensetzung aus Verfeinerung der Be-
setzungsfaktoren).

Zusammensetzung Gitterkonstante X y

Niy 510)Ab 4902)Bs 10.4859(2) 0.51(2) 0al

Ni, Al;Bg 10.5110(4) 0fal 0al
NiyAl 730)B7.0s(s) 10.5193(6) Ofal 0.13(2)
NiyAl 4o4Bsae) 10.5689(2) Ol 0.30(2)
NiyAl; 153Bissay 10.5895(3) Ofal 0.94(2)
NiyAl; 193Bi320) 10.5922(6) Ofal 0.91(2)
Ni,AlB, 10.6167(3) Ol 1lal

[a] Wert fixiert.

Bezogen auf den Cry;Ce-Typ reprasentiert NiyAl;Bg eine
terndre Ordnungsvariante (Abb. 1). Die beiden Ni-Lagen
bilden eine NaCl-analoge Anordung von Nig-Wiirfeln (32f)
und Ni;,-Kuboktaedern (48h). Die Al-Positionen befinden
sich im Zentrum der Kuboktaeder (4a) und in vierfach
iiberkappten Friauf-Polyedern (Abb. 2a), die dort entstehen,
wo jeweils vier Dreiecksflichen der Kuboktaeder und vier
Ecken der Wiirfel zusammentreffen (Lage 8c). Die Boratome
(24 e) sind quadratisch-antiprismatisch koordiniert und liegen
jeweils zwischen den quadratischen Flachen von Kuboktaeder
und Wiirfel. Ausgehend von Ni,,Al;B, erklért sich die Varia-
tion der Zusammensetzung durch zwei unterschiedliche
Substitutionen der Al-Atome.

Bei zunehmendem Ni-Anteil wird ein Teil der Al-Atome
auf der 4a-Lage durch Ni-Atome ersetzt: Niy, Al Bg. Diese
Art der Substitution ist bei t-Boriden und t-Carbiden sehr
weit verbreitet.’l Da Nickel einen kleineren Atomradius hat
(Al: 1432 A, Ni: 1.246 AIB3l), fiihrt dies auch zu einer
kleineren Gitterkonstante. Fiir den von uns fiir einen Ein-
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Abb. 1. Kristallstruktur des t-Borids Ni,,Al;B4 mit Ni;,-Kuboktaedern
(Ni2, 48h), Nig-Wiirfeln (Nil, 32f), All im Zentrum des Kuboktaeders
(4a), Al2 als helle Kugeln (8c) und B als dunkle Kugeln (24¢).

Nil

Ni2 - % g~
Abb. 2. Koordination um a) AI2 in Ni, ALB, [AI-Ni: 4 x 2.411(1) A, 12 x

2.887(1) A] sowie um b) B,-Tetraeder in NiyAlB,, [B-B: 3 x 1.681(15) A;
B-Ni: 3 x 2.093(8) A, 3 x 2.269(6) A].

kristall beobachteten maximalen Substitutionsgrad von
51(2)% resultiert eine Gitterkonstante von 10.4859(2) A.
Bei vollstdndiger Substitution wiirde die Zusammensetzung
Ni,;Al,B4 vorliegen, der Minimalwert der Gitterkonstante
spricht aber gegen die Moglichkeit des vollstdndigen Ersatzes.

Die Variation des Borgehaltes wird durch einen anderen
Substitutionsmechanismus erreicht, der in der Festkorperche-
mie prizedenzlos ist. Bei den Strukturbestimmungen auf der
Basis von Einkristalldaten zeigte sich, daf3 die nach einem 4 +
12-Muster koordinierten Al-Atome auf der Lage 8 c durch B,-
Tetraeder ersetzt werden (Abb.2b). Dieser Ersatz erfolgt
kontinuierlich, d.h. die Elektronendichte auf der Lage 8c
nimmt mit VergroBBerung der Gitterkonstante und zuneh-
mendem Borgehalt ab, wihrend gleichzeitig ein neues Maxi-
mum der Restelektronendichte auf einer 32 f-Lage mit x ~
0.194 erscheint. Bei Besetzung dieser 32 f-Lage durch Bor
stehen die Unterbesetzung der 8c-Position des Aluminiums
und die Besetzung der 32f-Lage in einem Verhiltnis von
ungefihr 1:4. Bei der maximalen Gitterkonstante von
10.6167(3) A ist die Elektronendichte auf der 8c-Lage ginz-
lich verschwunden, die 32 f-Lage kann als vollstdndig durch
Bor besetzt verfeinert werden. Damit resultiert als Endglied
fiir die Mischkristallreihe NiyAl;,,Bg g, mit y =1 die Zu-
sammensetzung Ni, AlB,,. Beide Substitutionsmuster sind in
Tabelle 2 dargestellt. Die mit der Substitution von Al durch
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Ni und B,-Tetraeder einhergehenden Anderungen der Gitter-
konstante konnen mit den von W. Biltz fiir die Elemente
hergeleiteten Volumeninkrementen™! beschrieben werden.
Auch die experimentellen Bedingungen stiitzen den beschrie-
benen Substitutionsmechanismus, da auf der borreichen Seite
borhaltige Nebenprodukte dann beobachtet werden, wenn
das Ni :B-Verhiltnis kleiner als 20 : 14 ist.

Die Existenz von B,-Tetraedern im t-Borid Ni,,AlB,
erscheint auf den ersten Blick ungewohnlich, ist aber mit
den strukturchemischen Verhiltnissen sehr gut vereinbar, da
sich B,-Tetraeder und iiberkapptes Friauf-Polyeder in idealer

Tabelle 2. Darstellung der beiden unterschiedlichen Substitutionsmoglich-
keiten in Niy, Als 5,Bg.s,.

Zusammensetzung 48h 32f 4a 8c 24e
Ni,; Al,Bg Ni;, Nig Ni Al, B¢
Tx
NiyAl;Bg Nij, Nig Al Al, Bs
Ly
NipAlByy Nij, Nig Al (B,), B

Weise erginzen. Die B-B-Absténde innerhalb des B,-Tetra-
eders sind mit 1.681(15) A #hnlich wie in B,Cl, (1.65 A)[13)
und (rBu),B, (1.71 A),['6 den bislang einzigen Verbindungen,
in denen B,-Tetraeder durch eine Strukturanalyse nachge-
wiesen wurden. Die Ni-B-Abstinde von 2.09 A und 2.27 A
gleichen den Werten binérer Boride des Nickels (Ni B3,
NiB[8l). AuBerdem werden auf diese Weise die sehr kleinen
Abstinde von 2.41 A zwischen dem Al-Atom im Zentrum des
Friauf-Polyeders und dem iiberkappenden Ni-Atom vermie-
den (Abb. 2).

Wihrend fiir die Elemente der Gruppe 14 und die schwe-
reren Homologen der Gruppe 13 Tetraeder in Festkorpern
wohlbekannt und strukturchemisch charakterisiert sind (z.B.
Zintl-Phasen ™ mit Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb), wurden B,-
Tetraeder bisher nur in den Molekiilverbindungen B,Cl, und
(1Bu),B,eindeutig durch Strukturanalysen bestitigt. Die Bildung
von B,-Tetraedern belegt fiir Bor den ausgepriagten Trend zur
homonuclearen Aggregation in Festkorperstrukturen.

Die strukturchemische Charakterisierung der Substituti-
onsmoglichkeiten bei den t-Phasen ist auch fiir die Anwen-
dung von Bedeutung, da t-Boride bei der Héartung metalli-
scher Werkstoffe durch Boridierung®? und bei Compositen
aus duktilen Legierungen und den extrem harten Ubergangs-
metallboriden!l eine entscheidende Rolle spielen. AuBer-
dem zeigt das Beispiel der B,-Tetraeder in Ni,,AlB,,, daf3 die
Stabilisierung von ungewohnlichen Baugruppen nicht nur wie
in der Molekiilchemie mit speziellen Liganden, sondern bei
optimalen strukturchemischen Voraussetzungen auch in ei-
nem Kiristallverband erfolgen kann.

Experimentelles

Die t-Phasen im System Ni/Al/B wurden durch Umsetzung der Elemente
bei 1200-1300°C (Ar-Schutzgas, Korund-Tiegel), langsames Abkiihlen auf
1000°C und Abschrecken auf Raumtemperatur erhalten. Die Charakteri-
sierung erfolgte rontgenographisch mit Pulvermethoden. Als Randphasen
wurden NiAl, Ni,B;, Ni,B und NiB nachgewiesen. Der maximale Borge-
halt ist deutlich temperaturabhingig. So wandelt sich eine borreiche Probe
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(a =10.62 A) durch Tempern bei 900°C in ein borirmeres t-Borid (a =
10.56 A), NiB und eine noch unbekannte, vermutlich ternidre Phase um.
(Dies wiirde die unterschiedlichen Befunde von Kuz’'ma etal. und
Stadelmaier et al. bestitigen.) Fiir Strukturanalysen geeignete Einkristalle
wurden nur erhalten, wenn ein leichter Al-Uberschuf3 vorlag, der offen-
sichtlich im Sinne eines FluBmittels wirkt. Aus dem Schmelzregulus lieBen
sich dann unregelmiBig geformte, luftstabile, metallisch glinzende Ein-
kristalle isolieren.

Eingegangen am 26. Juni,
verdnderte Fassung am 19. November 1997 [Z10602]
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Deprotoniertes 2,3:5,6-Dibenzo-7-aza-
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien, eine
Nitridostickstoffquelle durch Abspaltung von
Anthracen: Synthese eines
Iodo(nitrido)chrom(v)-Komplexes**

Daniel J. Mindiola und Christopher C. Cummins*

Nitride sind eine bedeutende Verbindungsklasse in der
Chemie der Festkorper™? und der Losungen.’! Ein ge-
bréauchliches Edukt fiir das sechs Valenzelektronen aufwei-
sende N~-Ion, das isoelektronisch mit einem Sauerstoffatom
ist, ist das Azidion.P! Ein typisches Beispiel fiir die Herstel-
lung eines Nitrids aus einem Azid ist die klassische Synthese
von [Mo(N)Cly(bpy)].™! Zur Erzeugung eines Nitrids aus
einem Azid ist ein Zwei-Elektronen-Donor erforderlich.
Demzufolge verlaufen Synthesen in der Regel dann erfolg-
reich, wenn ein d*-Metallzentralatom (n > 2) verwendet wird,
so daB das entstehende Nitrid d"—2-Konfiguration aufweist.
Die Oxidation des Zentralatoms erfolgt gleichzeitig mit der
Stickstoffabspaltung. Azide haben jedoch als Edukt fiir
Nitride Nachteile: Einerseits sind viele Azide explosiv und,
wie z.B. Natriumazid, in unpolaren Losungsmitteln schlecht
l6slich, andererseits fehlt eine sterische Schutzwirkung, was
zu mehrfachen oder unselektiven Substitutionen fithren kann.

Bei Untersuchungen zur Organometallchemie von
Chrom(vi)-VerbindungenP © benétigten wir das Todidnitrid
[Cr(D)(N)(NRATR),] (R = C(CD;),CH;, Arg = 2,5-CqH;FMe).
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