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Metall-Metall-Bindungen bei niederen Halogeniden, Oxyden und 
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Praparative, thermochemische und strukturelle Studien lassen bei den niederen Halogeniden 
des Niobs und Tantals Eigentumlichkeiten im Hinblick auf Stochiometrie, Homogenitats- 
gebiete und Bindungsverhaltnisse erkennen. Das Beobachtungsmaterial erlaubt jetzt den 
Entwurf einer Gesamtschau. Hierbei werden auch niedere Oxyde und Oxydhalogenide so- 
wie Verbindungen von Nachbarelementen berucksichtigt. 

I. Welche Halogenide des Niobs 
und Tantals sind bekannt ? 

Zur Darstellung niederer Niob. und Tantalhalogenide 
sind verschiedene hlethoden verwendet worden, ins- 
besondere 
die Umsetzung der Metalle mit Halogenwasserstoff, 
die Reduktion der Pentahalogenide mit Wasserstoff, 
die Reduktion der Pentahalogenide mit Metallen (Al, 
Nb, Ta). 
Der zuletzt genannte Vorgang kann bei Erhitzung im 
Temperaturgefalle mit dem chemischen Transport des 
niederen Halogeuids verbunden werden. Dieses wird 
dabei wegen der Reversibilitat, 2. B. der endothermen 
Reaktion 
NbX,, f + NbX5, g = 2 NbX4, g 

in der heiBen Zone des Reaktionsrohres verbraucht und 
an weniger heiRen Stellen in reiner Form abgeschieden. 
Auf diese Weise werden nieistens Kristalle gewonnen, 
was fur anschliel3ende Strukturuntersuchungen wesent- 
lich ist. Aucb fiihrt der chemische Transport iil der Regel 
zur Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Gaspnase 
und Bodenkoryer. Dies gestattet thermodynamische 
Aussagen und ermoglicht den Nachweis und die Unter- 
suchung von Homogenitatsgebieten. 

[1] Mitteilung XXXVIII zum Thema ,,Beitrage zur Chemie der 
Elemente Niob und Tantal". - Mitteilung XXXVII: H. Schufer 
et al., Naturwissenschaften 5 1 ,  241 (1964). - Mitteilung XXXVI: 
H. Schafer, R. Gerken u. H. Scholz, Z. anorg. allg. Chem., im 
Druck. 

Tabelle I .  Niobhalogenide NbX, [2-141. 

I Br 
X/Nb I F 

2 ) ?  I i NbBrz 

4 NbF4 NbC14 NbBr4 

5 I NbFs 1 NbClj I NbBrS 
-- 

J 

NbJz ? 

NbJ4 

NbJj 

[2] Bei den ,,klassischen" Pentahalogeniden verzichten wir auf 
Zitate. 
[3] H. Schafer u. K.4. Niehues, unveroffentlichte Arbeiten 19621 
1963 (NbF2,s; NbF4; Nb(O,F)3). 
[4] H. Schafer, D .  Bauer, W. Beckrnann, R .  Gerken, H.-G. Nieder- 
Vahrenho fz, K . J .  Niehues u. H. Scholz, Naturwissenschaften 51, 
241 (1964) (NbF2,5; TaC12,~; TaBrz,~; TaJ2,33; ferner Oxyd- und 
Sulfidhalogenide). 
[5] H. Schafer, C. Giiser u. L. Buyer, Z .  anorg. allg. Chem. 265, 
258 (1951); (NbC14). 
[6a] H. Schafer, Angew. Chem. 67, 748 (1955); [6b] H. Schaferu. 
K.-D. Dohmann, Z .  anorg. allg. Chem. 300, 1 (1959); (Nb/Cl); 
[6c] A. Simon u. H. Schafer, unveroffentlichte Arbeiten 1964 
(NbC12~3). - uber die Schwierigkeiten bei der Entscheidung zwi- 
schen den Formeln NbClz,o und NbC12,33 wird noch ausfiihrlich 
berichtet werden. 
[7] C. H. Brubaker u. R .  C. Young, J. Amer. chem. SOC. 73,4179 
(1951); 74, 3690 (1952); (NbC13, NbBr3, NbC14). 
[8 ]  V. Gutmann u. H. Tannenberger, Mh. Chem. 87, 769 (1956); 
(NbBr2, TaBr3, TaBr4, TaCl4). 
[9] H. Schafer u. K.-D. Dohmann, Z. anorg. allg. Chem. 311, 134 
(1961); (Nb/Br). 
[lo] M .  Chaigneau, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 245, 1805 
(1957); (NbJz), 242. 263 (1956); (NbJ3). 
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Tabelle 2. Tantalhalogenide Taxm [2,15--231. 

4 TaC14 -- TaBr4 TaJ4 

Die Tabellen 1 und 2 bringen die bisher bekannten Niob- und 
Tantalhalogenide. Hierzu sind nur wenige erganzende Be- 
merkungen notwendig : 
Bei der Umsetzung von N b  mit NbF2,s in Nickelbomben 
wurde ein noch nicht naher charakterisiertes Produkt erhal- 
ten [3], das moglicherweise ein noch niedrigeres Fluorid 
(NbFz?) ist. Jedoch konnte das Praparat sauerstoffhaltig 
sein. Der Ersatz von Fluor durch Sauerstoff, der sich in den 
Gitterabmessungen kaum bemerkbar macht, spielt bei den 
in der Literatur beschriebenen [24-261 Fluoriden ,,NbFJ" 
und ,,TaF3" eine entscheidende Rolle. Nach unseren Unter- 
suchungen [3] existiert eine von NbOzF bis Nb01,25F1,75 
reichende hornogene N b(0,F)yPhase mit ReO3-Struktur. 
Eine Fortfiihrung der Mischungsreihe bis zur Zusammen- 
setzung NbF3 gelingt nicht [3,27]. 
Die bei der Darstellung niederer Niobfluoride benutzte Me- 
thode (Me + MeF5, Nickelbornbe) fiihrte beim Tantal nicht 
zum Erfolg [15]. Dies spricht dafiir, daB thermodynamisch 
stabile niedere Tantalfluoride nicht existieren. 

Auf Grund unserer Experimente darf man ferner als gesichert 
ansehen, daI3 auch mit den iibrigen Halogenen eine stabile, 
kristallisierte TaXz-Stufe nicht auftritt [l8]. Zwar ist die 
Existenz solcher Dihalogenide angenommen worden [16,19, 

[ l l ]  J. D.  Corbett u. P. X.  Seabaugh, J. inorg. nuclear Chem. 6, 
207 (1958); (NbJ4, NbJ3). 
[12] H. Schafer u. K.-D. Dohniann, unveroffentlichte Arbeiten 
1959; (NbJ4). 
[I31 D.  M. Chizhikov u. A .  M. Grin'ko, Russ. J. inorg. Chem. 4,  
444 (1959); (Nb/J). 
I141 J. D. Corbett, personliche Mittedung, Dezember 1963 ; 

[15] H. Schafer u. H . 4 .  Mieder- Vahrenholz, unveroffentlichte 
Arbeiten 1963164; (Ta/F). 
[I61 0. Ruff u. F. Thomas, Z. anorg. allg. Chem. 148, 1 (1925); 
(TaiCl). 
[17] H. Schiifer u. L. Grau, Z .  anorg. allg. Chem. 275, 198 (1954); 
(TaC13, TaCl4). 
[I81 H. Schafer, H. Scholz u. R.  Gerken, Z .  anorg. allg. Chem., 
im Druck; (Ta/Cl). 
[I91 R. C.  Young u. C. H. Brubaker, J. Amer. chem. SOC. 74, 
4967 (1952); (TaBr3, ,,TaClz''). 
1201 H .  Schifer, R. Gerken u. H. Scholz, Z .  anorg. allg. Chem., 
im Druck; (Ta/Br). 
[21] H ,  Schafer u. D. Bauer, unveroffentlichte Arbeiten 1963; 
(TaJ2,33); vgl. auch [41. 
[22] R.  E. McCariey u. 1. C.  Boatman, 1norg.Chem. 2,547 (1963); 
(TaBr4, TaJ4, TaJ3). 
[23] R. F. Rolsten, J. Amer. chern. SOC. 80, 2952 (1958); (TaJ4). 
[24] H. J. Emelkus u. V. Gutmnnn, J. chem. SOC. (London) 1950, 
2115; (TaF5, ,,TaF3"). 
[25] P. Ehrlich, F. Ploger u. G. Piefzka, Z .  anorg. allg. Chem. 282, 
19 (1955); (,,NbF3"). 
[26] E. L .  Muetterfies u. J.  E. Castle, J. inorg. nuclear Chem. 18, 
148 (1961); (,,NbF3", ,,TaF3"; nach personlicher Mitteilung nur 
rontgenographisch identifiziert). 
[27] W. Riidorff et al. (personliche Mitteilung 1963) waren eben- 
falls nicht in der Lage, die reinen Trifluoride NbF3 und TaF3 
darzustellen. 

(NbJ2.67 )* 

22,28,29], jedoch ist das vorgebrachte Material wenig be- 
weiskraftig. 
Die friiher [6b] als NbC12 angesprochene Verbindung hat, 
wie wir heute wissen, die Zusammensetzung NbClZ,33 [6c]. 
Das bisher noch nicht dargestellte NbC12,o scheint ther- 
rnodynamisch nicht stabil zu sein. 
NbBr2 ist bisher nur durch Reduktion von NbBrS mit H2 in 
der elektrischen Entladung gewonnen worden [8]. Es ist da- 
her nicht gesichert, daI3 diese Verbindung thermodynamisch 
stabil ist. 
NbJz sol1 nach Chaigneau [lo] durch Reduktion von NbJ3 
mit H2 zu erhalten sein. Diese Verbindung paI3t zwar gut 
in unser Bild, Corbett 1141 verneint jedoch ihre Existenz. Er 
findet ferner den in Analogie zum Chlorid- und Bromid-Sy- 
stem denkbaren hornogenen Ubergang zwischen NbJ2,67 und 
NbJ, nicht. Im Hinblick auf die strukturellen Verhaltnisse 
(siehe unten) verdient dies Beachtung. 

Bei der Betrachtung der Tabellen 1 und 2 fallt folgendes 
auf: 
Tantal(I1)-halogenide sind nicht stabil. 
Fluoride niederer Oxydationsstufen fehlen fast ganz. 
Zwischen MeXz und MeX3 h d e t  man zahlreiche Ver- 
bindungen init ,,gebrochener Stochiometrie". 
Bei den Trichloriden und Tribromiden treten ausge- 
dehnte Homogenitatsgebiete auf, was bei Halogeniden 
ungewohnlich ist. 

Diese Eigentumlichkeiten sollen im folgenden vom ther- 
mochemischen und vom strukturellen Standpunkt aus 
beleucntet werden. 

II. Bedeutung der Sublimationsenthalpie des 
Metalls fiir die Stabilitat der niedersten Halogenide 

Im Sinne des Born-Haberschen Kreisvorgangs geht die 
Sublimationsenthalpie AHo(Me, subl.) des Metalls Me 
in die Bildungsenthalpie der Verbindung MeX, ein. 
Dabei wird AHO(MeX,) urn so positiver, MeX, also 
umso weniger stabil, je grokr  AHo(Me, subl.) ist. Die 
Verbindung mit der (negativ) groDten Bildungsenthal- 
pie pro  Aquivalent, AHo(MeX,)/ni, ist die neben 
Me,f thermodynamisch stabile [30]. Dabei wirkt sich der 
EinfluD von AHo(Me, subl.) mit abnehmender Oxyda- 
tionsstufe (abnehmender GroBe von m) starker aus. 
Man kann den gleichen Tatbestand auch so erortern, daI3 
man von einem Gasphasengleichgewicht, z. B. von 

Me + MeX2, = 2 MeX, 

ausgeht. Beim Abkiihlen kann sich hieraus entweder das Ge- 
menge von Me f MeXzm oder das niedere Halogenid MeX, 
abscheiden. Ein groI3er Wert von AH0 (Me, subl.) kann hier- 
bei die Existenz von festem MeX, verhindern, weil sich in 
diesem Falle zuerst Me und anschlieBend MeXzm abscheidet. 

Diese im Prinzip bekannten ifberlegungen werden nun 
beim Vergleich der Chloride der Elemente Vanadin, 
Niob und Tantal angewendet. Fiir die Bildungsenthal- 
pien der f es ten Chloride stehen die Werte der Tabelle 3 
zur Verfugung. 

[28] P .  FrPre, Ann. Chim. 7, 85 ,  95 (1962); (,,TaCIz''J. 
[29] S. S. Berdonosov, A .  V. Lapitskii u. L. G.  Ylasov, Russ. J. 
inorg. Chem. 7, 1125 (1962); (NbBr3, NbBr4, ,,TaBr2", TaBr3, 
TaBr4). 
1301 Dies gilt, weil die Reaktionsentropie bei der betrachteten 
Umsetzung zwischen festen Stoffen nahe bei Null liegt. 
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Tabelle 3. Bildungsenthalpien -AHo(298) in kcal/Mol 131-341. 

TaC12,S 
11 3,4 

TaC14 TaCls TaC13 
132,2 

Mit diesen Werten und den Bildungsenthalpien der ein- 
atomigen Elemente AH~(c~) = 29 kcal/g-At., AHO(V) = 

123 kcal/g-At., AHo(Nb) = 175 kcal/g-At. und AHo(Ta) 
= 187 kcal/g-At. erhalt maxi die Bildungsenthalpie der 
festen Chloride aus den Atomen. Diese GroBe, bezogen 
auf ein Aquivalent, ist in Abb. 1 in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung des Chlorids dargestellt. Es ergibt 
sich sowohl bei den Chloriden des Vanadins als auch bei 
denen des Niobs und Tantals ein stetig verlaufender 
Kurvenzug. Ganz anders liegen die Dinge, wenn der 
analoge Zusammenhang fur die Bildung der Chloride 
aus den festen Metallen (und Cl2) dargestellt wird 
(Abb. 2).  Der unterschiedliche Verlauf in Abbildung 1 
und 2 ist allein auf die Sublimationsenthalpie der Me- 
talle zuruckzufuhren: 

ZrF4 
ZrJz 

HfF4 
HfJz 

MeCI, MeCI, MeCI, MeCI, MeCl, 
m 
Abb. I .  Atomare Bildungsenthalpie AH* (pro Aquivalent) fur die 

Reaktion: ~- Me, g + C11 = 1 
in m MeCl,, I ;  AH". 

NbF2,S MoF, 
NbJz MoJz 

TaFs WF4 ReF4 OsFd 
TaJz,,' WJz ReJl OsJl 

50 "I n 
31/ , , \, Nb,. 

VCI,X 

MeCI, MeCI, MeCI, MeCI, MeCI, 
rn 

1 
m Abb. 2. Bildungsenthalpie pro Aquivalent - ~ AH0 (MeCI,, f ,  298) 

in Abhangigkeit von der Zusammensetzung. 

[31] Vanadinchloride: F. D. Rossini, D.  D .  Wagman et al.: Se- 
lected Values of Chemical Thermodynamic Properties. US 
Government Printing Office, Washington 1952. 
[32] H. Schafer u. F. Kahlenberg, Z .  anorg. allg. Chem. 294, 242 
(1958); (TaCIS); 305, 178 (1960); (TaC14); 305, 291 (1960); 
(NbClS, NbC14). 
[33] P. GroJ, C. Hayman, D .  L. Levi u. G. L. Wilson, Trans. 
Faraday SOC. 56, 318 (1960); (NbCl5, TaC15). 

Da neben Me,f das Chlorid mit dem groDten Wert fiir 
- 1 ni .AHo(MeCl,, f)  stabil ist, setzt AHo(Me, subl.) fur 
die Existenz niederer Verbindungen eine Grenze: 
Vanadinchloride: stabil ist VC12, nicht aber das hy- 
pothetische VCI1. 
Niobchloride: NbC12.33 ist gerade noch stabil, jedoch 
knickt die Kurve (Abb. 2) schon deutlich ab. 
Tan t alch lo r i de :, TaC12,~ ist das niederste Chlorid. 
Das hypothetische TaC12 wurde in ein Gemenge von 
Ta + TaC12,~ disproportionieren. 
Auf diese Weise 1aBt sich interpretieren, daB Mono- 
chloride nicht auftreten und daB ein stabiles Dichlorid 
beim Vanadin, nicht aber beim Niob und Tantal exi- 
stiert. 

m. Anionenart und niederstes Halogenid 

Polarisierbarkeit und Raumbedarf der Anionen sind fur 
die Stabilitat von Verbindungen bedeutungsvoll: 
Wunscht man ein Halogenid mit moglichst hoher Oxy- 
dationszahl herzustellen, so wahlt man erfahrungsgemaa 
das Fluo r i d. Dies kann man mit der relativ groBen Be- 
standigkeit der hoheren Fluoride, ebenso gut aber mit 
der relativ geringen Bestandigkeit der niederen Fluoride 
interpretieren. Fur Jodi  de gilt das umgekehrte : Die ge- 
ringe Bestandigkeit hoher Oxydationsstufen ist thermo- 
dynamisch gleichbedeutend mit der relativ groBen Be- 
standigkeit niederer Jodide. Bei Versuchen zur Darstel- 
lung niederster Oxydationsstufen wird man also im all- 
gemeinen die Jodide den anderen Halogeniden, insbe- 
sondere den Fluoriden vorziehen. DaB diese uberlegun- 
gen fur die hier interessierenden schweren ubergangs- 
metalle zutreffen, zeigt Tabelle 4 [35]. Die Nichtexistenz 
stabiler niederer Tantahoride fiigt sich in dieses Bild 
gut ein. 

Tabelle 4. Fluoride und Jodide der n i e d e r s t e n  Oxydationsstufen. 

IV. Thermochemische merlegungen 
zur Bildung von Me -Me-Bindungen 

Bei der Erorterung der Bildung von Me-Me-Bindungen 
vom thermochemischen Standpunkt aus ist es zweck- 
maBig, zwei Gruppen zu unterscheiden: 
1. Verbindungen, bei denen die Bildung der Me-Me- Bin- 
dungen ohne Anderung des ,,printarm Aujbauprinzips" 
stattfindet. Dies ist z. B. der Fall, wenn eben gebaute 
[NiX4]-Komplexe sich im Gitter so anordnen, daB Ni- 
Atome benachbarter Gruppen miteinander in Wechsel- 

1341 H. Schafer u. F. Liedmeier, J. less-common Metals 6, 307 
(1964); (niedere NbCI,, TaC1,); unveroffentlichte Angaben zu 
N b C h 3 .  
[35] Vgl. auch A.  E. van Arkel: Molecules and Crystals in Inor- 
ganic Chemistry. Butterworths, London 1956, wo das Analoge 
fur die Kupferhalogenide gezeigt wird. 
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wirkung treten konnen (,,Kolumnar-Strukturen" [36n. 
Eine andere Moglichkeit besteht darin, daB zwei benach- 
barte Me-Teilchen, die z. B. in einem Schichtengitter ok- 
taedrisch von Anionen umgeben sind, etwas aufeinander 
zuriicken. Allgeniein gilt, daD sich diese Me--Me-Bin- 
dungen zusatzlich bilden. Die Anzahl der Me-X-Bin- 
dungen wird hierdurch nicht vermindert. 
2. Verbindungen, bei denen die Me-Me-Bindungen auf 
Kosten der Me-X-Bindungen ein neues Bauprinzip er- 
zwingen. Dieser Fall liegt insbesondere bei den Struk- 
turen vor, welche Me6-Gruppen enthalten (vgl. Abb. 5). 
Der Ubergang vom iiblichen Koordinations- oder 
Schichtengitter (MeX2, MeX3) zum Aufbau aus 
oktaedrischen Me6-Gruppen, die nur auDere Bindungen 
zu X-Atomen betatigen, wird z. B. durch den Vorgang 

6 MeX2 (Schichtgitter mit 6x6 = 36 Me-X-Bindungen 
pro 6 MeX2) + Me6X12 (Polyeder mit 12x2 = 24 
Me-X-Bindungen) 
beschrieben. Die Bildung der elektrostatisch weniger 
ausgeglichenen Me6Xlz-Struktur ist nur moglich, wenn 
unpolare Bindungskrafte in besonders hohem MaDe be- 
teiligt sind. 
Die Men-Gruppe kann ferner nur aufgebaut werden, 
wenn die Me-Me-Bindungen verglichen mit den Me-X- 
Bindungen genugend fest sind. Fur X = Halogen be- 
deutet das eine erhebliche Einschrankung. Einen Richt- 
wert fur die Festigkeit dieser Bindungen liefern die Subli- 
mationsenthalpie der Metalle (Tab. 5a) und die Bin- 
dungsenthalpie der Me-CI-Bindung (Tab. 5 b). 

Cu 
81 

Ag 
68 

Au 
87 

Tabelle 5a. Sublimationsenthalpien der Obergangsmetalle 

Zn 
31 

Cd 
27 

Hg 
15 

Sc 
80 

Y 
102 

La 
100 

- 
Mn 
69 

Tc 
155 

Re 
186 

Ti V Cr 
113 123 95 

Zr N b  Mo 
146 175 158 

Hf Ta W 
168 1 187 202 

~ 

Fe 
100 

Ru 
155 

0 s  
162 

I Pt Au 
(70) 

(84) 

(69) 

c o  
102 

Rh 
133 

Ir  
160 

Hg 
20 
53 

Ni 
102 

Pd 
84 

Pt 
139 

Tabelle 5b. Bindungsenthalpie pro Me-C1-Bindung [kc 
( l / m  AHo(298) fur MeCI,, g = Me, g + m C11). 

~ 

Mn 
93 

- 
Tc 

Re 

- 
Fe 
94 

- 
Ru 

16 
73 
- 

0 s  

- 
c o  
90 

- 
Rh 

80 
68 

- 
Ir 

77 

Diese beiden GroDen werden nicht quant i ta t iv  mit- 
einander verglichen. Hierfiir miibte man an Stelle der 
Sublimationsenthalpien der Metdlle die Festigkeit der 
Me-Me-Bindungen heranziehen, deren Ableitung je- 
doch problematisch ist. Aus diesem Grunde begniigen 

(361 J. R .  Miller, Adv. inorg. Chem. Radiochem. 4,  133, 159 
(1962). 

836 
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50 

h, 
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Abb. 3. Sublimationsenthalpien der ubergangsmetalle (0-0) und mitt- 
lere Bindungsenthalpien der Chloride (x - - - x) [pro Me-C1-Bindung]. 
Werte nach Tabelle 5a und 5b. 

wir uns mit einer qualitativen Betrachtung an Hand der 
Abbildung 3. Man erkennt dort, daD die Festigkeit der 
Me-Me-Bindung relativ zur Me-X-Bindung beim 
ubergang von den 3d- zu den 4d- und Sd-Metallen stark 
zunimmt und daD sie beim Nb, Mo bzw. Ta, W, Re ein 
Maximum durchlauft. Hierdurch wird qualitativ ver- 
standlich, daD Strukturen mit Me6-Gruppen bei Halo- 
geniden von Nb, Ta, Mo, W, nicht aber bei Halogeniden 
z.B. von Ti, V, Cr beobachtet wurden. Eine Verfeine- 
rung dieser Betrachtungsweise diirfte moglich sein. 
Sol1 eine Theorie Auskunft dariiber geben, ob in einem 
bestimmten Me/X-System Me6-Gruppen auftreten oder 
nicht, so wird sie zwei Fragen zu erortern haben, einmal 
namlich die prinzipielle Moglichkeit zur Bildung von 
Me-Me-Bindungen auf Grund der vorhandenen Elek- 
tronen und Orbitale und zum anderen die Konkurrenz 
von Me-Me- und Me-X-Bindungen, welche allein das 
stabilere System zulaDt. 

V. Aufbauprinzipien 

Tabelle 6 bringt einen uberblick uber die hier betrach- 
teten Halogenide und iiber die GroDe der auftretenden 
Me,-Gruppen. Auf Grund der bisher \. orliegenden Un- 
tersuchungen sind Strukturen mit Mez-, Me3- und Me6- 
Gruppen bekannt. In Tabelle 7 sind die wesentlichen 
Daten und Strukturmerkmale dieser Verbindungen zu- 
sammengestellt. Hierbei sind auch Oxyde und Chalko- 
genidhalogenide berucksichtigt worden, soweit diese 
Me,-Gruppen enthalten. 
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Die folgende Diskussion erfal3t neben der Beschreibung 
der strukturellen Eigenarten insbesondere den Zusam- 
menhang zwischen der Bildung von Me-Me-Bindungen 
und dem magnetischen Verhalten, die Beziehungen zwi- 
schen der Struktur und der Stochionietrie der Verbin- 
dungen sowie den EinfluB der Anionenart. Ferner wer- 
den mogliche weitere Verkniipfungsvariationen speziell 
bei Verbindungen rnit Me6-Gruppen betrachtet. SchlieB- 
lich sol1 auf die Eignung der absoluten Abstande 
d(Me-Me) und der relativen Abstandsverkiirzungen 

[37] Rontgenographisch zu Mo&112 analog (vgl. Abschnitt VI). 
[381 In Analogie zu NbZCls und Nb2J8, auch nach dern magneti- 
schen Verhalten zu erwarten. 
[39] Doppelmolekiile rnit C1-Brucken ohne Me-Me-Bindung. 
1401 Bisher noch nicht veroffentlichte Untersuchungen aus dem 
Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Munster/Westf. 
[41] V.  Gutmunn u. K.  H.  Jack, Acta crystallogr. 4, 244 (1951); 
(MoF3). 
[42] D. Babel u. W. Riidorff, Naturwissenschaften 51, 85 (1964). 
[43] W .  Klemm u. H. Steinberg, Z .  anorg. allg. Chem. 227, 193 
(1936). 

Adla zur Beurteilung der Festigkeit der Me-Me-Bin- 
dungen eingegangen werden. 

VI. Beschreibung und Diskussion 
der Strukturmerkmale 

Allen Strukturen mit Me2-Gruppen und einem Teil der 
Strukturen rnit Me3-Gruppen ist gemeinsam, daB die 
Me-Teilchen oktaedrisch (meist verzerrt) von Anionen 
umgeben sind. Fur die Verkniipfung mehrerer Me-Teil- 

1441 J.  Lewis, D. L .  Muchin, R.  S. Nyholm, L .  Puuling u. P. W .  
Smith, Chem. and Ind. 1960, 259. 
[45] A. Magndli, Acta chem. scand. 11, 28 (1957). 
[46] H. G. Schnering u. H. Wohrle, Naturwissensch. 50.91 (1963). 
[47] C. Brosset, Ark. Kern., Mineralog., Geol., Ser. A 12, No. 4 
(1935). 
[48] W .  H. Watsonjr. u. J. Waser, Actacrystallogr. 11,689 (1958). 
1491 P. Ray u. H. Bhar, J. Indian. chem. SOC. 5,  497 (1928). 
[50] D. M. Bose u. H. G .  Bhar, Z. Physik 48, 716 (1928). 
1511 H. G. Schnering, H .  Wohrle u. H, Schajer, unveroffentlichte 
Arbeiten (1962). 

Spalte 1 : Bruttoformel (analytische Zusammensetzung). 
Spalte 2: In der Struktur auftretende Men-Gruppe. 
Spalte 3 : Zahl der d-Elektronen pro Me,-Gruppe. 
Spalte 4 :  Die verkiirzten Abstande d(Me-Me) rnit ihren 
Haufigkei ten. 
Spalte 5 :  Die mittleren Abstande a zweier benachbarter 
Me-X-Koordinationspolyeder-Schwerpunkte. Diese sind 
ein MaB fur die Abmessung der Anionenpackung. Sie 
wurden in den meisten Fallen aus den kurzen Abstanden 
d(Me-Me) innerhdlb einer Me,-Gruppe und den Iangeren 
Abstanden d*(Me-Me) zweier verschiedener, aber benach- 
barter Men-Gruppen berechnet nach: 

a = 1/2. [d(Me-Me) + dz(Me-Me)l. 

Falls keine vergleichbaren Werte fur dz(Me-Me) zur Ver- 
fugung standen, sind die Betrage a (in Klammern) rnit Hilfe 
einfacher Modellvorstellungen a m  den Abstanden d(Me-X) 

Erlauterungen zur Tabelle 7 uuf den Seiten 838 und 839: 

berechnet worden. Fur Anionenoktaeder mit gemeinsamen 
Kanten gilt a~~~~~ = 1,414. d(Me-X); 

bei gemeinsamen Oktaederflachen ist anzusetzen 

a ~ l ~ ~ h ~  = 1,225. d(Me-X). 

Spalte 6 :  Da der absolute Betrag Ad=(d-a) stark von der 
GroDe der Anionen abhangt, ist als MaB fur die relative 
Verruckung der Me-Teilchen aus den Zentren ihrer Koor- 
dinationspolyeder der Betrag 4 d j a  aufgefuhrt worden. 
Spalte 7:  Die Abstande d(Me-X) mit ihren Haufigkeiten. 
Spalte 8: Angaben uber strukturelle Merkmale und iiber 
Bauprinzipien. 
Spalte 9: Angaben zum magnetischen Verhalten. Die ge- 
nannten molaren Suszeptibilitaten (fur Zimmertemperatur) 
beziehen sich auf die in Spalte 1 genannte Formel. (XM, wenn 
nicht anders vermerkt, o h n e  diamagnetische Korrektur). 
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labelle 7. Strukturelle und magnetische Daten der niederen Halogenide, Oxyde und Chalkogenidhalogenide. (Siehe Erlauterungen auf Seite 837). 

MoCl3 [46] Mo2 

u-NbJ4 [53] 

TaCI4 [18,22] 

TaBr4 [20, 221 

Nbz 

NbOBrz [62] 

NbOJz [62] 

Nbz 

Nhz 

MoOCl2 [62] Moz 

NbSzCIz [641 Nbz 

d-Elek- 
tronen 

Abstande 
d(Me-Me) 
[A1 

Abstande 
d 
- 

[A1 
4did 

Abstande 
d(Me-X) 
"41 

Magnetische 
Daten 
XM'106 

Gruppe 
Verbindung Strukturmerkmale 

1,95 (6x) ReOsTyp; 3-dimens. 
Geriist; [MoFe/z] 

3 

3 

-~ 
1 

2 

3 

2x 3 

3,03 
(2x1 

~ 

2,57 ( 6 x )  TiJ3-Typ; I-dimens. 
Ketten; gemeinsame 
Oktaederflachen 
[MoBrdzl 

~ 

f520 143,441 

2,04 (6x1 SnF4-Typ; 2-dimens. 
Schichtengeriist ; 
"bFdzFz1 

+203 131 
T-unabhangiger 
Paramagn. 

f 1890; 0 = -32 O 

w = 2.29 B. M. 
weff = 2,12 B. M. 
[4Ol [a1 

M°C14[401 I Mol 
3,50 3.50 0,o 

- 
0,07 

3,35-3.45 
(6x) 

Doppelschichtengitter 
[MOCls/zlz [Mock] 

(fehlgeordnet) 

I-dimens. Zickzack- 
Ketten: gemeinsame 
Oktaederkanten; 
[Reodd  

&Re02 [45] /_1 2.82 

3,23 0,141 2,40(2x); 2,45(2x) 
2,55(2 x ) 

Schichtengitter, ahnlich 
CrC13- bzw. A1C13-Typ, 
IMozC~ZCI~PI  

~ 

+ 19 1401 

(3,021 2,48(3x) ,,innen" 
2.40(3x) ,,auBen" 

Inselstruktur; gemein- 
same Oktaederflachen 
[WzC1913- 

-107x2 
[49,501 

2x 3 

2x 1 3,06 
(1x1 

3,41 2,46(2 x ) ; 2,54(2 x ) 
2.30(2x) 

1-dimensionale Faden 
mit gemeinsamen 
Kanten; 
~NbzC12C14C14/~1 

-40 1511 

Nach Debyeogramm 
isotyp dem NbC14 

-70 1401 

2x 1 0,138 3,84 2,67; 2.71; 2,74; 
2,90; 2.77; 2,91 

analog zu NhC14; 
" ~ z J ~ J ~ J ~ / z I  

vermutlich analog zu 
NbC14 (vgl. Text) 

I I 

-84 1401 

-65 1181 

-75 1201 

I Nbz 

NbOz [55] 2x 1 3,OO 0.067 2,02-2,09 ( 6 ~ )  Rutilderivat ; 
~NbzOz/i,sOs/~l 

analog NbOz I Moz 

Mooz [57] 2x 2 2,80 0,106 

__ 
0.104 

__ 
0,105 

+41 [5Sl 

2,78 analog NbOz +57 r591 2x 2 

2x 3 2,77 analog NbOz 

analog NbOz 

Schichtengitter mit 
0- u.CI-Verkntipfung ; 
~ N ~ z ~ ~ / z C ~ Z C ~ ~ / Z I  

2x 3 2,49 ( I x )  2,78 0,104 +44 t611 

NbOClz [62] Nbz 2x 1 3,14 
(IX) 

3,35 0,063 1,83: 2,11 zu 0 2 -  
2.41; 2,41; 2,51; 
2,52 zu CI-; 

-25 1401 

3,55 0,121 

- 
0.155 

1,83; 2,lO zu OX-; 
2.62: 2,63; 2,69; 
2,70 zu Br-; 

-48 [40] analog NbOClz 2x 1 

2x 1 

-- 
2 x  2 

3.16 

(1x1 
3,74 1 82; 2,11 zu 0 2 - ;  

2.74; 2,77; 2,86; 
2,90 zu J-; 

analog NbOClz -I02 [40] 

3,27 0,104 1,89 ( 2 X )  zu 0 2 - ;  
2,34; 2.39; 2,46; 
2,47 zu C1-; 

analog NbOClz f91  [63] 

antiFerromagn. 

2x 1 3,25 0,111 2,50(2x ) ; 2,51(2x) 
zu s; 
2,61(2x); 2,60(2x) 
zu Cl- 

Schichtengitter, ahnlich 
MoCl3; 
"bz(Sz)z CIdzl; 
die beiden Sz-Hanteln 
stehen senkrecht zur 
Nbz-Hantel 

-75 [40] 

[a] Mit diamagnetischer Korrektur. 
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Tabelle 7. (Fortset~ung) 

Abstande 
a 
[A1 

Abstande 
d(Me-X) 
[A1 

Magnetische 
Daten 
XM.106 

I G r z p e  1 d-Elek- 
tronen Verbindung 4d/d 

__ 
0,166 

Strukturmerkmale 

3,37 2,42(2x); 2,46(1x); 
2,53(2x); 2,62(1x) 

+333x3 I511 [a1 
@ = -50’’ 
= 1,86 B. M. 

-130x3 1671 2,36(2x); 2,52(1x); 
2,39(2x ) ; 

Inselstruktur ; 
IRe3C11~13- 1671 

239 1,98; 1.91; 2,07; 
2,21; 

+48 1681 

2,62 
(4x1 

2,49(4x); 2,51(1x): 
bnd 2,49(4x); 
2,37(1x); Mittel: 
2,49 (ohne den 
Abstand 2,37) 

Zdimens. verkniipfte 
Gruppen; 
[MO6C~dC~zC14/z 

-31 I401 

239 (4x1 
f i i r2Nb 
und 
2,89 (2x1; 
2,95 (2x1 
fur 4 Nb  

2,40-2,47 (4x) und 
2,58 ( l x )  fur 4 Nb; 

und 3,04 ( l x )  
fur 2 Nb 

2,36-2,39 (4X) 

3-dimens. verkniipfte 
Gruppen (8-fach); 
~NbaC~iaClzizlC1~rzC14,: 
vgl. Text 

+ 10 1401 

2/53 
(4x1 

[M06CIg]4+ 6x 4 
(70-721 

2,50; 2,62; 2,57; 
Mittel: 2.56 

2,72-2,79(4X ) 
und 3,12(lx)fur 
4 Ta 

‘2,79-2,82(4x) und 
4,33(1x) fur 2 Ta. 

2.82(4x) 
fur 2 Ta u. 
2.82(2x); 
3,10(2x) 
fiir 4 Ta 

3-dimens. verkniipfte 
Gruppen (8-fach); 
[Ta6JioJz/JJz/z J d z  

-48 [40] 

2,85 
(4x1 

2,41 (ie 4 x )  INb6C1lzl2+-Ion 
in Losungen 

“hC11z12+-Ion 
in Ldsungen 

~TasBri~JZ+-Ion 
in Losungen 

2,88 
(4x 1 

2.44 (je 4x )  

2,62 (je 4 x )  

+17x6 I401 

aus praparat. Grunden 
noch nicbt meBbar I31 

2,05(4x ) ; 2,11( 1 x ) 3-dimens. verknupfte 
Gruppen mit 6 Haft- 
stelien: 
“boFiz1 Fclz 

Auf Grund der vorlie- 
genden Daten mit 
groRer Wahrscheinlich- 
keit 
[Ta6Xi?I x6/z 

isolierte 
[PtaCI i 21- Gruppen 

+ 100 1201 
(i-213 [all 

3,36 (4x) (3.35) 
~ 

-43 [75a] 2,34-2,39 ( 4 ~ )  

[52] R .  E. McCarley u. B. A.Torp, Inorg. Chem. 2, 540 (1963). 
[531 L. F. Dahlu. D .  L. Wampler, Acta crystallogr. I S ,  903 (1962). 
[54] L.F.Dah1 u. D .  L. Wampler, J. Amer. chem. SOC. 81,3 15 (1959). 

[66] W .  T .  Robinson, J .  E. Fergusson u. B. R .  Penfold, Proc. 
chem. SOC. (London) 1963, 116; J. Amer. chem. SOC. 85, 1349 
(1 963). 
I671 J .  A. Bertrand, F. A. Cotton u. W .  A. Dollase, Inorg. Chem. 
2, 1166 (1963). 
[68] W .  H. McCaroll, L. Karz u. R. Ward, J. Amer. chem. SOC. 
79, 5410 (1957). 
[691 H. G. Schnering u. F. Kuhnen, unveroffentlichte Arbeiten 
(1963). 
[701 C. Brosset, Ark. Kern., Mineralog., Geol., Ser. A 20, 7 
(1946). 
[711 C. Brosset, Ark. Kem., Mineralog., Geol., Ser. A 22, 11 
(1947). 
[72] C. Brosset, Ark. Kem. I ,  353 (1950). 
[731 ff. G. Schnering, D .  Bauer u. H. Schafer, unveroffentlichte 
Arheiten (1964). 

[55] B.  0. Marinder, Acta chem. scand. IS ,  707 (1961); Ark. Kem. 
19, 435 (1962). 
[56] G. Brauer, Z. anorg. allg. Chem. 256, 10 (1948). 
[57] A. Magnili, G. Anderson, B. Blomberg u. L. Kihlborg, Ana- 
lytic. Chem. 24, 1998 (1952); vgl. auch [104]. 
[58] B.  T. ljabbes, Proc. Acad. Sci. Amsterdam 35, 693 (1932). 
[59] S. Meyer, Ann. Physik 69, 236 (1899). 
[60] W .  H. Zachariasen, nach [104]. 
[61] W. Schuth u. W .  Klemm, Z. anorg. allg. Chem.220,193 (1934). 
[62] H. G. Schnering u. H .  Wohrle, unveroffentlichte Arbeiten 
(1962/63). 
[62a] H. G. Schnering, H .  Wohrle u. A .  Simon, unveroffentlichte 
Arbeiten 1964; vgl. auch [6c]. 
[63] H. Schayer u. J. Tillack, J. less-common Metals 6, 152 (1 964). 
[64] H. G. Schnering, W. Beckmann u. H. Schaifer, unveroffent- 
lichte Arbeiten (1964). 
[65] H. G. v. Schnering, H.  Wohrle u. H. Schafer, Naturwissen- 
schaften 48, 159 (1961). 

[74] P .  H.  Vaughan, J .  H .  Siurdivant u. L. Pauling, J. Amer. chem. 
SOC. 72, 5477 (1950). 
[75] H. G. Schnering, H.  G.  Nieder-Vahrenhok u. H. Schafer, 
unveroffentlichte Arbeiten (1964). 
[75a] K. Brodersen, G. Thiele u. H .  G .  Schnering, Z .  anorg. allg. 
Chem., im Druck. 
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chen zu einer Gruppe miissen die Anionenoktaeder be- 
nachbarter Me-Teilchen entweder gemeinsame Kanten 
oder gemeinsame Flachen besitzen. In der iiberwiegen- 
den Mehrzahl werden Verknupfungen iiber gemein- 
same Oktaederkanten beobachtet. Durch das Feld 
oktaedrischer Symmetrie, welches von den die Me- 
Teilchen umgebenden Anionen erzeugt wird, ist die Be- 
setzung der gerade auf diese Oktaederkanten ausge- 
richteten d,-Orbitale der Me-Teilchen mit deren d- 
Elektronen begunstigt. Daher wird man in diesen 
Fallen rnit einem iiberwiegenden Bindungsanteil vom 
do-da-Typ zu rechnen haben. (Andererseits sollten 
bei dg-Konfigurationen keine Me-Me-Wechselwirkun- 
gen dieser Art mehr auftreten.) Gemeinsame Poly- 
ederflachen sind vorhanden in den Strukturen des 
[W2C19]3- und des MoBr3, wobei bei letzterem keine 
diskreten Me2-Gruppen, sondern eindimensional un- 
endliche Me-Ketten auftreten. Hier sollten die Bin- 
dungsverhaltnisse anders sein. - Auch die kom- 
pliziert zusammengesetzten Gruppen EMe3X121, 
[Me6&] und [MesXg] kann man formal auf verkniipfte 
Oktaeder rnit gemeinsamen Kanten oder Flachen zu- 
ruckfuhren, wenngleich nicht alle ,,Oktaedereckpunkte" 
rnit Anionen besetzt sind. Die Bildung dieser Me,- oder 
Me6-Gruppen bird sich jedoch mit so einfachen Vor- 
stellungen nicht mehr hinreichend verstehen lassen. Hier- 
zu gibt es theoretische Ansatze [76], welche die Er- 
gebnisse der neuesten experimentellen Untersuchun- 
gen allerdings noch nicht beriicksichtigen konnten. Un- 
sere experimentellen Ergebnisse sprechen dafiir, d a B  
eine Biiidungstheorie primar die Bildung der Me6- 
Gruppe erfassen muB. Dies leistet der Ansatz von 
Cotton und Haus [77]. Er fiihrt zu einem Molekul- 
orbital-Diagramm, aus welchem man entnehmen kann, 
daB im Falle der Gruppierung [Me&12] bei Beset- 
zung der bindenden Orbitale Alg, Tlu und Tzg rnit 
16 Elektronen je Me6-Gruppe Diamagnetismus, bei der 
Besetzung dieser Orbitale mit 15 Elektronen jedoch 
Paramagnetisnius auftreten sollte. Fur beide Falle gibt 
es jetzt Beispiele (vgl. unten): TaJ2,33 = Ta6J14 ist dia- 
magnetisch [16 Elektronen] ; dagegen sind die Verbin- 
dungen TaC12,~ = Ta6C115 und TaBr2,~ = Ta6Brl5 para- 
magnetisch [15 Elektronen], und zwar entsprechen die 
gemessenen Werte recht gut dem Moment eines einzel- 
nen Elektrons pro Me6X15 ( L L , ~  = 1,76 B.M., vgl. Tab. 7). 

Auffallend ist, daIj der Diamagnetismus von MoC12, 
NbC12,33, TaJz,33, Ta6CI14.7 H20 und auch PtC12 genau 
genommen zu gering ist. Stets erhalt man bei Beruck- 
sichtigung der diamagnetischen Korrektur Werte, die 
einem schwachen, temperaturunabhangigen Paramagne- 
tismus entsprechen. Eine Theorie wird auch diese Er- 
scheinung berucksichtigen miissen. 

Eine weitere Verfolgung verdient vielleicht auch der 
Gedanke, daB die Mes-Gruppe in gewisser Hinsicht als 
dreidimensionale Variante des Benzolkerns aufgefaRt 
werden kann. Dem Ubergang Benzolkern -+ Graphit 
wiirde dann der Ubergang Me6 + dichte Metallstruktur 
entsprechen. 

[76] R. J. GilIespie, Canad. J. Chem. 39,2336 (1961); L. D.  Cross- 
man, D .  P .  Oken u. G. H .  Duffey, J. chem. Physics 38, 73 (1963). 
[77] F. A .  Cotton u. T. E. Huns, Inorg. Chern. 3, 10 (1964). 

GemaD der in Tabelle 7 gewahlten Einteilung werden 
im folgenden die Verbindungen rnit gleichen Me,- 
Gruppen gemeinsam behandelt. 

Keine diskreten Me,-Gruppen 

Im Rahmen der gegebenen ubersicht treten bei den Ver- 
bindungen MoF3, MoBr3, MoC14, NbF4 und P-Re02 
keine diskreten Me,-Gruppen auf. 
Das MoF3 [41,77a] kristallisiert im Re03-Typ. Die Po- 
lyeder sind uber gemeinsame Ecken verkniipft (Abb.4a). 
Damit entfallt die zur Bildung von Me-Me-Bindungen 
wesentliche Voraussetzung, namlich die giinstige gegen- 
seitige Orientierung der Koordinationspolyeder. 
liche Verhaltnisse hdeL man beim NbF4 [3], welches im 
SnF4-Typ [78] kristallisiert, bei dem die MeF6-Oktaeder 
uber vier gemeinsame Ecken verknupft sind (Abb. 4b). 
Das ist im Hinblick auf die anderen Halogenide des 
Nb4+ und Ta4+ bemerkenswert, bei denen durchweg 
Me2-Gruppen auftreten. Auffallig ist beim NbF4 das 
niagnetische Verhalten, welches auf starke antiferro- 
magnetische Wechselwirkungen deutet [79]. 

Eine gewisse Sonderstellung nimmt MoBr3 ein [42]. 
Diese Verbindung kristallisiert im TiJ3-Typ [SO, 811, zu 
welchem auch a-ZrC13 [81], ZrBr3 [81], ZrJ3 [81] und 
rnit groI3er Wahrscheinlichkeit noch MoJ3 [44] gehoren. 
Alle diese Verbindungen zeichnen sich gegeniiber ande- 
ren Trihalogeniden (Schichtengitter) durch besondere 
magnetische Eigenschaften aus [x(T) ; niagnetische 
Anisotropie]. Tatsachlich liegen hier eindiniensional un- 
endliche Me-Ketten (Me,) vor, die eine Verkniipfung 
der Oktaeder uber gemeinsame Flachen aufweisen 
(Abb. 4c). Aus den Abstanden d(Me-X) 1aBt sich ent- 
nehmen, daI3 auch hier etwas verkiirzte Me-Me-Ab- 
stande vorliegen. Im P-ReOZ [45] &den sich dagegen 
solche eindimensional uneiidlichen Me-Ketten mit ge- 
meinsamen Oktaederkanten, wahrend im a-Re02 Re2- 
Paare vorhanden sind 1601. Die magnetischen Eigen- 
schaften der p-Form sind noch nicht bekannt. 

Das MoCl4 [40] ist das bisher einzige Tetrahalogenid der 
hier besprochenen Gruppe von Elementen, welches sich 
magnetisch angenahert ,,normal" verhalt. In der Struk- 
tur sind keine Me,-Gruppen vorhanden. Trotz des 
Schichten-Auf baus kristallisiert MoCl4 in Form wohl- 
ausgebildeter Saulen, vermutlich wegen der verschiede- 
nen formalen Ladungen der unterschiedlich besetzten 
Me-Schichten (Abb. 4 d). Eine ausgepragte ,,innere" 
Zwillingsbildung deutet iibrigens auf das Bestreben, 
diese stark differenzierte Me-Verteilung etwas auszu- 

(77a] Experimente von H .  G .  Nieder- Vahrenholz (Miinster 1964) 
liefern Hinweise dafur, daB Molybdantrifluorid nur bei einem 
gewissen Ersatz von F durch 0 stabil ist. Die folgenden Eror- 
terungen werden dadurch nicht beeinflufit. 
[78] R.  Hoppe u. W. Dahne, Naturwissenschaften 49, 254 (1962). 
1791 Hier waren weitere Untersuchungen von Interesse, da auf 
Grund der Ligandenfeldtheorie eine d,l-Konfiguration erwartet 
werden sollte, wahrend fur eine Wechselwirkung uber einen 
Superaustausch die Besetzung d,l gunstiger ware. 
[80] H .  G.  Schnering, Habilitationsschrift, Universitat Munster/ 
Westf., 1963. 
I811 W. Klemrn, E. Holze u. V. Basualdo, Vortrag, IUPAC-Kon- 
greB, Paris 1957. 
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gleichen. In dieseni Zusammenhang durfte der Struktur 
von MoBr4 besonderes Interesse zukommen; sie konnte 
entweder zum MoCl4-Typ (keine diskreten Men-Grup- 
pen) oder zum NbCl4-Typ (Mez-Gruppen) gehoren [82]. 

sprechend der oben beschriebenen Vorstellung, da8 die 
Verknupfung in diesen Fallen weitgehend nach einem 
do-do-Typ erfolgen sollte, sind-alle hierher gehorenden 
Nb4f- und Ta4f-Verbindungen (Elektronensystem dl) 

"0 
a1 MoF, b l  NbF, 

11 NbOCI, g l  NbO, h I NbCI,, cu-Nbl,  

Abb. 4. Koordinationspolyeder urn die Me-Teilchen (volle Kreise). Me-Me-Bindungen sind durch dicke Linien ange- 
deutet. Weiterfuhrende Verknupfungen sind dnrch Pfeile dargestellt. Anionen: offene oder schraffierte groBe Kreise. 

Bemerkenswerterweise ist die molare magnetische Sus- 
zeptibilitat des MoBr4 schon erheblich kleiner als die 
des MoCl4 [43]. - Beim Vergleich von MoF3 mit MoCl3 
und von MoCI4 mit MoBr4 wird die Redeutung des 
Anions fur die Bildung von Me-Me-Bindungen er- 
kennbar. 

Mez-Gruppen 

Die Zahl der Verbindungen, in deren Strukturen diskrete 
Me2-Gruppen auftreten, ist verhaltnismaBig gro8. Hier- 
her gehort das schon lange bekannte [W2Clg]3--Ion, je- 
doch nimmt dessen Aufbau eine Sonderstellung ein 
[47,48] : Die beiden miteinander verknupften Anionen- 
oktaeder besitzen eine gemeinsame Flache (Abb. 4e), 
was auf besondere Bindungsverhaltnisse hindeutet. Zu- 
dem liegt hier der bisher einzige Fall vor, bei dem sich 
die Me-Me-Bindung aus wa8riger Losung bildet. 
Im ubrigen findet man diskrete Mez-Gruppen beim 
MoCl3, bei der Mehrzahl der Halogenide MeX4, sowie 
bei Oxyden Me02 und Chalkogenidhalogeniden 
MeYX2. In allen diesen Fallen verknupfen sich die be- 
nachbarten Polyeder uber gemeinsame Kanten.  Ent- 

[82] Nach Pulveraufnahrnen sollen MoBy und TaBr4 isotyp 
sein [22]; vgl. aber NbC14. 

praktisch diamagnetisch wahrend bei Verbindungen mit 
mehreren d-Elektronen pro Me-Teilchen immer noch 
ein gewisser (wenn auch kleiner) , ,Restmagnetismus" be- 
obachtet wird. Zu einem Vergleich eignen sich besonders 
die Oxydhalogenide NbOX2 einerseits und MoOC12 
andererseits. Die Niobverbindungen sind deutlich dia- 
magnetisch [40] ; die Molybdanverbindung zeigt hin- 
gegen einen praktisch temperaturunabhangigen Para- 
magnetismus [63]. Alle diese Verbindungen haben die 
gleiche Struktur [62] : Die Basis der Anionenoktaeder 
wird von den X--Teilchen, Spitze und Fu8 der Oktaeder 
von den 02--Teilchen gebildet. Bei der Verkniipfung der 
Polyeder (Abb. 4f) treten lineare Me-O-Me-Ketten auf, 
die weiterhin uber gemeinsamex-Teilchen zu zweidimen- 
sionalen Schichten verbunden sind. Die Me-O-Me- 
Ketten erlauben es anzunehmen, da13 in dieser Richtung 
bei der Mo-Verbindung ein Superaustausch auftritt, der 
zum Antiferromagnetismus fuhrt 1831. Langs dieser 
Me--0-Ketten unterscheiden sich ubrigens die Nb-Ver- 
bindungen von der Mo-Verbindung deutlich durch un- 
terschiedliche Me-O-Abstande (vgl. Tab. 7). Insgesamt 
kann man sich die Struktur der genannten Verbindungen 
MeOXz als ein Schichtengitter vorstellen, welches aus 

[83] Diese Vorstellung sol1 mit Hilfe von Neutronen beugung 
gepruft werden; es sollte eine Verdoppelung der b-Achse beob- 
achtet werden. 
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Schichtpaketen [X-(Me0)-XI aufgebaut ist. Diesem 
Aufbau entsprechend haben diese Oxydhalogenide 
strukturelle Verwandtschaften sowohl zu den normalen 
Me&- und MeX3-Schichtstrukturen als auch zu den 
Oxydhalogeniden MeOX und MeOX3 [SO]. Die Ver- 
kniipfung zu Me-Me-Paaren erfolgt innerhalb der ge- 
nannten Schichtpakete. 

Ein ahnlicher Unterschied in den magnetischen Eigen- 
schaften ist bei den Dioxyden vergleichsweise weniger 
stark ausgepragt (vgl. Tab. 7). Das mag auf starkere anti- 
ferromagnetische Wechselwirkungen zuruckzufiihren 
sein. Alle Strukturen der Dioxyde Me02 sind Derivate 
der Rutilstruktur [55,57,60] (vgl. Abb. 4g). 

Bei den Tetrahalogeniden ist ein entsprechender 
Vergleich noch nicht moglich, da sich jedenfalls das 
MoCl4 strukturell anders verhalt [40] als z.B. NbC14 
und iiber die anderen Tetrahalogenide des Molybdans 
noch keine Einzelheiten bekannt sind. Alle Niob- und 
Tantslverbindungen vom Typ MeX4 sind jedenf alls 
deutlich diamagnetisch (vgl. Tab. 7). Genau bekannt 
sind die Strukturen des NbC4 [51] und des a-Nb.l4[53], 
weniger gut untersucht ist die des TaJ4 [54]. Diese Ver- 
bindungen haben das gleiche Bauprinzip. Es treten ein- 
dimensionale unendliche Ketten von MeX6-Oktaedern 
auf, welche gemeinsame Kanten besitzen (Abb. 4h). 
Innerhalb dieser Ketten bilden sich die Mez-Gruppen. 
Das magnetische und auch das rontgenographische Ver- 
halten der noch nicht naher untersuchten Verbindungen 
NbBr4, TaC14 und TaBr4 lassen fur diese den gleichen 
Aufbau erwarten [84]. 

Eine auBergewohnlich interessante Struktur haben 
NbS2C12 [64] und vermutlich auch die analogen Verbin- 
dungen NbSzBrz, NbSezJz u.a. [4]. Es treten Nbz- 
Gruppen auf, deren Abstand d(Nb-Nb) unter Beriick- 
sichtigung der AnionengroBe sehr klein ist. Jede dieser 
Nbz-Gruppen ist jeweils von zwei S2-Hanteln flankiert, 
deren Bindungsrichtungen senkrecht zu derjenigen der 
Nb2-Gruppe stehen (Abb. 4i). Obwohl die gesamte An- 
ordnung weitgehend der des MoCl3 entspricht (Schich- 
tengitter ; ein C1-Teilchen ist durch eine S2-Gruppe er- 
setzt), hat man hier wohl rnit hoheren Bindungsanteilen 
zwischen Nb2-Gruppe und S2-Gruppen zu rechnen. 

Von den Trihalogeniden bildet MoCl3 ein Schichten- 
gitter [46], das rnit dem AlC13- und CrC13-Typ nahe ver- 
wandt ist. Jedoch enthalt das MoC13 Mez-Gruppen (vgl. 
Abb. 4k). Der kleine, nur wenig temperaturabhangige 
Paramagnetismus deutet auf weitere Wechselwirkungen 
hin, die zwischen verschiedenen Moz-Gruppen wirksam 
werden konnten. (Die kiirzlich untersuchten Trihaloge- 
nide RhC13 und IrCl3 [85] kristallisieren im AlC13-Typ. 
Beide bilden keine Mez-Gruppen. Zwar konnte dieser 
Befund durch die beschriebenen starken Fehlordnungen 
vorgetauscht worden sein, jedoch kann man auch daran 
denken, daB die Bildung von Mez-Gruppen durch die dz- 
Konfiguration verhindert wird). Der Unterschied im 

[84] Die Angaben iiber die Elementarzellen [22] miiljten uber- 
priift werden, da sich diese auf eine orthorhombische NbC14-Zelle 
stutzen, wahrend NbC14 tatsachlich monoklin kristallisiert [51]. 
[85] H. Barnighausen u. B. K. Handa, J. less-common Metals 6, 
226 (1964); (RhC13); K. Brodersen et al., personliche Mitteilung 
(1964); (IrC13). 

strukturellen Verhalten von MoCl3 und MoBr3 (vgl. 
oben) entspricht den sehr ahnlichen Verhaltnissen bei 
den Ti(II1)- und Zr(II1)-Halogeniden, wo beim Tic13 
[86], P-ZrC13 [87] und a-TiBr3 [86] Schichtengitter, bei 
den anderen Halogeniden dagegen der TiJ3-Typ rnit 
Me-Ketten auftritt [81]. Wieder zeigt sich der EinfluB 
der Anionen. 
Der Aufbau des TaC13 und des TaBr3 ist bisher noch un- 
bekannt. Nach den Debyeogrammen gehoren ihre 
Strukturen aber zu denen der Schichtengitter [40], wo- 
bei offen bleibt, ob sie Ta2- oder Ta3-Gruppen enthalten 
(vgl. MoCl3 und NbC1~,67j. Eine neue, vom stochiome- 
trischen MoCl3 verschiedene Phase ist das MoCI3,os 
[40]. Zwischen beiden Phasen existiert kein homogener 
ubergang. Nach Pulveraufnahmen verhalten sich die 
Strukturen dieser beiden Halogenide so zueinander 
wie der CrC13-Typ zum FeC13-Typ [40]. Ob auch im 
MoC13,og-Gitter Me2-Gruppen auftreten, ist noch un- 
bekannt, aber doch wahrscheinlich. 

Me3-Gruppen 

Me3-Gruppen konnten bislang beim NbCl& = Nb3Cl8 
[5 1,651, bei den Verbindungen vom Typ MezMo3Os 
(Me = zweiwertiges Metallion) [68] und kurzlich auch bei 
den beiden Verbindungen CsReC14 = Cs3[Re3C112] [66] 
und [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] ~ [ R ~ ~ C I I ~ ]  [88] nachgewiesen werden. 

Nb3Clg und das [Mo308]4--Anion entsprechen einander 
im Aufbau weitgehend. In Schichtstrukturen der Zu- 
sammensetzung Me3Xg-'sind trigonale Me3-Gruppen 
enthalten, die rnit weiter entfernten Gruppen uber ge- 
meinsame X-Partner verbunden sind (Abb. 41, sowie 
Abb. 7). Die Anionenoktaeder der miteinander ver- 
kniipften Me-Teilchen besitzen gemeinsame Kanten. 
Der bemerkenswerte Unterschied zwischen beiden Ver- 
bindungen ergibt sich aber aus der Elektronenzahl der 
Me3-Gruppen : Die Gruppe [Mo312+] besitzt 6 d-Elek- 
tronen, ron denen je zwei fiir die drei Me-Me-Bindun- 
gen benotigt werden. Dementsprechend beobachtet man 
einen nur sehr kleinen Paramagnetismus [68]. Die 
Gruppe [Nb3s+] enthalt dagegen 7 d-Elektronen. Nach 
der Kniipfung der drei Me-Me-Bindungen verbleibt je- 
der Nb3-Gruppe demnach noch ein Elektron, welches 
das magnetische Verhalten bestimmt : Nb3C18 ist para- 
magnetisch; die MeBwerte befolgen das Gesetz von 
Curie-WeiB rnit @ = -50° und ergeben ein magneti- 
sches Moment von 1,86 B. M. pro Nb3Cl8, welches dem 
eines einzelnen freien Elektrons (nur Spinmoment) gut 
entspricht [51]. Es sollte hier hervorgehoben werden, 
da13 die drei Niob-Teilchen der Nb3-Gruppe kristall- 
chemisch aquivalent sind. Alle Nb-Teilchen haben also 
den gleichen Zustand bezuglich Bindung und Ahstand, 
und eine Aufteilung in verschiedene Ladungsstufen ist 
nicht mehr moglich. - Fur NbBr2,67 = Nb3Br8 sind ana- 
loge Verhaltnisse zu erwarten. 

[86] W. KIemm u. E. Krose, Z .  anorg. allg. Chem. 253,218 (1947); 
(TiC13); E. Holze, Dissertation, Universitat Munster/Westf., 1956 
(TiBr3). 
[87] H. L.-SchIafer u. H.-W. Wille, Z. anorg. allg. Chem. 327, 
253 (1964). 
[88] J. E. Fergusson, B. R .  Penfold u. W. T. Robinson, Nature 
(London) 201, 181 (1964). 
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Kiirzlich sind auch im [Re3C112]3--Ton Me3-Gruppen 
gefunden worden [66,67]. Diese Ionen liegen im Kristall- 
verband als isolierte Inseln vor (Abb. 4m), welche durch 
eingelagerte Kationen miteinander verbunden sind. Die 
benierkenswert kurzen Re-Re-Abstande weisen auf be- 
sonders starke Wechselwirkungen hin. In dieser Anio- 
neninsel besitzt jedes Re-Teilchen nur noch funf X-Part- 
ner. Der Aufbau entspricht also mehr demjenigen, den 
man sonst nur bei Mes-Gruppen antrifft (vg]. unten). 
Hier ist daran zu denken, daR jede [Re39+]-Gruppe im- 
merhin 12 d-Elektronen besitzt, die Bindungsverhalt- 
nisse also nicht mehr rnit einfachen Vorstellungen sinn- 
voll erortert werden konnen (vgl. hierzu die Untersu- 
chung von Cotton und Haas [77]). Es ist abzuwarten, ob 
nicht die Ren-Gruppen im allgemeinen kurzere Me-Me- 
Abstande aufweisen, ahnlich wie auch die Mo-Mo-Ab- 
slande im Mittel kiirzer sind als die Nb-Nb-Abstande 
(vgl. Abschnitt IX). - Ganz analog ist-das [Re3Cl11]2-- 
Ion gebaut. Unter Postulierung eines [Re3Cllo]--Ions 
formulieren Fergusson, Penfold und Robinson [88] die 
Reihe 
Re3Cl1~3-, Re3C11 I*-, Re3Cliol; Re3C19, 

in die also auch das Rheniumtrichlorid rnit einbezogen 
ist. Dies erscheint auf Grund seines Absorptionsspek- 
trums [88] sowie seines magnetischen [61,89] und che- 
mischen [90] Verhaltens sinnvoll. Die Kristallstrukturen 
des ReC13 und ReBr3 sind im einzelnen noch nicht be- 
kannt, jedoch beiindet sich die Zahl der Formeleinheiten 
pro Elementarzelle [Z - 12 bzw. Z = 61 [91] mit dem 
Auftreten von Re3- (oder eventuell auch Re6-) Gruppen 
im Einklang. 

Mes-Gruppen 

Abgesehen voii den Besonderheiten, die sich durch die 
Bildung von Me-Me-Bindungen ergeben, lassen sich 
die strukturellen Anordnungen aller bisher besproche- 
nen Stoffe (mit Ausnahme der Re3-Verbindungen) im 
Rahmen der allgemeinen GesetzmaBigkeiten f i i r  den 
Aufbau ,,ionogener" Verbindungen noch gut verstehen. 
Je nach der stochiometrischen Zusamniensetzung und 
der Art der Anionen bilden sich Koordinations- oder 
Schichtengitter aus, die durchaus den auch sonst beob- 
achteten Typen entsprechen. Ganz anders ist dies jedoch 
bei denjenigen Verbindungen, welche Mes-Gruppen auf- 
weisen [92]. Elektrostatische Uberlegungen gelten allen- 
falls noch fur dieAnordnung der verschiedenen [Me 6xn]- 
Gruppen zueinander. Der innere Auf bau dieser 
Gruppen (Abb. 5) gestattet eine elektrostatische Be- 
handlung indessen nicht mehr. Nach allen bisher vor- 

1891 K. Knox u. C. E. Coffee, J. Amer. chem. SOC. 81, 5 
(1959). 
[90] ReCI3 ist aus salzsaurer Losung rnit Ather extrahierbar. 
Frische ReC13-Losungen geben mit AgN03 keine Fallung: F. W .  
Wrigge u. W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 228, 372 (1936). 
[91] J.  Gelinek u. W. Riidorff, Naturwissensehaften 51,85 (1964). 
[92] Hierzu gehoren nicht Strukturen wie Ce604(OH)4(S04)6 u. a., 
da bei diesen die Me-Teilchen des Mes-Oktaeders aulJerhalb der 
,,inneren" Xs-Anordnung liegen 1931, so da8 rnit Me-Me-Wech- 
selwirkungen kaum zu rechnen ist. 
[93] G. Lundgren, Ark. Kem. 2, 535 (1950); 6, 59 (1954); 5,  349 
(1953). 

0- - 

liegenden Untersuchungen besetzen die sechs Me-Teil- 
chen einer Me6-Gruppe die Eckpunkte eines (nicht 
immer regularen) Oktaeders. Dessen Mittelpunkt is? 
nicht von einenl negativ geladenen Teilchen besetzt. Fur 
die Anionen, die dieses Me6-Oktaeder urnhullen, sind 
drei ausgezeichnete Positionsgruppen moglich: (1) Acht 
X-Teilchen liegen vor den acht Flachen der Mes-okta- 
eder; jedes X-Teilchen gehort dann zu je drei Me-Teil- 
chen. (2) Zwolf X-Teilchen liegen vor den zwolf Okta- 
ederkanten; jedes X-Teilchen gehort dann zu zwei Me- 
Teilchen. (3) Sechs X-Teilchen liegen vor den sechs Ok- 
taedereckpunkten, so daR jedes X-Teilchen nur einem 
Me-Teilchen zugeordnet ist. Die beiden alternativen An- 
ordnungen (1 )  und (2) geben jedem Me-Teilchen des 
Me6-Oktaeders jeweils vier anionische Partner in qua- 
dratischer Anordnung. Diese 8 bzw. 12 X-Teilchen bil- 
den die ,,innere" Sphare der die Me6-Gruppe umhullen- 
den Anionen. Sie besetzen somit entweder die Eck- 
punkte eines Wiirfels (1) oder die Eckpunkte eines Kub- 
oktaeders (2). Wir wollen diese X-Teilchen der inneren 
Sphare im folgenden rnit Xi bezeichnen. Die Anionen- 
gruppe (3) bildet eine ,,auiuBere Sphare" von Xa-Teilchen, 
welche unabhangig von der Xi-Anordnung die Me-Ko- 
ordination vervollstandigt. Soniit ergeben sich zwei 
grundsatzlich verschiedene Gruppierungen (vgl. Abb. 5) : 

[Me6X$ bzw. [Me6X';,l 

oder 

[Me,X$ X: bzw. [Me,Xi21 X: 

Tatsachlich werden diese X-Positionen auch in den rea- 
len Strukturen besetzt. Durch Verknupfungen solcher 
Gruppen uber gemeinsame Xi und Xa konnen Verbin- 
dungen mit verschiedener Bruttoformel entstehen (vgl. 
unten). 
Die ersten Kenntnisse uber solche Me6-Gruppen in kri- 
stallisierten Verbindungen oder auch in deren Losungen 
stammen aus den Untersuchungen von Brosset sowie 
von Vaughan, die uber den Aufbau von H2([MO6C18]Cl6)* 
8 HzO [721, ([Mo6ChlC14 (H2O)z). 6H2O WI, [M06Clal 
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C12(OH)2(H20)2 [70], ( N H ~ ) ~ [ M O ~ C ~ R ] C ~ ~ ' H ~ O  [94] U. 8. 
berichteten. Spater konnte auch durch Untersuchungen 
an konzentrierten alkoholischen Losungen [74] von Ver- 
bindungen wie Nb6C114.7 H2O [95] gezeigt werden, dal3 
sich die Beugungsintensitaten erklaren lassen, wenn man 
annimmt, da8 in diesen Losungen [Me&12]2+-Gruppen 
niit dem oben genannten Bauprinzip vorliegen. 
Eigene Untersuchungen lieferten neue Stoffe dieser 
Klasse und weitere Einblicke in dieses aul3erst interes- 
sante Gebiet. Danach treten solche Mes-Gruppen bei 
den niederen Halogeniden auf, und zwar die Anord- 
nung [Me6Xi] lediglich bei Mo2+- und Wz+-Halogeni- 
den, die Anordnung [MegX:2] dagegen bei den Haloge- 
niden des Niobs und Tantals rnit den Oxydationsstufen 
2,33 und 2,50 sowie beim PtClz (vgl. hierzu Abschnitt 
VII). 
Mo, W :  Im MoCl2 fanden wir eine zweidimensionale 
Gruppenverkniipfung vom Typ [Mo6ClslC12 C14,2 [691. 
Ein solcher Aufbau war schon auf Grund der Brosset- 
schen Ergebnisse postuliert worden [96]. Es ist hervor- 
zuheben, dal3 bei den niederen Halogeniden des Molyb- 
dans und Wolframs bisher keine Verbindung rnit ,,ge- 
brochener Stochiometrie" erhalten werden konnte, wah- 
rend diese in der Chemie des Niobs und Tantals eine so 
beherrschende Rolle spielen. Alle hier zu besprechenden 
Halogenide des Mo und W sowie deren Derivate leiten 
sich von der zweiwertigen Oxydationsstufe her. Die 
Wolframverbindungen verhalten sich wie die entspre- 
chenden Mo-Verbindungen. WC12 und WBr2 sind rnit 
MoClz und MoBrz isotyp, wie aus unseren Intensitats- 
berechnungen fi i r  die Guinier-Aufnahmen hervor- 
geht [97]. Dies entspricht auch den Experiinenten 
von Hill [98] sowie von Lindner und Kohler [99]. Pra- 
parative Arbeiten dieser Autoren zeigten, dal3 sich 
die Chlorokomplexe des zweiwertigen Wolframs und 
Molybdans analog verhalten, insbesondere hinsichtlich 
der teilweisen Austauschbarkeit der Halogenatome. 
Es kann daher als sicher gelten, daI3 auch beim Wolfram 
[W6Xs]-GrUppen vorliegen. 
Nb, Tu: Hier konnten Verbindungen der formalen Wer- 
tigkeit 2,33, 2,50 und 2,67 dargestellt werden. Wah- 
rend im NbC12.67 Nb3-Gruppen auftreten [51], enthalten 
die anderen niederen Halogenide des Niobs und Tantals 
die Gruppen [MesX&ff, welche je nach der Stochio- 
metrie in verschiedener Art miteinander verknupft sind. 
In den Halogeniden MeX2,5 = Me6X15, deren Bauprin- 
zip mit [Me&&] X:/2 zu beschreiben ist [73,75], dienen 
nur die ,,auReren" Anionen Xa der dreidimensionalen 
Gruppenverkniipfung. Im TaJ2,33 = Ta6J14, von dem 
ebenfalls Einkristalle erhalten werden konnten, wird 
auch ein Teil der Xi zur Verknupfung der Gruppen ber- 
angezogen [73], so dal3 eine dreidimensionale Anord- 
nung [Ta6JloJ2/2] J2/2 5412 entsteht. Es ist bemerkens- 

[94] P. A .  Vuughun, Proc. nat. Acad. Sci. USA 36, 461 (1950). 
1951 Zur Sicherung dieser Formel vgl. Abschnitt VII. 
[96] A .  F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. University 
Press, Oxford 1962. 
[97] H. G .  Schnering, R .  Siepmnrin u. H .  Schafer, unverotknt- 
lichte Arbeiten 1964. 
[98] I. B. HiN, J. Amer. chem. SOC. 38, 2383 (1916). 
1991 K. Lindner u. A .  Kahler, Z .  anorg. allg. Chem. 140,357 (1924). 

wert, dal3 hierdurch jede Gruppe achtfach rnit Nachbar- 
gruppen verkniipft wird, was wohl die auflergewohn- 
liche Stabilitat dieser Verbindung gegenuber Losungs- 
mitteln erklart, obschon der Kristallverband jene 
Gruppe enthalt, welche auch in den grunen Ta6J1z2+- 
Losungen enthalten ist (vgl. Abschnitt XII). - Das ganz 
Entsprechende gilt fur die Verbindung NbC12,33 = 

Nb6C114 [62a]. 

VTI. Allgemeines zur Verknupfung 
von [Me,X,]-Gruppierungen 

Aus dem voranstehenden Abschnitt kann man erkennen, 
welch groDen Einflul3 die Bildung der Mes-Gruppe, ihre 
Umhullung rnit Anionen sowie schliel3lich ihre weitere 
Verknupfung auf die Stochiometrie der niederen Halo- 
genide haben kann. Wir haben deshalb versucht, diesen 
Sachverhalt systematisch zu diskutieren, um Aussagen 
einmal uber die Bevorzugung gewisser stochiometrischer 
Zusammensetzungen und zum anderen uber weitere 
mogliche Verbindungen zu gewinnen. Nach den bisher 
vorliegenden Ergebnissen verhalten sich die rnit Anionen 
urnhullten Me6-Gruppen [Me6Xs]"+ und [Me&2]"+ 
wie Kugeln, welche nun ihrerseits dichteste Packungen 
anstreben. Wie bei den metallischen Elementen treten 
aber neben diesen dichtesten Packungeri auch ,,innen- 
zentrierte" Strukturen auf. Einmal gepackt, konnen die 
Gruppen nun auf Grund ihrer Struktur miteinander ver- 
kniipft werden. Hierbei mussen die umhiillenden Anio- 
ncn Xi (innere Sphare, z. B. [Me6Xi], [Me6X;21) von den 
,,auBeren Partnern" Xa unterschieden werden, welche 
die Koordindtion der Me-Teilchen erganzen. uberhaupt 
scheint die Erganzung der Me-Koordination eine wich- 
tige RoIIe zu spielen (jedes Me-Teilchen besitzt nur vier 
Xi in quadratisch-planarer Anordnung). Bei Beruck- 
sichtigung der nicht verknupfenden, also nur zu e i n e r 
Mes-Gruppe gehorenden Anionen Xi und Xa sowie der 
z we  i Me6 - Gruppen verknupfenden Anionen Xipi, 
xi-" , Xa-a ergibt sich zunachst eine Fiille von formalen 
Moglichkeiten. Eine wesentliche Einschrankung resul- 
tiert jedoch aus der speziellen raumlichen Verteilung der 
Verknupfungspunkte, ein Sachverhalt, den man rnit dem 
Begriff ,,strukturierte Kugel" umschreiben kann. (Auf 
die sicher verschiedenen Bindungsverhsltnisse bei den 
Verkniipfungen Xi-i, Xi-a und Xa a wurde in diesem 
Zusamnienhang nicht naher eingegangen.) Ohne Rinzel- 
heiten zu erortern, konnen wir feststellen, dal3 sich die 
gefundenen Anordnungen z.B. fur MoClZ, TaJ2.33 und 
N ~ F z , ~ ,  namlich [M06Cl~]Cl~Cl~/2", [Ta6JiaJ2/21Jz,2 J4/2 

und [Nb&] F::;, im Hinblick auf dichteste Packun- 
gen von ,,strukturierten Kugeln" als eine durchaus 
plausible und giinstige Auswahl aus der Vielzahl der 
Moglichkeiten ergeben haben. Es sei noch vermerkt, daD 
sich die Packungen der [Ta&]- und der ENbsF12-j- 
Gruppen im Ta52,33 bzw. NbF2,5 so zueinander ver- 
halten wie dichteste Packungen (KZ = 12) und innen- 
zentrierte Anordnungen (KZ = 8). Die [Mo&l8]-Grup- 
pen des MoC12 packen sich genauso wie die [Ta6Jlz]- 
Gruppen dicht, wahrend aus sterischen Griinden hier 
eine der [Nb6F12]-Anordnung entsprechende Anord- 

i-a i-a a a 
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nung nicht moglich ist. Insgesamt gesehen zeigt sich 
deutlich die s t e r i s che  Abhangigkeit von Packungs- 
und Verknupfungsart einerseits und der Stochiometrie 
andererseits (,,Stereo-Stochiometrie"). 
Ein Crenzfall tritt i n  der erst kurzlich untersuchten Struktur 
des PtC12 auf [75a], in welcher eine innenzentrierte Anord- 
nung isolierter [PtsC112]-Baugruppen vorliegt. Zwar sind die 
Pt-Pt-Abstiinde relativ groB (3,36 A), jedoch deutet der 
Aufbau der erwiihnten Gruppenanordnung auch hier auf 
M e   me-Wechselwirkungen. Fur das PtC12 = Pt6C112 er- 
scheint der erwahnte Ansatz von Cotton und Hans [77] we- 
niger brauchbar. Hier sollten alle bindenden und auch die 
nicht bindenden Molekiilorbitale mit Elektronen gefullt sein. 

erwarten. Wie die Pt-Pt-Abstlnde zeigen, ist diese auch sehr 
gering; sie LuBert sich aber immerhin darjn, dal3 iiberhaupt 
eine solche elektrostatisch ungunstige Pt&112-Anordnung 
aufgebaut wird (vgl. dagegen die Struktur des PdC12). Ge- 

t hen  Uberlegungen mit der Sublimationsenthalpie der Me- 
talle und der Bindungsenthalpie der Me-X-Bindungen noch 

Me,-Oktaeder 

,, Kugel' 

der Zeichenebene 
' ', aberhalb und unlerhalb @ =  . Kugei 

in der Zeichenebene 

Me 5 X,,-..Kugel' 

., Oktaeder - 
lucke " 

Eine Me-Me-Wechselwirkung ware demnach nicht mehr zu =+ 

rade diese Tatsache 1aBt sich aber auf Grund unserer qualita- 12/21 [ M e ~ , / z X , z j , I  
[Me6X12] - ..kJelPackung " I = M e X l  I : NbOl 

immer verstehen (vgl. Abschnitt IV).  

Eine andere Frage ist die nach den stochiometrischen 
GrenzenXIMe, innerhalb derer iiberhaupt Me6-Gruppen 
auftreten konnen. Fur die o b e r e  G r e n z e  gibt es zwei 
Gesichtspunkte : Aus raumlichen Griinden ware maxi- 
mal [Me&12] X6 = MeX3 moglich. Offenbar sind aber 
mindestens 15 d-Elektronen pro Mes-Gruppe erforder- 
lich, wie die beim N b  und Ta beobachtete obere Grenze 
MeX2,s zeigt. Auch f ur eine u n  t e r e  G r  e n  zzus a m men- 
se t zung  gibt es Anhaltspunkte (vgl. Abschnitt VIII). 

VIII. Die NbO-Struktur 

Bei der Verkniipfung der [MesXi~l-Gruppen gibt es eine 
Anordnung, die nach unserer Meinung besondere Be- 
achtung verdient : Es konnen sich dicht gepackte ,,struk- 
turierte Kugeln" [MesX&] so miteinander verknupfen, 
daR jedes der 12 Xi-Teilchen zugleich einer der zwolf 
umgebenden [Me,jXfz]-Gruppen angehort (Abb. 6). 
Es resultiert so die Zusammensetzung [MesX;&] = 

MeX. Unter Wahrung des erorterten Aufbauprinzips 
mit Me6Xlz-Gruppen ist fur eine Verbindung MeX nur 
diese eine Struktur denkbar! Fur diese gibt es den Spe- 
zialfall mit d(Me-Me) = 1/2. d(Me--X). Die Abmessun- 
gen der ,,inneren" Mes-Gruppe einer ,,[Me&12]-Kugel" 
entsprechen dann gerade den Abmessungen der ,,Okta- 
ederlucken" der u r  s p r u n g  l ic  h e n  [Me6Xl2l-,,Kugel- 
packung". In diesem Falle genugt zur Beschreibung der 
Gesamtanordnung ein Elementarbereich des Inhalts 
[Me612 X12/4] = Me3X3 (vgl. Abb. 6); er ist in der Struk- 
tur des NbO verwirklicht. Wir glauben deshalb, da13 die 
Besonderheiten dieser bisher unverstandenen Struktur 
auf starke Me-Me-Bindungen zuriickzufiihren sind (die 
sich durch die Bildung impl i z i t e r  Nb6-Gruppen zu er- 
kennen geben) und weniger auf spezielle Me-0-Bin- 
dungen, wenngleich diese auch eine zusitzliche Rolle 
spielen konnen [loo]. Fur diese Vorstellung sprechen die 
physikalischen Eigenschaften des NbO, die denen des 
Nb-Metalls sehr ahnlich sind: NbO zeigt metallischen 

[I001 H. Krebs, Acta crystallogr. 9, 95 (1956). 
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Abb. 6. Verkniipfung von [Me~Xf~I-Gruppen zu einer [MeaXfz;+ 
oder [MyczXIz,4]-Struktur (NbO); vgl. Text. 

Glanz und metallische Leitfahigkeit. Der elektrische Wi- 
derstand des NbO ist nach Messungen, die A .  Rabenau, 
Aachen, freundlicherweise an unseren NbO-Einkristallen 
vornehmen lie13 [PO D c =  11~10-6Ohm~cm],praktischgleich 
dem von reinem Niob [poOc = 13.10-6 Ohm.cm]. Im 
iibrigen ist die Struktur des NbO elektrostatisch urn 
134 kcal/Mol ungunstiger [Madelung-Faktor = 1,504; 
Coulonibanteil; Bornsche AbstoBung mit n = 101 [40, 
1011 als die NaC1-Struktur. Dieser Energieverlust muB 
durch zusatzliche Atombindungsanteile mindestens aus- 
geglichen werden. Die experimentelle Gitterenergie Uexp 
des NbO betragt -981 kcal/Mol. Tatsachlich zeigt die 
Rechnung, daB die Stabilitat des NbO beim rein ioni- 
schen Aufbau eines NaC1-Gitters nicht gro13er ware. 
Auf solche Zusammenhange zwischen Uexp und Utheor 
[NaCl] hat fruher schon Klenzm hingewiesen [ 1021. 
Erwahnenswert erscheint schlieBlich, da13 in der Reihe 

Nbl, Nbz, NbS, Nb.5, NbO-Struktur, Nb-Metall 

ein Ubergang von der Ionenbindung zur metallischen 
Bindung stattfindet. 

IX. Betrachtungen zu  den Bindungslangen 
d(Me-Me) 

Von Pauling ist die Vorstellung entwickelt worden, daR 
der absolute Abstand d(Me-Me) im Zusammenhang 
niit den Abstanden in den metallischen Elementen ein 
Man fur die Bindungsstarke sei [103]. Er konnte so z.B. 
erklaren, daO K3Cr2C19 im Gegensatz zum K3W2C19 
paramagnetisch ist, da die Bindungsstarke wegen der re- 
lativ groBen Cr-Cr-Abstande zu gering ist. Die Dis- 
kussion der jetzt vorliegenden Daten legt eine Modifi- 
zierung dieser Vorstellung nahe [SO]. Die Abstande 

[I011 Madelung-Faktor nach R.  Hoppe, Z .  anorg. allg. Chern. 
283, 196 (1956). 
[I021 W. Klernm, Z. phys. Chem., Ser. B 12, I (1931). 
[lo31 L. Pauling: Die Natur der Chemisclien Bindung. Verlag 
Chemie, Weinheim 1962. 
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d(Me-Me) schwanken in weiten Grenzen, namlich 
von 2,41 8, im K3[W2C19] [4S] bis zu 3,31 8, im cc-NbJ3 
[53]. Beide Verbindungen sind jedoch diamagnetisch, 
was auf eine ausreichende Uberlappung der beteilig- 
ten Metall-Orbitale in beiden Fallen hindeutet. Nach 
Pauling [lo31 ergeben sich dagegen sehr verschiedene 
Bindungsstarken, namlich 1,90 bzw. 0,09. Ganz offen- 
sichtlich hangt nun der Absolutbetrag d(Me-Me) 
stark von der Ausdehnung der Anionenpackung ab. 
Tabelle 7 enthalt neben den Abstanden d(Me-Me) 
auch die Abstande benachbarter Oktaederlucken d. 
Durch einen Vergleich von d(Me-Me) rnit d erhalt 
man nun ein anderes MaB fur die Veranderungen. 
die bei der Kniipfung von Me-Me-Bindungen im 
Kristallverbaiid eintreten. Es erscheint zweckmainig, 
anstatt allgemein von kurzen Me-Me-Abstanden von 
verkiirzten Abstanden zu sprechen. Ein brauchbarer 
Ausdruck fur die Veranderungen im Kristallverband bei 
der Kniipfung von Me-Me-Bindungen ist die relative 
Abstandsverkiirzung Ad/d (vgl. Tab. 7). Diese be- 
schreibt das unterschiedliche Verhalten des diamagneti- 
schencc-NbJ4 [d(Me-Me) = 3,31 8,; Ad/d = 0,1381 und 
des paramagnetischen K3CrzClg [d(Me-Me) = 3,12 A; 
Ad/d = O,O] erheblich besser als die Bindungsstarke n 
nach Pading [n = 0,09 bzw. 0,051. 
Tragt man die Abstande d(Me-Me) gegen die Anionen- 
radien rx auf, so ergibt sich eine Abhangigkeit, die na- 
herungsweise rnit d* = 0,63.rx + do beschrieben werden 
kann [SO]. Fur die Nb-Verbindungen ist do(Nb) = 2,O A, 
fur die Mo-Verbindungen dagegen do(Mo) = 1,7 A. Jm 
Mittel sind also die Mo--Mo-Abstande um 0,3 A kiirzer 
als die entsprechenden Nb-Nb-Abstande. Wahrschein- 
lich hangt dies mit den verschiedenen Elektronenzahlen 
zusammen. Mit Hilfe der genannten Beziehung, die 
bei Verbindungen mit Me2-Gruppen sehr gut erfullt 
ist, laljt sich zeigen, dalj beim MoC12, NbC12,33, TaJ2,33 
(Verbindungen mit Me6-Gruppen) und beim NbC12,67 
besondere Verhaltnisse vorliegen. Gemessen an den 
erwarteten Werten fiir d( Me-Me) sind die beobach- 
teten Abstande auljergewohnlich kurz. Aus d m  Be- 
obachtungsmaterial kann man entnehmen, dalj bei 
Me3- und Me6-Gruppen' die Me-Me-Abstande um 
etwa 0,2 8, kiirzer sind als bei gleichionigen Verbin- 
dungen rnit Mez-Gruppen. 
Mit dem Zusammenhang zwischen Elektronenzahl und 
Bindungslange bei Dioxyden hat sich MagnCli befaljt 
11041. 
Berechnungen der elektrostatischen Coulomb-Poten- 
tiale und der Madelung-Faktoren fur mehrere Verbin- 
dungen mit Mez- und Me,-Gruppen zeigten [SO], daB 
sich die Anionen immer noch elektrostatisch moglichst 
giinstig um die Me,-Gruppen anordnen. Gegenuber 
einer Struktur, in der die Me-Teilchen nicht niiteinander 
verbunden sind und in den Abstandsschwerpunkten der 
idealisierten Koordinationspolyeder liegen, ergibt sich 
jedoch in fast allen Fallen iibereinstimmend ein Verlust 
an Gitterenergie von AU w 60 kcal/Mol pro Me-Me- 
Bindung (oder 30 kcal/Mol MeX,), welcher offenbar 
von jeder dieser Bindungen zumindest kompensiert wer- 

[lo41 A. MagnPli u. G. Andersson, Acta chern. scand. 9, 1378 
(1955). 

den muD.-Es bedarf keiner Erliiuterung, daD sich dieses 
Verfahren nicht auf Strukturen rnit Me6-Gruppen iiber- 
tragen Ialjt, da man fiir diese keine ,,idealisierte" Ver- 
gleichsstruktur angeben kann. - Diese Berechnungen 
zeigen, dalj die Verluste an rein elektrostatischer Gitter- 
energie bei der Bildung von Mez-Paaren von gleicher 
GroDenordnung sind, auch wenn die absoluten Ab- 
stande d(Me-Me) stark voneinander abweichen. 

X. Gibt es weitere Halogenide und Oxyde 
nlit Me,-Gruppen ? 

Im Abschnitt 1V war dargelegt worden, dalj man bei 
Halogeniden Strukturen rnit Me6-Gruppen vor allem 
innerhalb eines bestimmten Bereichs der schweren Uber- 
gangselemente erwarten kann. AuBerdem wird dies am 
ehesten fur Verbindungen rnit niederen Oxydationsstu- 
fen zutreffen. Bei anderen Verbindungen der schweren 
Ubergangseleniente treten auDerdem hiiufig kleinere 
Me,-Gruppen auf (n = 2;3). Damit ist die Stoffklasse 
umschrieben, die eine kritische Betrachtung verdient, 
wenn man nach Me,-Gruppen sucht. - Nur auf wenige 
Verbindungen wollen wir noch hinweisen. 
R h e n i u m j o d i d e : Das von Peacock, Welch und Wil- 
son [lo51 gewonnene ReJ kristallisiert kubisch rnit a = 

9,33 8. Es liegt nahe, hier eine Struktur rnit Me,-Grup- 
pen anzunehmen. Fergusson, Robinson und Roger [lo61 
konnten ReJ2 fassen, dessen magnetisches Verhalten auf 
Re-Re-Bindungen deutet. Schlieljlich verdient Beach- 
tung, dalj ReJ mit J2 reversibel in ReJ3 iibergefuhrt 
werden kann [lOS]; die Verbindungen konnten struk- 
turell verwandt sein. 
Osmiumjodide: Fergusson, Robinson und Roger[106] 
hdben sich mit den Jodiden OsJ, OsJ2 und OsJ3 befaljt. 
Die Autoren erwahnen bereits, dalj das niedrige niagne- 
tische Moment beim OsJ auf 0s-0s-Bindungen hin- 
weist. Hier und auch beim ReJ ware eine Struktur ahn- 
lich der von NbO denkbar. 
Tantalmonoxyd: Diese Verbindung ist thermody- 
namisch instabil. Auch NbO/TaO-Mischkristalle lieljen 
sich aus thermodynamischen Griinden nicht herstellen 
[107]. Altere Beobachtungen, wonach das metastabile 
TaO im NaC1-Typ rnit a - 4,43 A kristallisieren soll, er- 
scheinen zweifelhaft. Plausibler ist dagegen der Befund 
von Wusilewski [lOS], daB TaO eine NbO-Struktur niit 
a = 3,99 A besitzt. Eine erneute Untersuchung hierzu 
haben wir in Angriff genommen. 
,, Ge b r o c hene S t o chi o me t r ie " : Das Auftreten gro- 
Derer Baueinheiten mit Me,-Gruppen erklart, daD die 
auf 1 Me bezogenen Formeln (MeX2,~7$ MeX2,s; 
MeX2,33) eine ,,gebrochene Stochiometrie" besitzen. 
Die Umkehrung dieses Schlusses, d. h. ,,gebrochene Sto- 

[lo51 R. D .  Peacock, A.  J .  E. Welch u. L. F. Wilson, J. chem. SOC. 
(London) 1958,2901. 
[lo61 J.  E. Fergusson, B. H. Robinson u. W. R.  Roger, J. chem. 
SOC. (London) 1962, 2113. 
[I071 G. Brauer u. H. Moruwietz, Z .  anorg. allg. Chem. 317, 13 
(1962). 
[I081 R. J.  Wusilewski, Trans. Amer. Inst. Mining rnetallurg. 
Engr. 221, 647 (1961). 
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chiometrie" bedeutet das Auftreten von Men-Gruppen, 
ist zweifellos nicht zwingend. So liegt z.B. im Gitter der 
Verbindung CrF2,5 [ 1091 eine geordnete Verteilung von 
Cr2f- und Cr3+-Ionen vor [110]. Es wird wichtig sein, 
auch die Bauprinzipien von Verbindungen wie FeF2,5 
[111],CeJ2,4 [112,1131, p r J 2 ~  [112,113] kennenzulernen. 
In diesem Zusammenhang ist auch die Existenz von 
SrCIz/LaC13- und SrC1~/EuC13-Mischphasen [114] von 
Interesse. 

Wege, namlich bei etwa Nbz,sCl8 = NbC13,~. hort die 
Mischbarkeit auf ; man erreicht ein heterogenes Gebiet 
rnit den Phasen NbCl3,13 und NbC14. - Fur die anderen 
oben angefuhrten Beispiele ist etwas Entsprechendes zu 
erwarten. 

XII. Thermisches und chemisches Verhalten im 
Zusammenhang mit der Kristallstruktur 

a) Thermische Disproportionierung 
XI. Homogenitatsgebiete bei Halogeniden 

Eine der auffalligsten Erscheinungen im Gebiet der nie- 
deren Halogenide des Niobs und Tantals ist das ausge- 
pragte Homogenitatsgebiet beim ,,NbCl3", das von der 
Zusammensetzung NbC12,67 bis etwa zu NbC13,13 reicht 
[6a, b]. Ahnliche Homogenitatsgebiete existieren beim 
NbBr3 (NbBr2,67 - NbBr3,o [9]), beim TaC13 und beim 
TaBr3 (Halogengehalt jeweils etwa 2,9 bis 3,l pro Ta) 
[ 18,201. 
Nach der Bestimmung der Strukturen von NbC12,67 = 

Nb3Cls und von NbC14 = Nb2C18 konnte durch umfang- 
reiche Medellrecnnungen gezeigt werden [5 11, daD die- 
ses Homogenitatsgebiet ein beschranktes Mischkristall- 
gebiet zwischen Nb3Cl8 und NbzCls ist. Mit dieser Vor- 
stellung lassen sich nicht nur die Veranderungen von 
Intensitaten und Glanzwinkeln in den Debyeogrammen 

Die Existenz des niedersten Niobchlorids ist lange uber- 
sehen worden, weil die Reduktion von Nb3C18 oder der 
Trichloridphase rnit Wasserstoff in der Regel in einer 
Stufe bis zum (wasserstoffhaltigen) Metal1 fuhrt. Das 
Entsprechende gilt f ur die thermische Disproportionie- 
rung von Nb3C18 (Thermowaage), die in einer, bei 
700 "C auftretenden Stufe ablauft [115]: 

Nb3Cls = Nb + 2 NbC14, g. 

Die NbC12,33-Stufe wird also ubersprungen, obwohl die 
Thermodynamik das Auftreten einer solchen Stufe for- 
dert. Dies ist auf Grund der Strukturen erkyarlich: Die 
beim Vorgang 5 Nb3C18, f = 2 NbaCIid, f + 3 NbC14, g 

notwendige Bildung der Nb6-Gruppe erfordert einen so 
erheblichen Umbau des Gitters, daB kinetische Hem- 
mungen verstandlich sind. 

Nb CI Nh3CI, 
m 
Abb. 7. Projektion der Atomschwerpunkte in Richtung der dreizahligen Achse der Anionenpackung 
(offene Kreisea C1 in verschiedenen Hohenlagen) fur Nb3Clq und NbzCls = NbC14. Man erkennt, daB 
bei unveranderter Anionenpackuna die beiden Strukturen durcb den Ersatz der Nb3-Gruppe durch eine 
Nbz-Gruppe auseinander hervorgehen. (Modell fur die homogene ,,NbC13"-Phase.) 

[6a,b], sondern auch die hderungen der magnetischen 
Eigenschaften im gesamten Homogenitatsgebiet zwang- 
10s erklaren (vgl. Abb. 7). Nicht nur formal, sondern 
auch kristallchemisch handelt es sich um die Uberfuh- 
rung von Nb3Cls in NbzCls, indem Nb3-Gruppen stati- 
stisch durch Nbz-Gruppen ersetzt werden. Auf halbem 

[lo91 B. J. Sturm, Inorg. Chem. I ,  665 (1962). 
[110] H ,  Steinfink u. J .  H.  Burns, Acta crystallogr. 16, Suppl. A 2 9  
(1963). 
[ill] G. Brauer u. M .  Eichner, Z .  anorg. allg. Chem. 296, 13 
(1958). 
[112] J .D .  Corbett, L.F.Druding u. C.B.Linduhl, J. inorg. nuclear 
Chem. 17, 176 (1958). 
[I131 J. D.  Corbett, L. F. Druding, W.  J. Burkhard u. C.  B.  Lin- 
dahl, Discuss. Faraday SOC. 1962, Nr. 32, S. 19. 
[I 141 G. Brauer et al., Z .  anorg. allg. Chem. 295,218 (1958); 320, 
54 (1963). 
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Analoge Beobachtungen liegen bei der Disproportionie- 
rung der niederen Tantalchloride vor. Thermodyna- 
misch sind Stufen mit den Bodenkorpern 

TaC14 - TaCl3 - TaC12,s - Ta 

zu erwarten. Die erste Abbaustufe Tack -+ TaC13 ver- 
lauft unter sehr verschiedenen Bedingungen glatt. Die 
TaClz,s-Phase bildet sich jedoch rnit starker Verzoge- 
rung. Hierbei tritt eine rontgenamorphe Zwischenphase 
auf [116]. Die Deutung hierfur ist die gleiche wie bei den 
Niobhalogeniden. - Weitere Studien rnit der Thermo- 
waage uber den Zusammenhang zwischen Abbaukinetik 
und Struktur sind im Gange. 

[I 151 H .  Schafer u. R.  Gerken, unveroffentlichte Arbeiten (1962). 
[116] H. Schafer u. B. Giegling, unveroffentlichte Arbeiten (1963). 
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b) Chemisches Verhalten 

Die Struktur des Molybdan(I1)-chlorids kann niit der 
Formel [MogC18]C12C14/2 beschrieben werden (vgl. oben). 
Acht C1-Atome sind fest rnit dem Mo6-Oktaeder ver- 
bunden; sie gehoren zum kationischen Komplex 
[Mo6Cl8]4+. Die restlichen C1-Teilchen sind dissoziierbar 
(z.B. in Alkohol): 

[Mo&l~lC14 + n ROH = [MosCI814+. m ROH + 4 C1-. r ROH. 

Die Bindung der ,,auBeren" vier C1-Ionen an den kat- 
ionischen Komplex wird durch die Solvatation iiber- 
wunden. Nur diese vier C1- sind aus der Losung rnit 
AgN03 fallbar [117]. Die [Mo6C18l4+-Gruppe bleibt bei 
priiparativen Umsetzungen erhalten [117]. - Nach Be- 
obachtungen von McCavley und Brown [I 181 : ist das 
anders nicht zugangliche WBr3 durch Umsetzung von 
WBr2 niit Br2 bei 50 "C erhaltlich. Die jetzt vorhandene 
Kenntnis uber die WBr2-Struktur [97] la& die Vermu- 
tung zu, daB bei dieser Umsetzung die W6-Gruppe er- 
halten bleibt, W6Brl2 + 3 Brz = W6B1-18. Dies konnte 
einen ubergang der [W&rg] - Baugruppe in eine 
[W6Br12]-Baugruppe bedeuten. Untersuchungan hierzu 
haben wir in Angriff genommen. 

In bestimmter Weise hergestellte Praparate, die niedere 
Niob- und Tantalhalogenide enthalten, geben griine 
waI3rige Auszuge, aus denen dunkelgrune Verbindungen 
isoliert werden konnen. Fur die C1-Verbindung des 
Tantals sind in der Literatur vier Formeln angegeben 
worden: TaC12-2H20 [119]; Ta6C114.7HzO [120]; 
HTa3CI7.4 H20 [121]; Ta30C17.3 €120 [122], von denen 
sich die letzten drei durch eine Bestimmung des Ta- und 
C1-Gehalts kaum noch unterscheiden lassen. Durch neue 
Analysen, vor allem durch die Bestimmung der Oxyda- 
tionszahl niit einer neuen Methode [123 1, konnte jetzt 
die Formel Ta~C114. 7 HzO als zutreffend nachgewiesen 
werden. -- Die Verbindungen Me6X14.7 H20 losen sich 
mit tiefgruner Farbe in Alkohol. Aus diesen Losungen 
kann man 2114 des Halogengehalts rnit AgN03 fallen 
[120] oder durch anderes Halogen oder - auch Hydroxyl 
ersetzen [124]. Dies fiihrt zu der Formulierung 
[Me2X12]X2.7 H20. Fur das in der Losung vorhandene 
Kation [Me6X12]2+ haben schon Vaughan, Stuvdivarit 
und Pnuling die fruher angegebene Struktur (vgl. Ab- 
schnitt VI, Me6-Gruppen) wahrscheinlich gemacht [74]. 
Den Aufbau dieses Kations findet man auch in der 
Struktur des NbC12~3 wieder (vgl. Abschnitt V). Den- 
noch verhindert die Ordnung im Kristallverband, daB 
die Verbindung aufgelost werden kann. Auch Nb3Cl8, 
NbC13, TaC13, TaBr3, NbF2,5, TaJ2,33 usw. sind un- 
loslich. 

[ I  171 K. Lindner, E. Holler u. H. Helwig, Z .  anorg. allg. Chem. 
130, 209 (1923). 
[I181 R. E. McCarley u. T.  M.  Brown, J. Amer. chem. SOC. 84, 
3216 (1962). 
[119] C. Chabrik, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 144, 804 (1907). 
[I201 W. H .  Chupin, J. Amer. chem. SOC. 32, 323 (1910). 
[I211 K. Lindner, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1458 (1922); K .  Lirrd- 
ner u. H.  Feit, Z. anorg. allg. Chem. 137, 69 (1924). 
[122] 0. R u f u .  F. Thomas, Z.  anorg. allg. Chem. 148, 19 (1925). 
[123] D. Bauer u. R.  Gruehn, unveroffentlichte Arbeiten (1964). 
[124] H.  S. Harned, J. Amer. chem. SOC. 35, 1078 (1913). 

Auf Grund des jetzt vorhandenen Beobachtungsniate- 
rials kann man fur die so lange bekannten Synthesen von 
Ta6CI 14.7 H20 und analoger Verbindungen folgende 
Vorstellung entwickeln : Bei der thermischen Dispropor- 
tionierung z. B. von NbX4, Tax4 oder NbX3 und Tax3 
entstehen die niederen, Me6-Gruppen enthaltenden Ver- 
bindungen iiber eine wenig geordnete Zwischenphase. 
Diese enthak wahrscheinlich zum Teil schon Me6X12- 
Gruppen, die regellos in eine ,,amorphe" Matrix einge- 
bettet sind. Bei der Behandlung rnit Wasser oder ver- 
diinnter Salzsaure konnen diese Gruppen herausgelost 
und aus der grunen Losung in Form von Me6X14.7H20 
isoliert werden. Denkbar ware natiirlich auch, daB die 
[Me6x~z]-~rUppeil noch nicht fertig, sondern in passen- 
den Vorstufen in der amorphen Phase vorliegen. 1st 
schlieI3lich vollstandige Ordnung eingetreten, wie z. B. 
in der NbC12,33- oder TaCl2,~-Struktur, so ist die feste 
Phase durch verdiinnte Salzsaure kaum noch angreifbar. 

XIII. Ausblick 

Es besteht kein Zweifel daran, daI3 die Zahl der Verbin- 
dungen rnit Me,-Gruppen weiter zunehmen wird. Dabei 
verdienen nach unserer Meinung folgende Gesichts- 
punkte besonderes Jnteresse: 
Bisher kennt man Strukturen rnit Me,-Gruppen, bei 
denen n = 2, 3,6 (oder m) ist. Es muf3te gepruft werden, 
ob damit die Variationsmoglichkeiten erschopft sind 
oder ob n auch andere Werte annehnien kann. 
Nach der Anordmng der Anionen in der ersten Sphare 
sind die Grundtypen [Me&g] und [Me&12] zu unter- 
scheiden. Es wird fiir eine bindungstheoretische Behand- 
lung von Bedeutung sein zu wissec, ob solche und gege- 
benenfalls welche dieser Koordinationen bei anderen 
Metallen auftreten (z. B. bei der hypothetischen Re6- 
Gruppe) . 
Es ist dargelegt worden, daB die Art der Anionen fur die 
Bildung der Me6-Strukturen wegen der Konkurrenz der 
Me-X-Bindung rnit der Me-Me-Bindung von Bedeu- 
tung ist. Eine Vermehrung unserer Kenntnisse hieruber 
ware sehr erwunscht. 
Von der Vielzahl der formalen Moglichkeiten zur Ver- 
kniipfung von [MesXgl- bzw. [Me&lz]-Gruppen sind 
bisher nur einige aufgefunden worden. Es ware wichtig 
zu wissen, ob weitere der hypothetischen Verknupfungen 
zu verwirklichen sind und nach welchen Prinzipien deren 
Auswahl erfolgt. 
Der EinfluR der Elektronenzahl der Mes-Gruppe auf die 
Art der Koordination sollte naher untersucht werden. 
Hier durften ternare Verbindungen wichtige Aufschlusse 
lief ern. 
Die verschiedenartigen Verknupfungen der Baugruppen 
fuhren beim Niob und Tantal, nicht aber beim Molyb- 
dan und Wolfram zu Verbindungen rnit ,,gebrochener 
Stochiometrie". Dieser Unterschied sollte erklart wer- 
den. Er konnte rnit den oben geschilderten raumlichen 
Grunden zusammenhangen, vielleicht aber auch nur 
durch einen zu geringen Umfang des Beobachtungs- 
materials vorgetauscht werden. 
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SchlieBlich wird es von Interesse sein, die Chemie der 
Meg-Gruppe, die Kinetik ihres Aufbaus und Abbaus 
und ihre chemische Resistenz naher zu untersuchen. 

Zahlreiche wissenschaftliche Mitarbeiter haben auf dem 
erorterten Gebiet gearbeitet und so dessen Entwicklung 
ermoglicht. Wir inochten ihnen allen unseren besonderen 

D. Bauer, W. Beckmann, K.-D. Dohmann, R. Gerken, 
D. Giegling, F. Kahlenberg, F. Kuhnen, F. Liedmeier, 
H.-G. Nieder- Vahrenholz, k - J .  Niehues, H.  Scholz, R .  
Siepmann, A.  Simon, J .  Tillack und H. Wohrle. Der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Che- 
mischen Industrie - Fonds der Chemie - sind wir fur die 
stetige Forderung sehr zu Dank verpflichtet. 

Dank aussprechen. Dies gilt insbesondere fur die Herren Eingegangen am 8. Juni 1964 [A 4031 

Die Hydrostannierung ungesattigter Verbindungen 

VON PR1V.-DOZ. DR. W. P. NEUMANN [I] 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT GIESSEN 
NACH ARBEITEN GEMEINSAM MIT E. HEYMA", F. KLEINER, H. LIND, DR. H. NIERMANN, 

3. PEDAIN, K. ROBSAMEN, B. SCKNEIDER UND DR. R. SOMMER 

Neue Arbeiten uber die Addition von Organozinn-hydriden an Verbindungen mit C=C, 
CEC, C - 0 ,  C=N, N=N, NCO, NCS rmd NO-Gruppen werden zusammengefajt, wei- 
tere Ergebnisse miigeteilt. Die Reaktionen verlaufen meistens radikalisch, seltener polar 
und konnen durch Katalysatoren sehr beschleunigt werden. Organozinn-hydride sind starke 
Radikavanger und iiben auf den ZerjaN von Radikalbildnern weitgehende EinJliisse aus. 

1. Einleitung 

Die ersten organischen Verbindungen des Zinns sind seit 
1849 bekannt [2]; bis 1960 stieg ihre Zahl a d  etwa 2000 
[3,4]. Jedoch wurden bis dahin an die vier Valenzen des 
Zinns uberwiegend nur einfache Alkyl- oder Arylreste, 
ferner Halogen, Sauerstoff oder Saurereste gebunden. 
Die Zahl der Verbindungen, die funktionelle Gruppen 
haben oder den Stannylrest als Substituent in kompli- 
zierteren organischen Molekiilen tragen, war demgegen- 
iiber gering. Der hauptsachliche Grund hierfur war, daB 
die C-Sn-Bindung friiher mit sehr reaktiven metall- 
organischen Reagentien hergestellt werden muBte, was 
die Anwesenheit empfindlicher Gruppen ausschlol3 
[3-51. 1956 berichteten nun van der Kerk und Mitarbei- 
ter uber eine schonende Methode zur Kniipfung der 
C-Sn-Bindung, die Addition von Organozinn-hydriden 
R3SnH, R2SnH2 und RSnH3 an Olefine (a) und Alkine 
[6,7]. Da R' funktionelle Gruppen trageii kann, wurde 

[I] Nach Vortragen in Ludwigshafen, Frankfurt/M.-Hochst, 
Marburg, London, Frankfurt/M., Kid, Marl, Tubingen, Frei- 
burg/Brsg. und MunsterjWestf., Marz 1963 bis Juni 1964. 
[2] E. Frankland, Liebigs Ann. Chem. 71, 171, 212 (1849); 85, 
329 (1853). 
[3] E. Kruuse u. A .  Y .  Grmse: Die Chemie der metallorganischen 
Verbindungen. Borntrager, Berlin 1937, Kapitel Zinn, S. 31 1-372. 
[4] R.  K .  Ingham, S .  D .  Rosenberg u. H. Gilman, Chem. Rev. 60, 
459 (1960). Dort zahlreiche Zitate. 
[5] W. P .  Neumann, Angew. Chem. 75,225 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 165 (1963); dort zahlreiche Zitate. 
[6] G. J. M. van der Kerk, J. G.  A,  Luijten u. J. G.  Noltes, Chem. 
and Ind. 1956, 352; J. appl. Chem. 7, 356 (1957); 9, 106 (1959). 
[7] J .  G.  Noltes u. G .  J .  M .  van der Kerk: Functionally Substi- 
tuted Organotin Compounds. Tin Research Institute, Greenford 
(England) 1958. 

die Hydrostannierung [12] zur wichtigsten Darstellungs- 
methode fur Zinnalkyle mit funktionellen Gruppen in 
den Alkylresten und gewann rasch an Interesse [5,13]. 

R'-CH=CHz + HSnR3 -+ R-CHZ-CHZ-S~R~ (a) 

Solche Additionen von Organoelement-hydriden waren zwar 
beim Silicium [8,9] und Germanium [lo], besonders aber in 
der dritten Hauptgruppe schon langer bekannt und vielfach 
zur Synthese verwendet worden. Beim Zinn waren sie jedoch 
zunachst nicht gelungen [l I]. Van der Kerk, Luijten und Nol- 
tes [6,7] zeigten nun, daB solche Additionen (Hydrostannie- 
rungen [12]), z. B. (a), mitunter spontan, haufiger aber bei 
60-100 "C innerhalb einiger Stunden ablaufen. Aliphatische 
Organozinn-hydride, die heute leichter in groBerem MaSstab 
zuganglich sind, verhalten sich dabei trager als aromatische 
und reagieren rnit einigen Olefinen, wie n-Octen oder Allyl- 
alkohol, gar nicht [6,7]. 

In neuester Zeit sind nun die Kenntnisse auf diesem Ge- 
biet ganz betrachtlich erweitert und auch vertieft wor- 
den. Neue Anwendungsmoglichkeiten und wirksame 
Katalysatoren wurden gefunden, und der Mechanisnius 
ist jetzt, zumindest fur zahlreiche Beispiele, aufgeklart. 

[8] Zusamrnenfassung: E. G.  Rochow: Einfiihrung in die Chemie 
der Silikone. Verlag Chemie, Weinheim 1952. 
[9] Siehe z. B. R.  M. Pike u. P. M. McDonagh, J. chem. SOC. 
(London) 1963, 2831 ; dort weitere Literatur. 
[lo] D. Quane u. R. S. Bortei, Chem. Rev. 63, 403 (1963). 
[ l l ]  R. Fuchs u. H. Gilman, J. org. Chemistry 22, 1009 (1957). 
[12] Diese Bezeichnung sei wegen ihrer ZweckmaDigkeit und 
offensichtlichen Analogie zu eingefuhrten Begriffen wie Hydro- 
formylierung, Hydroborierung u. a. vorgeschlagen. 
[13] J. G.  Noltes u. G. J. M. van der Kerk, Chimia 16, 122 (1962); 
dort weitere Literatur; A .  J .  Leusink, 1. G.  Noltes, H.  A. Budding u. 
G.  J. M. van der Kerk, Recueil Trav. chi,. Pays-Bas83,609 (1964). 
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