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Bor-Schwefel- und Bor-Selen-Verbindungen — von Prinzipien einzigartiger
Molekiilstrukturen zu neuartigen Polymermaterialien

Olaf Conrad, Christoph Jansen und Bernt Krebs*

Professor Walter Siebert gewidmet

Bor nimmt in der Chemie mit all
seinen Verbindungen eine Sonderstel-
lung unter den Elementen ein. Zusétz-
lich zeigt es iiber einen grofen Tem-
peraturbereich als Element und in
vielen Verbindungen eine ausgeprégte
Neigung zur Glasbildung. In seinen
Verbindungen mit den schwereren
Chalkogenen, Schwefel und Selen sind
diese Eigenarten miteinander ver-
schmolzen, wodurch sich ein For-
schungsfeld ergibt, das fiir den pripa-
rativ arbeitenden Chemiker ebenso
herausfordernd ist wie fiir den Kristal-
lographen, den Physiker oder den

unerwarteten Bor-Schwefel- und Bor-
Selen-Verbindungen gefiihrt, z.B. zu
einem vollstindig selensubstituier-
ten Bj,-lIkosaeder im Molekiilion
[B12(BSes)g]*~ mit der Besonderheit
eines planaren B;Se,-Rings unter Be-
teiligung der chelatisierenden Ligan-
den, oder zu makromolekularen
Thioboratanionen, in denen adaman-
tanoide und superadamantanartige
Baueinheiten zu faszinierenden Raum-
netzwerken verkniipft sind, in deren
Hohlrdumen und Kanilen sich hoch-
mobile Lithiumionen mit quasi-amor-
pher Verteilung befinden. Eine beein-

werden. Die technische Anwendung
amorpher Lithiumthioborate driangt zu
einem verstirkten Bemiihen um das
Verstdndnis der Mechanismen ioni-
scher Leitung in Festkorpern, um so
Regeln fiir die mafBgeschneiderte Syn-
these sowohl von amorphen als auch
von kristallinen Materialien fiir einge-
hende physikochemische und theoreti-
sche Untersuchungen aufzustellen.
Synthesemethoden miissen entwickelt
und verfeinert werden, um gezielt
hochreine Materialien in glasartigem,
mikrokristallinem oder einkristallinem
Zustand produzieren zu konnen.

Theoretiker. Im Verlauf der vergange-
nen 15 Jahre hat die Entwicklung und
Anwendung moderner Préparations-
methoden zu neuartigen und oftmals

\

druckende Zahl verschiedenartiger
Strukturen — bislang noch nicht in
einem allgemeingiiltigen Schema er-

faBt — mufB} sortiert und Kklassifiziert

Stichworter:  Bor Festkorper-
strukturen - Schwefel - Selen

/

1. Einleitung

Alkaliboratgléser spielten zwar bereits im Mittelalter eine
wichtige Rolle im téiglichen Leben,[!! die erstmalige Herstel-
lung von elementarem Bor findet sich aber erst in den
Arbeiten des frithen neunzehnten Jahrhunderts von F. von
Crell,”l H. Davyl®l sowie J. L. Gay-Lussac und L.-J. Thenard."!
Im Jahre 1824 wird von J. J. BerzeliusP®! erstmals iiber ein
Borchalkogenid® berichtet: , Dreifachschwefelbor“. Das
Wissen iiber Bor-Schwefel- und Bor-Selen-Verbindungen
blieb dariiber hinaus aber fiir weitere annéhernd 150 Jahre
gering. Verschiedenartige Probleme verhinderten lange Zeit
eine nidhere Erforschung dieser Verbindungsklasse:

o Hochreines elementares Bor war nur sehr schwer zugénglich.
e Uber viele Jahre hinweg war die Auswahl an Materialen fiir
die Reaktionsgefidfie sehr eingeschriankt, weil zum einen

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dr. O. Conrad, Dr. C. Jansen,
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Wilhelm-Klemm-Stra3e 8, D-48149 Miinster
Fax: (+49)251-8338366
E-mail: krebs@uni-muenster.de
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siliciumhaltige Gléser bei erhohter Temperatur von Bor

angegriffen werden und unter Bildung von B,0O; und SiQ,

(Q =S, Se) ein quantitativer Bor-Silicium-Austausch statt-

findet, wihrend zum anderen die Chalkogenophilie der

meisten Metalle die tiblichen Metalltiegel ausschlof.

o Die Reaktionsprodukte und oftmals sogar die Edukte
werden an feuchter Luft schnell oxidiert und/oder hydro-
lysiert.

o Chalkogenoborate neigen zur Bildung amorpher Produkte,
eine Kristallisation erfordert hdufig besonderes priaparati-
ves Geschick.

Im Verlauf der vergangenen 25 Jahre hat die Uberwindung
dieser Probleme durch verbesserte Methoden der Hochtem-
peratur-Festkorper- und -Schmelzreaktionen zu einem tiefe-
ren und besseren Verstdndnis der Strukturvielfalt, der Che-
mie, der Bindungseigenschaften und einiger physikalischer
Eigenschaften binérer, ternirer und quaterndrer Chalkogen-
oborate gefiihrt. In diesem Beitrag wird ein zusammen-
fassender Uberblick iiber die derzeit strukturell charakteri-
sierten Borchalkogenide, die molekularen Bor-Chalkogen-
Heterocyclen, die Lewis-Sdure-Base-Komplexe von Bor-

0044-8249/98/11023-3397 $ 17.50+.50/0 3397



AUFSATZE

B. Krebs et al.

halogeniden und chalkogenhaltigen Elektronendonorverbin-
dungen sowie die Thio- und Selenoborate gegeben. Dabei
werden auch Priparationsmethoden, Strukturprinzipien und
einige physikalische Eigenschaften behandelt.

2. Syntheseprinzipien

In Abhingigkeit von seinen Bindungspartnern ist das
Elektronenmangelelement Bor eine mehr oder weniger
starke Lewis-Sdure. Vor allem in Verbindungen, in denen
das p.-Orbital des Bors vollstindig oder anndhernd unbesetzt
ist, d.h., in denen das Boratom sp?-hybridisiert ist, findet ein
leichter Angriff durch Lewis-Basen statt. Aus diesem Grunde
miissen alle Hochtemperatur-Festkorper- oder -Schmelzreak-
tionen unter Schutzgas oder im Vakuum durchgefiihrt wer-
den. Dabei ist fiir die Synthese die Wahl des Tiegel- oder
Ampullenmaterials entscheidend. Evakuierte und verschlos-
sene Ampullen aus Duran- oder Quarzglas, auf deren Innen-
winden mehrere Schichten von Glaskohlenstoff aufgetragen
sind, haben sich im téglichen Routinebetrieb bewihrt. Fiir
langere Temperphasen bei erhohten Temperaturen (¢>5 d,
T> 750 K) und fiir Reaktionen bei sehr hohen Temperaturen
(T>1100 K) ist allerdings die Verwendung von Tantalrohren
erforderlich, die unter Argon bei Normaldruck zugeschweif3t
und in evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen wer-
den. Auch mit in Edelstahlhiilsen eingeschwei3ten Tiegeln
aus Graphit, Bornitrid oder siliciumfreiem Korund, die in

Quarzglasampullen eingeschmolzen sind, werden befriedi-
gende Ergebnisse erhalten. Fiir die Synthese planarer Bor-
Chalkogen-Ringmolekiile und fiir deren weitere Umsetzun-
gen ist die tibliche Schlenk-Technik in getrockneten, aproti-
schen Losungsmitteln vollkommen ausreichend.

3. Bor in trigonal-planarer Koordination

3.1. Binire Borchalkogenide

Die Koordinationszahlen von Aluminium sind in seinen
bindren Chalkogeniden nicht kleiner als vier, im Fall von Bor
dagegen ist die metastabile Hochdruckphase B,0;-1I, in der
die Boratome auf Tetraederliicken in der hexagonal-dichtest
gepackten Anordnung der Sauerstoffatome verteilt sind, das
einzige bekannte Borchalkogenid, in dem Bor nicht trigonal-
planar koordiniert ist.>® In der Normaldruckmodifikation
B,0;-I liegt Bor zwar in trigonal-planarer Koordination vor,
die Struktur des Boroxids unterscheidet sich aber von denen
der Sulfide und des Selenids in der dreidimensionalen
Vernetzung.”! Trotz einer groBen Zahl von Publikationen
iiber die Existenz von Borchalkogeniden mit unterschiedli-
chen Elementverhiltnissen'>'”l wurden lediglich B,S;,!'8 ]
(BS,),,[1 21 BgS6,[* 21 und (BSe,), -2 durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert (Abb. 1). Geeignete,
wenn auch mikroverzwillingte, farblose Einkristalle von B,S;
wurden durch kontrollierten thermischen Abbau von

-
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AgeB(Ss bei ca. 1000 K erhalten. Amorphes oder mikro-
kristallines, farbloses (BS,), und orangefarbenes (BSe,),
konnen direkt aus den Elementen bei Temperaturen von
1100 bis 1300 K synthetisiert werden. Die Ziichtung von Ein-
kristallen erfolgt dann durch Sublimation des amorphen
Rohprodukts im Temperaturgefille 670 K —400 K. Das eben-
falls farblose BgS;¢ entsteht in einer Menge von wenigen
Milligramm als Nebenprodukt bei der Sublimation von (BS,),
am kiihleren (7' <373 K) Ampullenende. Bislang blieben alle
Bemiihungen zur Herstellung von reinem BgS¢ in groferer
Menge erfolglos.

Abb. 1. a) Kristallstruktur von B,S;; b) Schichtstruktur in (BS,), und
(BSe,),.; ¢) Kristallstruktur von BgS.

Die Struktur mit der entsprechend den Valenzen der
beteiligten FElemente erwarteten Zusammensetzung B,S;
enthilt Schichten von miteinander verkniipften B;S;- und
B,S,-Ringen. Jeder B;S;-Ring ist dabei tiber Schwefelbriicken
mit zwei weiteren B;S;-Ringen und einem B,S,-Ring ver-
bunden. Grundsitzlich sind exocyclische B-S-Bindungen in
dieser Verbindung lidnger als endocyclische, wobei der mitt-
lere B-S,,,-Abstand 1.817 A sowie der mittlere B-S,,,,-Ab-
stand in den sechsgliedrigen und der in den gespannten
viergliedrigen Ringen 1.794 bzw. 1.811 A betragen. (BQ,),
(Q =S, Se) weist eine Schichtstruktur auf, in der Zickzack-
Ketten von 1,2,4-Trithia(selena)-3,5-diborolan-Ringen vorlie-
gen. Innerhalb einer Schicht sind diese Molekiilstrénge
parallel ausgerichtet, zu denen benachbarter Schichten sind
sie antiparallel.

In BgS,4 bilden vier fiinfgliedrige B,S;-Ringe iiber Schwe-
felbriicken einen Makrocyclus, der topologisch analog zu
Porphin (C,H,N,) ist. Diese Tetramere sind im Kristall zu
Sdulen paralleler Molekiile gestapelt, wobei der Flichen-
vektor dieser planaren Einheiten gegen die entlang der
kristallographischen b-Achse verlaufende S&dulenachse ge-
neigt ist. Alle Ringe sind im Rahmen der Fehler planar. Der

Angew. Chem. 1998, 110, 3396 -3407

Schichtabstand betrigt in (BS,), 3.48 A und ist damit deutlich
kiirzer als in B,S; (3.81 A) und in BgS,4 (3.73 A). Der mittlere
B-Q-Abstand betréigt in den binédren Sulfiden 1.805 A und in
(BSe,), 1.934 A. Wegen des transanularen S---S-Abstands
von 4.6 A in BgS; sollte diese Verbindung in Losung Cu?*
komplexieren konnen. MO-Rechnungen ergaben, daf3 der
erwartete Energiegewinn in der Groenordnung der Stabili-
sierungsenergie cyclischer Thioether-Komplexe von Cu?*
liegt.>!]

3.2. Neutrale molekulare Bor-Chalkogen-Heterocyclen

Im Jahre 1955 fanden E. Wiberg und W. Sturm, daf} die am
Anfang des Jahrhunderts von A. Stock synthetisierte Verbin-
dung B,S;- BX; (X =Cl, Br)® besser als (BSX);?* formuliert
werden mufite. Sie ist ein Derivat des hypothetischen
Benzolanalogons H;B;S;. Durch diese Ergebnisse wurden in
den Folgejahren stirkere Aktivititen zur Synthese neuer
cyclischer Bor-Chalkogen-Verbindungen ausgelost. Vierglie-
drige 1,3,2,4-Dithiadiboretane,?¥ fiinfgliedrige 1,2,4,3,5-Tri-
thia(selena)diborolane-?"1 und sechsgliedrige 1,3,5,2,4,6-Tri-
thia(selena)triborinane!?®2 mit verschiedenen Organo- und
Halogenoliganden wurden synthetisiert und zumeist mit
spektroskopischen Methoden charakterisiert. Elektronen-
beugungsexperimente mit gasformigem B,S;Cl, und
B,S;(CHj;), bestitigten Vorhersagen aus spektroskopischen
Daten und von semiempirischen Rechnungen, nach denen
diese Molekiile exakt planar sein sollten.”* Der Struktur-
vorschlag fiir H;B;S¢ von Wiberg und Sturm,! ein cyclisches
Trimer der Metathioborsidure, konnte 1973 durch eine voll-
standige FEinkristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigt wer-
den.Pd Im Kristallverband weichen die B;S¢-Einheiten von
der exakten Planaritdt ab; der mittlere B-S-Abstand betrégt
1.803 A. Die von Wiberg und Sturm vorgeschlagene Struktur
von H,B,S, konnte bislang nicht bestétigt werden, aber J. A.
Forstner und E. L. Muetterties berichteten iiber ein Derivat,
B,S,[N(C,H;s),],,?4 dessen Struktur wenig spiiter bestétigt
wurde.’”! 1974 konnten W. Schwarz, H. D. Hausen und H.
Hess die Struktur von B;S;Br; aufkliren.® In diesem
planaren Molekiil betriigt der mittlere B-S-Abstand 1.807 A.
In den vergangenen Jahren konnten wir durch systematische
Variation der Synthesebedingungen in etlichen Féllen fiir
Rontgenstrukturuntersuchungen geeignete Einkristalle mo-
lekularer Bor-Chalkogen-Ringverbindungen ziichten, ohne
daf bislang allerdings eine universelle Methode gefunden
wurde. In Tabelle 1 sind ausgewéhlte Daten von Kristallstruk-
turanalysen dieser Verbindungen zusammengestellt.?* 4 Die
sechsgliedrigen Heterocyclen in B;Q;Ph; (Q =S, Se) sind im

Tabelle 1. Strukturell charakterisierte molekulare Bor-Chalkogen-Ring-
verbindungen und mittlere B-S(Se)-Abstiinde [A].

Verbindung d(B-Q) Lit. Verbindung d(B-Q) Lit.
B.S.[N(C,Hy),, 1.84 (37] B.S,Br; 1807  [38]
B.S,Cl, 1794 [33,34] B,S,Ph, 1808  [39, 40]
B.Sy(CH,), 1803 [33,34] BsSesl, 1.91 (39, 40]
BS,I, 1795  [39,40] B,Se,Ph, 193 (39, 40]
B,S:Ph, 1805  [39,40] B,Se,Ph, 193 (39, 40]
H,B;S, 1803 [36]
3399
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Rahmen der Fehler planar. Die B-Q-Bindungsldngen zeigen
geringe Schwankungen und betragen im Mittel 1.808 (Q =S)
und 1.93 A (Q =Se). Diese Werte stimmen hervorragend mit
denen der entsprechenden bindren Verbindungen und denen
von H;B;SP und B;S;Br;P¥ iiberein. Die Phenylgruppen
sind gegeniiber der Ringebene mit unterschiedlichen Winkeln
um die B-C-Bindung gedreht. Die B-C-Bindungsldngen
betragen im Mittel 1.55 A in B;S;Ph; und 1.56 A in B;Se;Ph,.
Eine durchschnittliche C(sp*)-C(sp?)-Bindung dagegen ist
lediglich 1.42 A lang. Diese Werte deuten auf keine oder eine
nur geringe Beteiligung von rt-Orbitalen an der B-C-Bindung
hin.

Der fiinfgliedrige Ring in B,Qsl, (Q =S, Se) ist im Rahmen
der Fehler planar, in B,S;Ph, und B,Se;Ph, dagegen ragt das
verbriickende Chalkogenatom aus der Molekiilebene heraus.
In Abbildung2 sind die Strukturen der Verbindungen
B,Se;Ph, und B,S;I, dargestellt. Die Normalenvektoren der
Ebenen B(1),Se(2),Se(2a),B(1a) und B(1),Se(1),B(1a) schlie-
Ben einen Winkel von 7.40° ein. Die B-Q-Bindungsldngen
betragen im Mittel 1.795 A in B,S;I,, 1.805 A in B,S;Ph,,
1.91 A in B,Se;I, und 1.93 A in B,Se;Ph,.

322
Se(2) Se(2a)

S(1) 5(3)

Abb. 2. Struktur und Bindungslidngen von a) B,Se;Ph, und b) B,S;I, im
Kristall.

3.3. Ternire Chalkogenoborate

In frithen Arbeiten wird iiber eine Vielzahl von Chalko-
genoboraten berichtet. Haufig widersprechen sich dabei die
Angaben verschiedener Autoren. Die bislang veroffentlichten
Ergebnisse umfassen die Verbindungsklassen MBS,
MIBS2 ’[41. 43-48] MIBSCZ,[‘”] 1\/[11(1352)2 ,[49, 50] 1\/[41113285 ’[45, 48]
M%IBZS5,[50_53] M§BS3,[45* 47 M§B257,[45’ 48] Mng47[S4] M£B6811,[47]
M'BS;,# 551 und M1B,S;.P! Mit Blick auf ihre Isotypie zum
wohlbekannten Natriumtrimetaoxoborat bestimmte Chopin
die Strukturen von Na;B;Ss und K;B;S; aus dem Rontgen-
beugungsmuster von Pulverproben.> %l Mit Ausnahme eines
groben Strukturmodells fiir Pb,B,Ss2 wurden aber keine
weiteren Strukturdaten von Chalkogenoboraten bis in die
Mitte der siebziger Jahre beschrieben.

In Abbildung 3 sind die vier Thioboratanionen dargestellt,
in denen das Boratom ausschlieBlich trigonal-planar koor-
diniert vorliegt. In dieser Gruppe ist TL;BSe; das einzige
Selenoborat dieses Typs. [BS;]*~, [B,S,]*>~ und [B;S¢]*~ kénnen

3400
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Abb. 3. Einfache molekulare Thioboratanionen mit Bor in trigonal-
planarer Koordination: a) [BS;]*~, b) [B;S]*~, [B,S4]*~ und d) [B,S;]*~.

formal als geladene Fragmente der B,S;-Struktur aufgefaf3t
werden, [B,Ss]*~ enthilt das Bauelement von (BS,),. Diese
vier Anionen koénnen als deprotonierte Thioborsduren auf-
gefa3t werden, auch wenn H;BS; und H,B,S;s bislang noch
nicht bekannt sind. Fir H,B,S, wurde eine Ringstruktur
vorgeschlagen®!, eine Strukturbestimmung steht aber noch
aus. In Tabelle 2 sind alle bislang bekannten Thio- und
Selenoborate zusammen mit ihrem Polymerisationsgrad und
einigen charakteristischen Bindungsldngen zusammengefaf3t.
Die B-Q-Abstéinde in den BS3~-Anionen betragen zwischen
1.814 und 1.830 A und sind bemerkenswert unabhéingig von
der Art des Gegenions.¢!l Der Mittelwert von 1.823 A ist
deutlich groBer als der der bindren Borsulfide. Dies weist auf
eine geringere n-Wechselwirkung hin und kann auf die hohe
Ladungsdichte des Molekiilanions zuriickgefiihrt werden.
Cs,B,S, ist das bislang einzige bekannte Salz der dimeren
Metathioborsiure.[”l Das B,S7 -Ion ist durch auBergewohn-
liche Bindungsverhéltnisse gekennzeichnet. Die endocycli-
schen B-S-Bindungen in diesem gespannten Ringmolekiil
sind mit 1.861 A die ldngsten bekannten B-S-Bindungen mit
Bor in trigonal-planarer Koordination, die exocyclischen
Bindungen sind dagegen nur 1.740 A lang und damit die
kiirzesten. Der Mittelwert iiber alle Bindungen betrégt
1.821 A und liegt damit in der GroBenordnung der B-S-
Bindungslinge in BS3~. Die trigonal-planare Koordination in
diesem Ringmolekiil ist stark verzerrt. Der S,,,,-B-S,..-
Winkel betrigt lediglich 100.9°, die S,,,,,-B-S..,-Winkel liegen
bei 129.5°. Der Abstand der nichtbindenden B --- B-Wechsel-
wirkung betrigt 2.37 A und ist damit zwar sehr kurz, aber
0.2 A linger als in den viergliedrigen Ringen von B,S;. Diese
extreme Situation wird durch abstofende Krifte zwischen
den Boratomen bestimmt, die innerhalb der Ringebene aus
den Zentren der Koordinationsdreiecke in Richtung der
exocyclischen Schwefelatomen verschoben werden. Der sehr
kurze B-S,,,-Abstand kennzeichnet diese Schwefelatome als
Haupttrdager der Ladung des Molekiils. Weitere Unterstiit-
zung findet diese Erkldrung darin, daf die Bindungssituation
in B,S; umgekehrt ist. Hier sind die B-S,,,-Bindungen der
B,S,-Ringe mit im Mittel 1.801 A etwas kiirzer als die B-S,,,-
Bindungen (1.819 A).

Angew. Chem. 1998, 110, 3396 -3407
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Tabelle 2. Strukturell charakterisierte Thio- und Selenoborate und mittlere B-Q-

Abstiinde [A] (Q =S bzw. Se).

Verbindungen keine isotypen Strukturen. In
Na,B,S; sind die B-S,,,-Abstdnde mit 1.768 A wie-

Verbindung dBQ)  d(BSeo)® d(By-Seui)d  d(B-S)  Lit. derum deutlich kleiner als die B-S,,,,-Bindungslian-
Li,BS, 1.830 (56,571  gen (1.818 A). Im entsprechenden Lithiumsalz sind
TI,BS, 1.833 [58] dagegen alle Abstinde etwa gleich groB (B-S,,,
St3[BS;], 1.826 [65] 1.800, B-S,,,, 1.807 A). In beiden Verbindungen
Bay[BS,1, 1814 [65] sind die Molekiilanionen kristallographisch planar.
Li,CsBS, 1.825 [60]
LiSrBS; 1.824 [57]
LiBaBS; 1.823 [59]
KBa,[BS]; 1.824 [o1] 4. Bor in tetraedrischer Koordination
K,Ba,[BS]sS 1.825 [60]
Ba, 4Sr,,[BS;],S 1.822 [60]
Cs,B,S, 1.821 1.740 1.861 [62] 4.1. Koordinative Lewis-Sdure-Base-Komplexe
Na,B,S, 1.805 1.768 1.824 [19, 64]
KBS, 1.798 1.775 1.810 [19] . . .
RD,B.S, 1.800 1760 1821 [65] L}e.gt trlgonal—pl.anar. lfoordlnlertes Bor neben
St[B.Sel» 1786 1.770 1794 [65] sulfidischem oder disulfidischem Schwefel vor, kon-
LiSrB;S, 1.804 1.778 1.817 [65] nen Donor-Acceptor-Komplexe gebildet werden.
LiBaB,S, 1.804 1771 1.821 59 Die Stirke der Lewis-Aciditit und -Basizitdt kann
st; 2554 1.808 1.786 1821 }gig {23} durch eine Verdnderung des p,-p.-Anteils in der
TlBZS; 1.930 [69,70] ~ B-S-Bindung beeinfluBt werden. So wird die Lewis-
Pb,B,S,, 1.927 [19] Aciditdt durch elektronenziehende (—I)-Substi-
NagBiSs 1.922 [71] tuenten am Boratom oder elektronenschiebende
fgﬁBl[“;l*S IS, (ra2) }g;g {;i} (+1/+M)-Substituenten am Schwefelatom erhoht.
lo126[ D10918]9x (X = . . . . _
LiB.S,, Lo (74,76] Die D1halpger}(metl}ylth19)boranef X,BSCH; (X=
LiyB1oSs3 1.925 [76] Cl, Br) weisen im Kristall ringférmige, durch Donor-
Liy_5,S15,,B1,S1e (x = 0.27) 1.925 [71] Acceptor-Wechselwirkungen gebildete Trimere
LizNasByoSy 1.925 [61] auf.[%l Das im Monomer in Losung trigonal-planare
TL,BSe, 1.953 [58]

Boratom ist im cyclischen Trimer tetraedrisch

[a] Mittlerer B-S(Se)-Abstand mit Bor in trigonal-planarer Koordination. [b] Mittlerer
Abstand zwischen einem Boratom in trigonal-planarer Koordination und einem
exocyclischen Schwefelatom. [c] Mittlerer Abstand zwischen einem Boratom in trigo-
nal-planarer Koordination und einem endocyclischen Schwefelatom. [d] Mittlerer B-S-

Abstand mit Bor in tetraedrischer Koordination.

Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze von H;B;S; und
Thioborate mit dem [B,S;]>~-Ion haben ein Strukturmerkmal
gemeinsam: Der mittlere B-S-Abstand betrigt zwischen 1.786
und 1.804 A.11%-43.46.6-65] Damit ist dieser Abstand um etwa
0.02 A Kleiner als in anderen Thioboraten mit Bor in trigonal-
planarer Koordination und etwa im Bereich der Bindungs-
langen in bindren Borsulfiden. Auch bei diesen Molekiil-
anionen ist die Bindungssituation im Vergleich zu der in
bindren Borsulfiden umgekehrt. In diesen Thioboraten sind
die B-S,,,-Bindungen (1.760—1.800 A) ebenfalls kiirzer als die
B-S,,..-Bindungen (1.794-1.824 A). In den Verbindungen
A;B;Ss (A =Na, K, Rb) sind die B;S¢-Einheiten kristallogra-
phisch planar, in Sr3[B;S4], und LiAB;S¢ (A =Sr, Ba) dage-
gen, in denen eine Planaritédt nicht durch die Raumgruppe
vorgegeben ist, liegen die Atome nicht in einer Ebene. Die die
B;S¢-Einheiten aufbauenden BS;-Untereinheiten sind auch in
diesen gewellten Molekiilen planar, so daf die Verzerrungen
durch Effekte der Kristallpackung verursacht werden und
nicht durch koordinative Wechselwirkungen zwischen den p_-
Orbitalen der Bor- und Schwefelatome benachbarter [B;Sq]*~-
Tonen (d(S-S)pi, =3.590-3.793 A).

Das [B,S;s]?>~-Ion wurde bislang nur mit den kleinen Alkali-
metallionen Lit und Na* als Gegenionen beobachtet.[%]
Formal entsteht es durch thiolytische Spaltung der Schwefel-
briicken in (BS,),. Wegen der unterschiedlichen Koordina-
tionszahlen von Li" (4) und Na' (8) bilden die beiden
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koordiniert, d.h., es ist von sp? nach sp* umhybri-
disiert. Die B(sp?)-S-Bindungslidnge betrdgt im
Mittel 1.95 A und dhnelt damit der von Chalkogeno-
boraten mit tetraedrisch koordiniertem Bor (siehe
Abschnitt 4.2 und 4.3). In Tabelle 3 sind Daten der

Tabelle 3. B-S(Se)-Abstinde [A] in Donor-Acceptor-Komplexen aus BX;
und chalkogenhaltigen Donorliganden.[*”]

Donor/Acceptor BCl, BBr; BI;

(CH;),S 1.963 1.934 1.923
Thiophen 1.960 1.966 1.916
(CH;),Se 2.101 2.065 2.079

Bor-Schwefel-Donor-Acceptor-Komplexe mit sp>-hybridisier-
tem Boratom zusammengestellt. Anhand der Kristallstruktur-
analysen von (CH;),Q-BX; und (CH,),S-BX; (Q=S, Se;
X =(l, Br, I; (CH,),S = Thiophen)"] konnte der EinfluB der
Lewis-Aciditdt auf die Stdarke des gebildeten Komplexes
untersucht werden. Abbildung 4 zeigt die Struktur von
(CH,),S-BX;. Mit der Verstirkung der Lewis-Aciditit der
Bortrihalogenide (BI;>BBr;>BCl;) geht eine Verkiirzung

S
\?/ Q//f/' ‘ik if(/l\g o

7 C(1) C)
1.963(

B(1)

=

@ Br(2) ) I
Abb. 4. Struktur und B-S-Bindungslingen [A] von (CH;),S-BX; (X =Cl,
Br, I) im Kristall.
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der S-B-Bindung einher. (CHj;),Se-BI; bildet hier eine
Ausnahme, weil intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
dem Selen- und den Iodatomen (kiirzester Se ---I-Abstand:
4112 A) die Siurestirke von BI; herabsetzen. In diesen
Verbindungen liegen die Abstdnde der bindenden B-S-
Wechselwirkungen zwischen 1.916 und 1.966 A, und die
B-Se-Bindungslingen reichen von 2.065 bis 2.101 A. Die
Verbindungen wurden in wasserfreiem n-Hexan (X=Cl)
oder in CS, (X =Br, 1) synthetisiert.’® Durch Vakuumsubli-
mation des Rohprodukts in Duranglasampullen unter Ver-
wendung optimierter Temperaturprofile konnten Einkristalle
geziichtet werden. Die Kristalle waren farblos (X = Cl, Br)
oder hellgelb bis hellrot (X =1).

4.2. Ternire und quaterniire Chalkogenoborate

Die Boratome in den Molekiilionen BS$~, B,S7~ und B;S?~
sind Lewis-sauer. In der Schmelze sind sulfidischer und
disulfidischer Schwefel sowie die Schwefelatome der Mole-
kiilanionen Lewis-Basen. In vielen durch Hochtemperatur-
Festkorper- oder -Schmelzreaktionen synthetisierten Thiobo-
raten und Perchalkogenoboraten liegen anionische Makro-
molekiile oder Polymere vor. Dies ist leicht durch das
Konzept der Donor-Acceptor-Komplexbildung erklirbar.
Dabei scheint die Stdrke der Lewis-Wechselwirkung durch
die physikalischen Eigenschaften des Gegenions beeinfluf3t zu
werden. Die Ionen Li*, Na* und Ag" begiinstigen die Bildung
von ausgedehnten, dreidimensionalen Netzen aus makro-
molekularen Baugruppen von adamantanoiden und ,,super-
adamantanartigen Thioboratpolymeren.Ph 3 ®-71 Isolierte
[B.S,o]*-Ionen und schicht- oder kettenférmige Polymere
mit BS,-Tetraedern als Baugruppen findet man mit weichen
Tonen wie Pb?*, Ba?* und TI+.I'%51.52.6.701 Bej den planaren
Bor-Chalkogen-Ringverbindungen konnen zwei Arten von
Lewis-Wechselwirkungen auftreten:

e Exocyclische Chalkogenatome konnen mit den Boratomen
benachbarter Ringe wechselwirken.

o Endocyclische Chalkogenatome konnen mit den Borato-
men benachbarter Ringe wechselwirken.

In Abbildung 5 ist ein Schritt bei der Bildung des poly-
meren (BS,)7"-Ions in TIBS, modellhaft dargestellt. Dabei
werden durch Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen
einem exocyclischen Schwefel- und einem Boratom der
B;S?~-Einheiten viergliedrige B,S,-Ringe gebildet, die im
Unterschied zu B,S; tetraedrisch koordiniertes Bor enthalten.
Durch die Umhybridisierung der Boratome von sp? nach sp?
liegt der zuvor planare sechsgliedrige B;S;-Ring nun in einer
Sesselkonformation vor. Uber die B,S,-Ringe ist jeder Sechs-
ring mit drei weiteren Sechsringen verkniipft. So entsteht eine
Schichtstruktur aus polymerisierten B;Ss-Einheiten.[% 7% Die
tetraedrische Koordination erhoht die Flexibilitidt des Bors,
sich sterischen Anspriichen anzupassen. Der aus raumlichen
Griinden ungiinstige viergliedrige Ring liegt hier in einer
ungewohnlichen Bindungssituation vor: B-S-Bindungen mit
einer Linge von 1.86 A wechseln sich mit solchen mit einer
Linge von 2.02 A ab. Auf die Art wird ein transanularer B -+-
B-Abstand erméglicht, der mit 2.52 A groBer ist als in Cs,B,S,
(2.37 A). Gleichzeitig ist auch der transanulare Abstand der
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Abb. 5. Donor-Acceptor-Komplex-Bildung von [BS,]?~ in TIBS,.

Schwefelatome groBer (TIBS,: 2.930, Cs,B,S,: 2.871 A). Eine
dhnliche Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen B;S?~-
Ringen und BS; -Fragmenten fiihrt zur Schichtanordnung von
B,S,- und B;S;-Ringen in SrB,S, (Abb. 6).[°! Die ungewshn-
lich langen B-S-Bindungen im viergliedrigen Ring (1.968 A)
fiilhren zu transanularen B---B- und S---S-Abstédnden von
2.604 bzw. 2.950 A. Die schwache bindende Wechselwirkung
zwischen den BS,-Tetraederketten, die durch die Bildung der
viergliedrigen Ringe gekennzeichnet ist, tritt bei Verwendung
von Ba?t statt des kleineren Sr** nicht auf. Die Ketten von
eckenverkniipften BS,-Tetraedern in BaB,S, sind nicht iiber
B,S,-Ringe verkniipft (Abb.6). Statt dessen bleiben die
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Abb. 6. Strukturen von a) BaB,S, und b) SrB,S, im Kristall.

Boratome in trigonal-planarer Koordination und verbriicken
lediglich die BS,-Einheiten innerhalb derselben Kette. Das
gleiche Verkniipfungsprinzip findet sich auch bei AgBO, und
TIBO,." 7! Das gleichzeitige Vorliegen von trigonal-planar
koordiniertem Bor neben tetraedrisch koordiniertem ist fiir
Oxoborate ein héufiges Strukturmotiv. BaB,S, ist das bislang
einzige Thioborat mit einer derartigen Struktur.
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Ein hoherer Kondensationsgrad, bei dem sogar dreidimen-
sional-unendliche Netze aus anionischen Makrotetraedern
verwirklicht werden, ist bislang Verbindungen mit kleinen
und mittelgroBen Kationen wie Li*, Na*, Ag® und Sr?*
vorbehalten. In Abbildung 7 ist ein moglicher Weg zur
Bildung des adamantanartigen B,S§;-Ions dargestellt. Unter

!

~O

1.

Abb. 7. Donor-Acceptor-Komplex-Bildung von Adamantan- und ,,Super-
adamantan“-artigen anionischen Fragmenten.

Verwendung nur eines weiteren Sulfidions wird dieses
Makrotetraeder aus planaren Bor-Schwefel-Einheiten aufge-
baut. Jedes der Schwefelatome einer planaren BS;-Einheit
koordiniert dabei ein Boratom eines B;S;-Ringes, das dabei
nach sp? umhybridisiert wird. Durch ein weiteres Schwefel-
atom wird die B,S§;-Einheit vervollstindigt. Das ,,Superada-
mantan® B,,S,, wird auf dhnliche Weise gebildet. Das recht
hoch geladene Fragment B,S{;, das isostrukturell etwa zu
P,0,, P.S;, oder [Ge,S;]* ) und isoelektronisch zu
[Ga,So]* und [In,S,o]® ist,'”) wurde bislang nur in Pb,B,S;,
beobachtet.[' 3 21 Wahrscheinlich gleichen kovalente Wech-
selwirkungen zwischen den Bleiionen und den endstdndigen
Schwefelatomen die hohe Ladung teilweise aus. Mit kleinen
Kationen erhélt man dagegen eine groBe Vielfalt an poly-
merisierten Makrotetraedern. In  Li;NasB,,S;®  und
Liy 5 St BiS1e (x=027)"1 liegen B,(S;sS,,-Ketten vor
(Abb. 8), wihrend in NagB;(Sis,” Lig,[B1oSis]S: (x~
2)274 und AgeB,Sis™ alle Ecken von B;,S;sS,,-Makro-
tetraedern mit benachbarten Einheiten verkniipft sind, so daf3
zwei sich gegenseitig durchdringende, dreidimensional-un-
endliche Netze entstehen (Abb. 8). Die kleinstmogliche Ein-
heit dieser Art, das BS3 -Ion, konnte aufgrund seiner hohen
Ladung bislang nicht im Festkorper nachgewiesen werden. Es
bildet in LiyB,¢S;,/% die gemeinsame Einheit, iiber die zwei
B,S:6S4,-Baugruppen miteinander verkniipft sind, so da3 ein
Netz aus ebenfalls zwei voneinander unabhidngigen, sich
gegenseitig durchdringenden, dreidimensional-unendlichen
Polymeren aus eckenverkniipften B,oS;,Ss,-Einheiten ent-
steht (Abb.9). Ein weiteres Beispiel ist LisB;S;3,4 7677
in dem abwechselnd angeordnete B,SS,,-Tetraeder und
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Abb. 8. Kristallstrukturen von a) Li, ,Sr,, BS;9 (x~0.27) und
b) NagBSss.

B,(Si6S4,-Makrotetraeder ein Netz bilden (Abb. 9). Verbin-
dungen mit unendlichen Makrotetraedernetzen weisen ein
starres, dreidimensionales anionisches Geriist mit relativ
grofen Liicken und Kanélen auf. In diesen Hohlrdumen
findet sich eine Vielzahl energetisch dhnlicher Positionen, so
daB fiir eine Kationendiffusion nur kleine Energiebarrieren
zu erwarten sind. Die Ergebnisse von Festkorper-’Li-NMR-
Untersuchungen an LisB;S;;, LigB;4Ss3, Lig,0[B1¢S:s]S, und
Li,_,Sr,.BSy lassen in einigen Fillen auf eine bemerkens-
werte Kationendynamik schlieBen (Abschnitt 6).
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Abb. 9. Strukturfragmente und Strukturen von a) LisB;4S3; und b) LisB;S;3
im Kristall.

3403



AUFSATZE

B. Krebs et al.

4.3. Ternire und quaterniire Perchalkogenoborate

In letzter Zeit waren Perthio- und Perselenoborate Gegen-
stand intensiver Untersuchungen in unserer Gruppe. Deren
Strukturen werden von kettenformigen, polymeren Anionen
bestimmt, die auf dem cyclischen B,Q;-Fragment (Q =S, Se)
von (BQ,), basieren. Mit Li,[*% 6] Na,[63. 811 K [81] Rp, 61 82] Cgl60]
und einwertigem TI %] wurden jeweils mindestens ein
Perthio- und ein Perselenoborat synthetisiert. In Tabelle 4
sind alle bislang bekannten Perchalkogenoborate zusammen-

Tabelle 4. Strukturell charakterisierte Perthio- und Perselenoborate sowie
mittlere B-S(Se)-Abstinde [A].

Verbindung  d(B-S) Lit. Verbindung  d(B-Se)  Lit.
Li,B,S- 1.805 [63] Li,B,Se, 2.047 61]
Na,B.S; 1.802 [63] Na,B,Se, 2044 [81]
K,B,S, 1.919 81] K,B,Se, 2.050 [81]
RbBS, 1.927 82] Rb,B,Se, 2049 [61]
CsBS, 1.930 [60] CsBSe; 2.064 [60]
TIBS, 1.930 [70,82]  CsBSe,  2.052 [60]
TLBS, 1.919 [70] TIBSe, 2.059 (83]

gestellt. Wiahrend nur wenige der Thioborate mit tetraedrisch
koordiniertem Bor Disulfidbriicken enthalten, weisen alle
entsprechenden Selenoborate Diselenideinheiten auf. Nur in
zwei Perchalkogenoboraten, Li,B,Ss und Na,B,Ss, ist Bor
trigonal-planar koordiniert. Hier finden sich die einzigen
diskreten Perchalkogenoboratanionen. Strukturelemente al-
ler anderen Perchalkogenoborate sind die polymeren An-
ionen [BQs]7~, [B,Q;]?~ und [B;Q,(]¥"~. Deren Strukturen
sind in Abbildung 10a-c dargestellt. Mit Ausnahme des erst
spater vorgestellten Li,B,Se; handelt es sich hierbei um
eindimensional-unendliche Polymere mit steigendem Anteil
an Dichalkogenideinheiten in der Reihe [BQ;]r <
[B5Qy0)2"~ < [B,Q;]%~. Der nucleophile Angriff des Disele-
nids auf (BSe,), ist ebenfalls in Abbildung 10 dargestellt. Da
eine Umbhybridisierung von sp? nach sp® gegeniiber einer
oxidativen Spaltung der B-Se-Bindung bevorzugt ist, kann
auch diese Wechselwirkung im Sinne einer Donor-Acceptor-
Komplexbildung interpretiert werden. Sie fithrt zu einer
unendlichen Kette aus spirocyclisch verkniipften B,Se;-Rin-
gen, in denen Bor tetraedrisch umgeben ist. Dieses Motiv
wurde bislang in RbBS;,¥2l CsBS;,[%% TIBS;,["* 81 CsBSe,
und TIBSe;®! verwirklicht. Durch eine zweite Dichalkoge-
nidverbriickung in jedem dritten Ring der Kette entsteht das
[B;Q;0]2" -Polymer, das in T1;B;S;,’? und Cs;B;Se;(/*) vor-
liegt. Die spirocyclisch verkniipften fiinfgliedrigen B,Q;-
Ringe und die sechsgliedrigen B,Q,-Ringe liegen in den
[B,Q;]¥~-Ketten im Verhiltnis 1:1 vor. Derartige Ketten sind
Bestandeteil der Strukturen von K,B,S; und A,B,Se; (A =Na,
K, Rb).L.3U In Abbildung 10d ist das polymere Anion
von Li,B,Se; dargestellt.®] In ihm sind die fiinfglied-
rigen B,Se;-Ringe iiber Diselenidbriicken zweidimensional
vernetzt. Durch vier exocyclische Diselenidbriicken zwischen
vier benachbarten B,Se;-Einheiten — und nicht zwischen
lediglich zwei Nachbarringen, wodurch das Kettenmolekiil
entstehen wiirde — wird ein schichtartiges Netz gebildet. Die
B-Q-Abstidnde liegen im Bereich der B-Q-Abstédnde anderer
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Abb. 10. Donor-Acceptor-Komplex-Bildung in Perchalkogenoboraten:
a) [BQs]"~, b) [B;Q,0]3", ¢) [B,Q;]?"~ und d) Anion in Li,B,Se,.

Bor-Chalkogen-Verbindungen. Sie betragen zwischen 1.91
und 1.95 A in Perthioboraten mit sp>-hybridisiertem Bor und
zwischen 2.02 und 2.07 A in Perselenoboraten.

5. Subvalente Chalkogenoborate

Bei den Synthesen von Chalkogenoboraten wird in der
Regel neben den entsprechenden Metallchalkogeniden und
elementarem Chalkogen elementares, amorphes Bor einge-
setzt. Es muf also im Verlauf der Reaktion ein oxidativer
Abbau des B,-Ikosaeders von elementarem Bor stattfinden,
wobei das Chalkogen offensichtlich das Oxidationsmittel ist.
Die einzelnen Schritte dieses Abbaus sind aber bislang nicht
bekannt. Die Strukturen kristalliner Zwischenstufen kénnten
zur Aufkldarung beitragen, die systematische Suche nach
subvalenten Chalkogenoboraten ist daher angezeigt. Ange-
sichts der nachgewiesenen Existenz von B;,S, [ und
B,,SeBl! ist anzunehmen, daB die Fragmentierung iiber die
vollstandige Substitution eines Bj,-Ikosaeders verlduft. Am
anderen Ende dieses Fragmentierungspfades sollten dann
Ringverbindungen mit direkten B-B-Wechselwirkungen ste-
hen, wie sie im B,S,-Ring von 2,3,5,6-Tetrakis(dimethylami-
no)1,4-dithiatetraborinan® vorliegen.

Das neuartige Chalkogenoborat Csg[B,(BSe;)q]® enthélt
das erste vollstdndig mit Chalkogenliganden abgesittigte B,-
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Ikosaeder. Seine Struktur ist in Abbildung 11 dargestellt.
Sechs trigonal-planare BSes;-Einheiten vervollstandigen als
zweizdhnige Liganden das B,,-lIkosaeder zu einem persubsti-
tuierten closo-Dodecaborat-Ion. In diesem zentrosymmetri-
schen Molekiilion sind die endocyclischen B-Se-Bindungen

Se
[ 1=

Abb. 11. Struktur des [B,(BSe;)s|* -Ions in Css[B,(BSe;)].

im chelatartigen B;Se,-Ring zwischen 1.952 und 2.011 A lang,
wihrend die B-Se-Bindungen zu den endsténdigen Selenato-
men deutlich kiirzer sind (1.886—1.913 A). Hier ist also ein
groBer Teil der Ladung des [B;,(BSe;)s]*"-Ions lokalisiert. Mit
seinen 2n+2 Bindungselektronen gehorcht der closo-Cluster
den Wade-Regeln fiir Cluster-Verbindungen. Sechs negative
Ladungen befinden sich an den terminalen Selenatomen und
die verbleibenden zwei am B,,-Cluster. Der Syntheseweg fiir
diese Verbindung ist ebenfalls von Interesse: Sie wurde in
einer Hochtemperaturreaktion eines stochiometrischen Ge-
menges aus Cs,Se, Se und B bei 973 K und anschlieendes
Tempern (10 h bei 873 K, 24 h bei 673 K, 120 h bei 473 K)
erhalten. Trotz dieser recht harten Bedingungen blieb das B ,-
Ikosaeder erhalten.

6. Festkorper-’Li-NMR-Untersuchungen an
Thioboraten

Supraionenleitende Materialien, das sind Festkorperver-
bindungen mit einer Ionenleitfdhigkeit von etwa 1 Scm~! bei
vernachlissigbarer elektronischer Leitfdhigkeit, sind fiir
kommerzielle Anwendungen in Batterien, Brennstoffzellen,
Sensoren oder elektrochromen Bauteilen interessant. Da fiir
die meisten Anwendungen ein isotropes Leitungsverhalten
erwiinscht ist, finden in der Regel amorphe Materialien
Verwendung und sind daher am besten untersucht. Aber es
hat sich gezeigt, daf} es fiir eine systematische Suche nach
neuen supraionenleitenden Materialien unumgénglich ist, die
Transportmechanismen von mobilen Ladungstrigern in einer
stationdren, gegensinnig geladenen Phase zu verstehen.
Thioborate mit einem starren, anionischen Geriist und Li*
oder Ag" als mobiler Phase sind gute Kandidaten fiir
Materialien mit einer hohen ionischen Leitfdhigkeit. In
Abschnitt 4.2 haben wir eine Vielzahl solcher Verbindungen
mit einem anionischen Polymergeriist vorgestellt, in dem es
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innerhalb der groen Hohlrdume und Kanile viele energe-
tisch sehr dhnliche Positionen gibt, deren Zahl die Zahl der
Gegenionen iibersteigt. Die Kationen sind in diesen Verbin-
dungen mit starker Besetzungsfehlordnung auf vielen dieser
Positionen zu finden, wodurch eine quasi-amorphe Verteilung
von Kationen in einer kristallinen, anionischen Matrix
resultiert. Diese Verbindungen sind Modellsysteme zur Un-
tersuchung der Transportmechanismen der Ionenleitung. In
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Miiller-Warmuth
wurden ’Li-NMR-Experimente mit den Verbindungen
LisB;S;5, LigB16Ss:,5 Liy 5,Sr;, B1oS1y (x~0.27)B% und
Lig2[B10S15]S: (x~2)>73 durchgefiihrt. Die Spektrenent-
wicklung dhnelt der von glasartigen Thioboraten.’-*1 Bei
niedrigen Temperaturen (Region des starren Gitters) werden
ein durch Dipolkopplungen verbreitertes zentrales Uber-
gangssignal und unstrukturierte Seitensignale infolge gemit-
telter Quadrupolkopplungen registriert. Die Vielzahl von
unterschiedlichen Quadrupolkopplungen ist auf den Beitrag
von energetisch nichtdquivalenten Lithiumionen zuriickzu-
fiihren. Die zunehmende Bewegung der Lithiumionen bei
steigender Temperatur fiihrt zu einem schmaleren zentralen
Signal (motional narrowing). Nach Waugh und Fedin™!
wurde aus der Temperatur, bei der das Signal schirfer zu
werden beginnt, eine Aktivierungsenergie fiir die Bewegung
von 20 bis 30 kJmol~! abgeschitzt. Im Unterschied zu glas-
artigen Lithiumleitern treten oberhalb einer materialspezifi-
schen Temperatur ein oder zwei durch Quadrupolkopplung
hervorgerufene Satellitenbanden auf, die auf die Anisotropie
der Lithiumbewegung iiber eine Position bzw. auf zwei
energetisch nichtdquivalente Positionen des Kristallgitters
zuriickgefiihrt werden. Messungen der Relaxationszeiten
ergaben eine doppelt-exponentielle Zeitabhéingigkeit der
Kernmagnetisierung. Im Falle von Lig,,,[B;,S:g]S, ist dies
auf die unterschiedlichen Beweglichkeiten zweier Lithium-
spezies zuriickzufiihren, wihrend bei LisB,S;; und LigB4S3;
unterschiedliche Transportmechanismen als Grund anzuneh-
men sind. Grundsétzlich stimmen die Ergebnisse von NMR-
Untersuchungen an kristallinen und an amorphen Thiobora-
ten tiber einen groBen Temperaturbereich gut iiberein, und
die gleichen Theorien konnen zu deren Interpretation ange-
wendet werden. Da die Strukturen aus Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen bekannt sind, konnen so Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen aufgestellt und auf glasartige Ionenleiter
iibertragen werden.

7. Schluifolgerungen und Ausblick

Im Grenzbereich von Molekiilchemie und Festkorperche-
mie konnte durch die Vielzahl der verschiedenen Moglich-
keiten zur Herstellung von Bor-Schwefel- und Bor-Selen-
Verbindungen eine stindig wachsende Zahl an Strukturprin-
zipien entdeckt werden, die nur zum Teil verstanden sind und
die mit Sicherheit auch bei zukiinftigen Synthesen noch fiir
viele Uberraschungen sorgen werden. Dennoch koénnen
Tendenzen bereits aufgezeigt werden:

Bor in trigonal-planarer Koordination erhilt man haupt-
sdchlich mit Schwefel aus Reaktionsgemengen mit geringem
Borsulfidanteil. Wird der Anteil an Borsulfid in einem
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Gemisch aus M1S (M!= Alkalimetall, Ag, T1) und B,S; iiber
ein Verhiltnis von 1:1 erhoht, liegt sp>-hybridisiertes Bor vor.
Die Bildung von dreidimensionalen Netzen aus anionischen
Makrotetraedern ist mit kleinen Kationen bevorzugt, wih-
rend mit K+, Rb™, Cs™ und T1*" Perthioborate gebildet werden.
Perthioborate mit Lit und Na* enthalten sp?-hybridisiertes
Bor.

Selen ist wegen seiner GroBe fiir eine effektive m-m-
Uberlappung mit Bor ungeeignet, so daB sp>hybridisiertes
Bor kaum stabilisiert werden kann. Daher sind Perselenobo-
rate mit tetraedrisch koordiniertem Bor mit Abstand die am
hiufigsten anzutreffenden Bor-Selen-Verbindungen. Durch
Variation des Selenanteils in der Reaktionsmischung und
durch Wahl geeigneter Gegenionen soll in Zukunft nach
weiteren Moglichkeiten zur Verkniipfung von Perselenobo-
rat-Fragmenten gesucht werden. Daneben wird die Suche
nach Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Makro-
tetraedernetzen, in denen statt Schwefel Selen vorliegt, einen
breiten Raum einnehmen. Es gibt keinen offensichtlichen
Grund dafiir, daB3 Selenoborate mit diesem Strukturmotiv
nicht stabil sein sollten.

Durch die Entdeckung von Csg[B,(BSe;)q] ist fiir die
systematische Untersuchung subvalenter Chalkogenoborate
eine neue Tiir aufgestoen worden. Hier soll ein Forschungs-
schwerpunkt zur Aufkldarung der einzelnen Schritte bei der
Reaktion zwischen Bor und Chalkogen beitragen und Licht
ins Dunkel des Pfades von elementarem Bor hin zu [BQ;J*~
bringen.

Da die fortschreitende Erforschung von Festkorperelek-
trolyten zur Anwendung in Batteriesystemen und Brennstoff-
zellen mehr und mehr auch das Verstédndnis der Dynamik in
Festkorpern umfaf3t, wird die Bestimmung der Kristallstruk-
tur von Materialien, die im amorphen Zustand ionenleitend
sind, von immer gréBerer Wichtigkeit. Lithiumoxo-, -thio-
und -selenoborate haben sich dabei als gute Kandidaten fiir
weitergehende, intensive Untersuchungen erwiesen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ihre grofiziigige
Unterstiitzung, Prof. Dr. Miiller-Warmuth und Mitarbeitern fiir
die sehr fruchtbare und wertvolle Zusammenarbeit sowie allen
fritheren und derzeitigen Mitarbeitern, die mit ihrem Enthu-
siasmus und ihrer aktiven Mitarbeit zu diesen Ergebnissen
beigetragen haben.
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