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Kondensierte Metall-Cluster 

Von Arndt Simon''] 

Professor Wilhelm KIemm zum 85. Geburrsrag gewidmet 

Die Chemie der Metalle in niederen Oxidationsstufen ist durch das vielfaltige Auftreten von 
Metall-Clustern gepragt, die in Molekiilstrukturen leicht erkennbar sind. Sehr viele metallrei- 
che Verbindungen der Ubergangsmetalle mit p-Elementen (3. bis 6. Hauptgruppe) sind ahn- 
lich wie die niederen Halogenide dieser Metalle aus gleichartigen Metall-Clustern aufgebaut. 
Die Cluster sind jedoch miteinander durch Metall-Metall-Bindungen verkniipft (kondensiert). 
In besonderem MaRe wird dieses Aufbauprinzip bei den neuartigen niederen Halogeniden der 
Lanthanoide beobachtet. 

I. Einleitung 

Ubergangsmetalle in niederen Oxidationsstufen bilden mit 
Hauptgruppenelementen Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung unter dem Blickwinkel gangiger Valenzvorstellun- 
gen ungewohnlich ist. Vor allem bei 4d- und Sd-Elementen 
dienen die in niederen Oxidationsstufen am Metallatom ver- 
bliebenen Valenzelektronen zur Bildung von Metall-Metall- 
Bindungen. Mit dem Auftreten von M-M-Bindungen hangt 
auch die Zufalligkeit ganzzahliger niederer Oxidationsstufen 
bei vielen Ubergangsmetallen zusammen, die eine weitge- 
hende Ablosung des friiher allgemein iiblichen Ordnungs- 
schemas der einfachen Verbindungen dieser Elemente nach 

[ * I  Prof. Dr. A. Simon 
Max-Planck-lnstitut fur Festkorperforschung 
Heisenbcrgstrak I .  D-7WO Stuttgafl 80 

Oxidationszahlen durch eines nach Strukturelementen be- 
wirkt hat. 

M- M-Bindungen konnen auf wenige direkt miteinander 
verkniipfte Atome beschrankt sein und damit zu deutlich ge- 
geneinander abgegrenzten Gruppen (,,Clustern") fuhren. 
Derartige Cluster treten in diskreten Molekiilen oder in iiber 
Liganden verbriickten ,,quasi-molekularen" Einheiten auf. 
Haufig findet man auch unendlich ausgedehnte Bereiche mit 
aneinander gebundenen Metallatomen. Die Verbindungen 
mit ,,isolierten" Clustern, die Gegenstand einer beeindruk- 
kend groRen Zahl von Untersuchungen der letzten zwanzig 
Jahre sind, wurden in einer Reihe von Ubersichtsartikeln be- 
handelt" I 5 I  und haben auch Eingang in die Lehrbiicher der 
Anorganischen Chemie gefunden. 
Irn folgenden werden die Strukturzusammenhange zwi- 

schen derartigen Clusterverbindungen und den Verbindun- 
gen mit unendlich ausgedehnten M-M-verkniipften Bin- 
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dungsbereichen betrachtet, wie sie bei metallreichen Verbin- 
dungen der Ubergangsmetalle und Lanthanoide (Ln) mit 
Elementen der siebten bis dritten Hauptgruppe auftreten. 

Besonders giinstige Bedingungen fur die Bildung von Me- 
tall-Clustern liegen dann vor, wenn das an der Verbindung 
betciligte Nichtmetall den Metallatomen einerseits moglichst 
viele Valenzelektronen belaBt und andererseits in hinrei- 
chend hohem Anteil enthalten ist, urn die Cluster vollstandig 
zu urnhullen. Daher ist die M-M-Bindung besonders einge- 
hend an isolierten Clustern bei den Halogeniden der Uber- 
gangsmetalle untersucht worden. In Verbindungen von 
Ubergangsmetallen rnit Elementen der 6. bis 3. Hauptgruppe 
sind dagegen beide genannten Bedingungen nur noch in 
Grenzen gleichzeitig erfullt: Hohe Valenzelektronenkonzen- 
tration (VEK) der Metalle setzt hier niedrige Gehalte an 
Nichtrnetall voraus, so daB die resultierenden MetalLCluster 
keine isolierten, leicht erkennbaren Einheiten sind. Metall- 
reiche Ubergangsmetall-Verbindungen mit den genannten 
Elernenten sind daher in der Regel durch unendlich ausge- 
dehnte Bereiche rnit Metall-Metall-Bindungen charakteri- 
sicrt. Die Anordnung der Metallatome urn die Nichtmetall- 
atorne wird dadurch zum auffalligen Strukturmerkmal. Die 
Strukturchemie metallreicher Verbindungen der Ubergangs- 
metalle mit Elementen der 6. bis 3. Hauptgruppe ist daher 
wiederholt zusammenfassend vor allem unter dem Aspekt 
charakteristischer Umgebungen der Nichtmetallatome und 
der speziellen Verkniipfungen der Koordinationspolyeder 
hctrachtet worden"' ''I. Die auch in diesen Verbindungen 
besonders wichtige Wechselwirkung der M-Atome wurde 
vergleichsweise wenig beachtet"" "'1, obwohl deren eminente 
Bcdeutung fur die Strukturchemie der Halogenide langst er- 
kannt war. Es erwies sich in der Tat. daR Atomanordnungen, 
wic sic von Metall-Clustern in Halogeniden bekannt sind, 
auch in vielen metallrcichen Verbindungen von Ubergangs- 
meiallcn rnit rnehrwertigen Nichtmetallen eine bedeutende 
Rolle spielen. Das zugrunde liegende Prinzip ist einfach: 
Reicht die Zahl der Nichtmetallatorne in einer Verbindung 
nicht fur eine vollstandigc Umhiillung der Metall-Cluster 
aus, so sind diese durch direkte M- M-Bindungen miteinan- 
der verknupft (..kondensiert"). 

Dicse Cluster-Kondensation Phnelt dern schrittweisen 
U bergang von Benzol iiber zunehmend kohlenstoffreichere 
Polycyclen bis hin zum Graphit. Es besteht ferner eine Ver- 
wandtschaft mit der Strukturchemie der Silicate, die durch 
unterschiedliche Bindungsverbande kondensierter Si0,-Te- 
traeder gepragt ist. Allerdings zeigt gerade dieser Vergleich 
die zu erwartenden Schwierigkeiten im Konzept kondensier- 
ter Cluster: Durch das praktisch ausschlieMliche Auftreten 
von Si0,-Tetraedern und dcren Verkniipfung iiber Ecken 
sind die Strukturprinzipien bei Silicaten vergleichsweise ein- 
fach; dagegen findet sich die Vielfalt der isolierten Metall- 
Cluster auch in Systemen mit kondensierten Clustern. Dar- 
uber hinaus variiert die Art der Verkniipfung, und schlieB- 
lich sind die Atom-Abstande in Metall-Clustern sehr varia- 
bel. Diese Probleme erklaren das lange Zvgern bei dcr aus- 
fuhrlichen Mitteilung dcs noch qualitativen Konzeptsl'" 241 

kondensierter Metall-Cluster. Ermutigend wirkten aber nicht 
zuletzt Ergebnisse der jiingsten Zeit: Inzwischen sind Ver- 
bindungcn rnit zwei und drci kondensierten Mo&-Clustern 
als Zwischenstufen auf dem Weg zur unendlichen MolSI- 
Kette bekannt (vgl. Abschnitt 3.3), und die neuartige Chemie 
metallreicher Halogenide der Elemente Sc und Y sowie der 

Lanthanoide 1131 sich mit diesem Konzept (vgl. Abschnitt 
3.2.2) liickenlos erklaren. 

Der vorliegende Beitrag verfolgt zwei Ziele: Einerseits 
wird versucht, durch Beriicksichtigung charakteristischer 
M-M-Kontakte (neben M X-Kontakten) die Strukturen 
einer umfangreichen Gruppe metallreicher Verbindungen 
der Ubergangsmetalle einheitlich zu beschreiben, anderer- 
seits sollen Gemeinsamkeiten zwischen den Teilgebieten 
,,Molekiilchemie" und ,.Festkorperchemie" der Anorgani- 
schen Chemie gezeigt werden. Mit diesem Versuch verbindet 
sich die Hoffnung, einen Zugang zum Verstlndnis eines 
wichtigen Stoffgebiets zu schaffen, das Molekiilverbindun- 
gen, Koordinationsverbindungen und intermetallische Pha- 
sen gleichermaBen beriihrt. 

2. Ansatze im Konzept kondensierter Cluster 

Welche Randbedingungen bestimmen das Vorliegen eines 
speziellen isolierten Metall-Clusters? Diese Frage 1st mehr- 
fach bearbeitet worden, besonders fur Carbonylmetall- und 
Organ~metall-Verbindungen~~~ ''I. Im Hinblick auf die hier 
behandelten Verbindungen sollen nur einige qualitative 
Aspekte von Halogeno-Cluster-Verbindungen betrachtet 
werden. Dazu ist in Abbildung 1 fur einige binare Neutral- 
verbindungen und Anionen die Zahl der Valenzelektronen 
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Abb. I .  EinfluB von Valenzelektronen-Konrentralion am Metallatom ( V E K )  
und Nichtmetall/Metall-Verhlltnis ( X / M )  auf  die GroMe der Metall-Cluster in 
llalogeniden der Elemente Zr. Nb. Ta. Mo. W. Re (Diskussion ciehe Text). 

am Metallatom (VEK). welche fur M -M-Verbindungen zur 
Verfugung stehen. gegen das Verhaltnis (X/M) von Halo- 
gen- zu Metallatomen aufgetragen. In der ionischen Grenz- 
betrachtung ergibt sich der VEK-Wert fur die Verbindung 
aus dem Wert des jeweiligen freien Metalls (VEK,,) nach: 

VEK = VEKo- n . ( X / M )  

Diese Gleichung gilt fur die Halogenide (n = 1) allgemein, 
fur die Chalkogenide (n = 2) noch mit Einschrankungen. Zu 
anderen .,Zahlweisen" ergeben sich allerdings grundlegende 
Unterschiede~2xl. Eine Ubertragung dieses einfachen Ansat- 
zes auf Verbindungen von Ubergangsmetallen rnit Elemen- 
ten der 5 .  und 4. Hauptgruppe ist sicher kaum noch moglich. 
Durchweg wird jedoch das X-Atom der anionische Partner 
bleiben, und es verhllt sich nach den im folgenden Abschnitt 
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besprochenen Zusammenhangen strukturell auch weitge- 
hend wie ein Chalkogen-Atom. 

Anhand der in Abbildung 1 exemplarisch aufgefuhrten 
Verbindungen konnen folgende triviale Schliisse gezogen 
werden: 

a) Die Erniedrigung der Oxidationsstufe - und damit die 
Erhohung der VEK - eines Ubergangsmetalls fuhrt fur Ha- 
logenide auf Geraden mit der Steigung Q = - l (ausgezogene 
Linien) zu groBer werdenden Metall-Clustern: In NbCIS lie- 
gen isolierte N b - A t ~ m e I ~ ~ l ,  in a-Nb21x Nb2-Paare13"1 und in 
NbJx Nb3-Cluster VOTI'~~. Nb6F151321 und Ta6CIiSI"I enthal- 
ten M,XI1-Cluster, die auch in Nb,Cli41341 auftreten. Bei wei- 
terer Erniedrigung der Oxidationszahl finden sich schlieRlich 
in Nbb1i113s1 und CsNb,IIi1'61 M6Xx-Cluster. Dabei ist inter- 
essant, daB der M,Xx-Cluster nur in einem kleinen Feld von 
Abbildung 1 auftritt. Als isolierter Cluster entsteht er bei Zr 
nicht mehr, da die VEK zu niedrig ist; bei den Re-Halogeni- 
den sind X/M und die VEK dagegen zu groR. Envartungsge- 
maR tritt jedoch der Re,Sx-CIuster Im Gegensatz zum 
M,X,-Cluster erweist sich der M6Xi2-Cluster als wenig emp- 
findlich beziiglich der VEK: Er kommt sowohl bei sehr nied- 
rigen Werten in Zr61rz und Zr,IlS13xl als auch bei extrem ho- 
hen Werten in Pt6C112"91 und entsprechenden Pd-Halogeni- 
den (ohne M -M-Bindungen) vor. Nach MO-Rechnun- 
gen14".4il konnen in diesem Cluster sechzehn Elektronen 
(VEK = 2.67) bindend sein. Bei diesen Metallen ist offenbar 
ein niedriger X/M-Wert fur die Bildung der M,Xi2-Cluster 
wichtiger als spezielle VEK-Werte. 

Deutlich I a R t  sich der EinfluR der VEK bei einem Ver- 
gleich der Verbindungen Nb3Br,l"l, Nb3Se4[So1 und 
Mo,SC,['~I erkennen: In Nb3Brx und Nb3Se4 liegen bei glei- 
cher VEK trigonale Nb3-Cluster vor; die scheinbar formel- 
gleiche Verbindung MooSex enthalt (bei hoherer VEK) iso- 
lierte Mo6Sex-Cluster. 

b) Der beherrschende EinfluR des X/M-Verhlltnisses auf 
die Cluster-GroRe wird aus den Beispielen in Abbildung 1 
deutlich. An sich ist dieser EinfluR selbstverstandlich, da mit 
zunehmender Cluster-GroBe die Zahl der durch Metall- 
atome koordinierbaren Nichtmetallatome abnimmt. Einige 
Beispiele demonstrieren anschaulich den Cluster-Abbau 
durch Erhohung des X/M-Verhaltnisses: Bei gleicher VEK 
wie in NbbFIS und Ta,Cl,, liegen in CsNb,C1ii~"J nur Nb,- 
Gruppen vor. Im Fall des zweiwertigen Molybdans tritt bei 
Erhohung des X/M-Wertes anstelle des sehr stabilen M,X,- 
Clusters das dimere Anion1"' Mo2X$- auf, in dern die hohe 
VEK wie im isoelektronischen RezXi -Ion zur Vierfach- 
bindung zwischen den M-Atomen fuhrt1441. Die Metallatome 
im Mo6Xx- und im W,X,-Cluster lassen sich zwar bis zur 
Oxidationszahl + 3 ~xidieren'".~'l, doch die Produkte sind 
thermodynarnisch nicht stabil. [(C4119)4N]2MoSCI13[471 und 
[(C4H0)4N]2M0411114X1 enthalten Cluster, die sich durch Weg- 
nahme von einem bzw. zwei Mo-Atomen aus dem Mo,X,- 
Cluster ableiten. In K3MoC16 ist die ,,Verdiinnung'* des 
Ubergangsmetalls so groR, daB trotz des hohen VEK-Wertes 
(3) keine M-M-Bindung mehr moglich ist14'I. 

Bei der Betrachtung der Strukturen von Nb3Br,, und 
Nb,Se4 wird ein Problem erkennbar. das cine bedeutende 
Rolle bei spiter behandelten Systemen rnit kondensierten 
Metall-Clustern spielt: Die M M-Abstande innerhalb eines 
Clusters sind sehr variabel. Dies gilt bereits fur isolierte Clu- 
ster, besonders jedoch fur solche. die zusatzlich Bindungen 
zu nicht zum Cluster gehorenden M-Atomen bilden konnen. 

Im Halogenid Nb3Br8 sind drei NbBr,-Oktaeder iiber ge- 
meinsame Kunlen verkniipft (Abb. 2a). Die M-M-Bindung 
ist an der Verschiebung der Nb-Atome zum Cluster-Zen- 
trum erkennbar. Beeinflufit durch die jeweils den Cluster 
umgebenden Halogenatome betragen die N b  -Nb-Abstande 
in Nb3Clx[521, Nb,Br,l3'1 bzw. Nb31,13i1 281, 288 bzw. 300 pm. 
Es liegt nahe, die Variation der Bindungslangen auf den Ma- 
trixeffekt der unterschiedlich groRen Halogenatome zuriick- 
zufuhren. 

a 

AoooA 
~ ~ 0 ~ ~ ~ 0 0 ~  

AOA 

0 0  O oooo 

ooooooooo 
0 0 0 0  

0 V O 0  

b 

Abb. 2. Vergleich reprasentariver Ausschnlttc der Strukturen von a )  Nb&, und 
b) Nb,Se4. Die Strichstarken bezeichflen die Hohen der Alome relativ zur Zei- 
chenebene ( g r o k  Kreise: X-Atome). In NblBr, liegen trigonale Nb,-Gruppen 
mil kurten Nb-Nb-Abstnnden in einer Umgebung von drei kantenverknupften 
&-Oktaedern vor; in Nb,Se, sind die Nb-Nb-Abstande in der durch drei fla- 
chenverknupfre &-Oktaeder umgebenen Nb,-Gruppe aufgeweitet und beson- 
ders kurz zu den iiber Kantenverknupfungen angeschlossenen Nachbargrup- 
pen. 

Das Chalkogenid Nb3Se4 enthalt drei iiber gemeinsame 
FIiichen verkniipfte NbSe,-Oktaeder rnit gleichfalls trigona- 
len Nb3-Gruppen (Abb. 2b). Die resultierenden Nb3Sei I- 
Gruppen sind aber iiber Oktaeder-Kunfen mit umliegenden 
gleichartigen Gruppen verbunden, und die Nb-Atome sind 
jeweils in die Richtungen der gemeinsamen Kanten wie in 
den Halogeniden Nb3Xx - verschoben. Dies fuhrt jedoch bei 
Nb3S41s31, Nb3Se41s"l und Nb3Te4[541 zur Aufweitung der Nb3- 
Gruppen auf 337, 347 bzw. 365 ppm, wahrend sich beson- 
ders kurze Nb --Nb-Abstinde zwischen Atomen der eng be- 
nachbarten Nb3-Gruppen bilden (288, 280 bzw. 297 pm). 
Der Befund laBt  sich mit einer besseren Orbital-Uberlap- 
pung der Nb-Atome iiber die Kanten der Koordinationsok- 
taeder erklPren1"I. 

Zusammenfassend ist festzuhalten, daR Verbindungen mit 
isolierten M,X,- oder M,Xiz-Clustern in Abbildung 1 die 
Begrenzungen zu niedrigen Werten von X/M bilden. Es war 
daher zu vermuten, daD Cluster des M,X,-Typs bei weiterer 
Erniedrigung des X/M-Verhaltnisses ihre Bedeutung als 
Baueinheiten beibehalten. In der Tat wird diese Annahme 
durch die schrittwcise Kondcnsation von M,Xx-Clustern ein- 
drucksvoll bestatigt (vgl. Abschnitt 3.3). 

Die Struktur von Nb3Se4 macht deutlich, daR Cluster bei 
der Analyse der Strukturprinzipien metallreicher Uber- 
gangsmetall-Verbindungen auch dann beachtet werden soll- 
ten. wenn die zugehorigen M-M-Abstande nicht die kiirze- 
sten in der Struktur sind. Natiirlich ist bei diesem Vorgehen 
die Gefahr einer Schematisierung gegeben, die zum struktur- 
bestimmenden Phanomen der chemischen Bindung wenig 
Bezug hat. Es ist jedoch mit aller Deutlichkeit festzuhalten, 
daR jede Struktursystematik von idealisierten Strukturen 
ausgeht. Dies gilt fur das Frank-Kasper-Konzept1561 ebenso 
wie fur ,,Gitterkomple~e"~'~1 oder ,,chemical twinning"'5x! 
Die ldealstruktur relaxiert, und nur diese relaxierte Struktur 
wird beobachtet. Umgekehrt ist in der daraus konstruierten 
Idealstruktur bereits ein erheblicher Anteil Interpretation 
enthalten. Fur die Beachtung der Topologie der Cluster 
auch bei gronen M- M-Abstanden - sprechen zwei Argu- 
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mente. Zum einen ist die Beschreibung der chemischen Bin- 
dung im isolierten Cluster nur unter EinschluB der X-Atome 
moglich. Diese Mehrzentrenbindungen sind auch im kon- 
densierten System von Bedeutung, sofern die geometrische 
Anordnung um den Metall-Cluster prinzipiell erhalten ge- 
blieben ist. Zum anderen gibt es keine allgemein giiltigen 
Beziehungen zwischen Atomabstand und Bindungsgrad. 
Gangige Vorstellungen'5yl sind beispielsweise bei metallrei- 
chen Alkalirnetalloxiden[~' und Erdalkalimetallnitriden16i 
'"I ins Gegenteil verkehrt: Die Abstande zwischen aneinan- 
der gebundenen M-Atomen sind bei weitem g r o k r  als die 
Abstande zwischen nicht miteinander verbundenen M-Ato- 
men. 

3. Prinzipien der Cluster-Kondensation 

Bis zu X/M-Verhaltnissen von 1.33 bzw. 2.00 sind MIXR- 
bzw. M,Xi2-Cluster als isolierte Einheiten moglich. Nach 
Abschnitt 2 kann man verstehen, daB diese Cluster auch bei 
weiterer Erniedrigung von X/M als Baueinheiten beibehal- 
ten werden. Der vorliegende Beitrag behandelt daher beson- 
ders Verbindungen, die kondensierte M,-Gruppen enthal- 
ten, und geht abschlieRend auf einige weitere kondensiert- 
vorliegende Cluster-Arten ein. Es ist klar, daR damit nur ein 
Teilbereich der Verbindungen mit kondensierten Clustern 
angesprochen wird. 
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Abb 7 M,X,- und M , X , d k s t e r  in  raumlicher Darstellung (oben) und in Pro- 
JektiOnen langs der 4-. 3- und 2-zahligen Achse (unten) 

In Abbildung 3 sind die M6Xx- und M,Xi2-Cluster zur Er- 
klarung der hier benutzten graphischen Darstellung raum- 
lich und in mehreren Projektionsrichtungen wiedergegeben. 
Die ,,Verschmelzung" mehrerer M,-Cluster hat stets zur Fol- 
ge, daR auch die X-Atome jeweils mehreren Clustern zuge- 
ordnet sind. Positionen, die im isolierten Cluster mit X-Ato- 
men besetzt sind, konnen haufig aus raumlichen Griinden 

nicht mehr eingenommen werdenl''. Bisher kennt man nur 
wenige Strukturen, die sich im Sinne kondensierter M6X12- 
Cluster diskutieren lassen. Dagegen gibt es zahlreiche Bei- 
spiele, in denen M6X,-Cluster (oder Teile dieses Clusters) 
auftreten. 

3.1. Eckenverknupfte M,-Cluster 

Die Kondensation von M,X,-Clustern iiber gegenuberlie- 
gende M-Atome fuhrt zu einem eindimensionalen Strang der 
Zusarnmensetzung M4MZ,ZXR,2 = M5X4 (Abb. 4a). Es exi- 
stiert cine groRe Zahl von Ubergangsmetall-Verbindungen, 
die derartige eindimensional unendlich ausgedehnte Struk- 
turelemente enthalten. Die im TisTe4-Typ1"1 kristallisieren- 
den Verbindungen sind ausschliefllich aus parallel zueinan- 
der angeordneten solchen Strangen aufgebaut (Abb. 5a)l"J. 
Auf diese Interpretation der Struktur ist bereits fruher hinge- 
wiesen ~ordenl"~""~.  Betrachtet man weitere, im gleichen 
Typ kristallisierende Verbindungen, wie VSSb41671, VsS416s1, 
V5Se41691, NbSSb4l7'I, TasSb417'1, NbsSe4Is41, Nb5Te4lS4l und 
M o ~ A s ~ ~ ~ ~ ~ ,  so fallt die breite Spanne der zugehorigen VEK- 
Werte von 2.4 bis 3.6 auf. Der SchluR liegt nahe, daB die 
VEK weniger strukturbestimmend ist als die Einhaltung be- 
stimmter GroRenverhaltnisse der Atome X und M, die in 
Richtung der c-Achse gleiche Abstande haben. Bandstruk- 
tur-Rechnungen zeigen j e d o ~ h l ~ ~ l  Stabilitatsmaxima bei den 
Werten VEK=2.6 und 3.4. Die Ubereinstimrnung mit der 
experimentell gefundenen Spanne deutet darauf hin, daR 
auch die VEK die Bildung dieses Strukturtyps beeinflufit. 

In Ti5Te4 sind die Strange so angeordnet, daR die X- 
Atome eines jeden Stranges kurze Abstande zu M-Atomen 
eines Nachbarstranges haben. Auf zusatzliche Bindungen 
zwischen den Strangen ist wohl die ausgepragte Stauchung 
der M-Oktaeder in Richtung der c-Achse zuriickzufuhren: In 
TiSTe4 sind die acht Oktaederkanten 284 pm lang, wahrend 
die vier Kanten der in der ac-Ebene liegenden Basis 322 pm 
lang sind; sie sind damit langer als die Ti-Ti-Abstande zwi- 
schen benachbarten Strangen (295 pm). Die iibrigen Verbin- 
dungen dieses Typs weisen die gleichen geometrischen De- 
tails auf. 

Die Struktur von Ti5Te4 enthalt Liicken, die - zwischen 
benachbarten Strangen liegend - durch die X-Atome einge- 
schlossen werden (Abb. 5a); ihre Besetzung fuhrt zu interes- 
santen Strukturvarianten. Im einfachsten Fall erhalt man die 
Zusammensetzung MSX4. M e MIX2. Abbildung 5b zeigt die 
Projektion der Struktur von V,As2, welche einem solcherart 
,,aufgefullten" MSX4-Typ entspricht: dieser Zusammenhang 
wurde bereits bei der Originalpublikation h e r a u ~ g e s t e l l t ~ ~ ~ ~ .  

1.1 Trotr der in  diesem Fall unvollstandigen X-Umgebung wird im folgenden 
der Begriff M.Xx- bzw. M,X,?-Cluster gebraucht. wenn die X-Atome vor 
(restlichen) Flachen bzw. Kanten liegen. 

[ * * I  Falls nicht anders vermerkt. gelten folgende Angaben fur die Strukturpro- 
jeklionen: Die tlementarrelle ist mi l  unterbrochenen Linien angedeutet: die 
kiirzeste Achse entspricht der Projcktionsrichtung. und die mil untcrschied- 
lichen Strichstarken gereichnetcn Atome der Cluster liegen in  den Ilohen 0 
und I/2. Auf  die Einzeichnung von Gitterrichtungen wurde verzichtet: die 
Zuordnung ist rnit dcn Kristalldaten in  Tabelle 3 lcicht moglich. Von Abb. 
4 an sind alle Zeichnungen mit den in Tabelle 3 aufgcfuhrten Atomparame- 
tern auf  der Rechcnanlage der Stuttgarter Max-Planck-Institute erstellt 
(ORTEP-Programm) und gcwahnlich m r  Verdeutlichung der Strukturprin- 
ripien durch Verbindungslinien erganz.1. Ls wurde bewul3t darauf verzich- 
tet, nur die charakteristischen Strukturbereiche wiedemugeben. die sich irn 
Sinne kondensierter Cluster diskutieren lassen. Die Wiedergabe der voll- 
standigen Kristallstruktur sol1 es vielmehr dem L e x r  ermoglichen. die Aus- 
sagen des Textes nachzuvollziehen. 
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Abb. 4. Raumliche Darstellung der Struktureinheiten in Verbindungen mil kondcnsierten MhX,-Clustern. a )  trans-eckenverknupfter Strang in 
Ti5Te4; b )  irons-kantenverknupfter Strang in Gd,CI,; c) cis-kantenverknupfter Strang oder Doppelstrang aus zwei kantenverknupften M,&- 
Einheiten in N b 6 e :  d) Doppelstrang aus kantenverknupften M&-Einheiten in TizS (Ta$): e)  Doppelstrang aus kantenverknupften M,X,- 
Clustern in Sc,CI,,. 

a 

Abb. 5. Strukturen mil eindimensional eckenverknupften 
M,X,-Clustern: a )  Ti,Te4: b) V.,As2: c) Nb,P,: d )  N b O A  
(kleinste Kreise: Cu-Arome); e)  Nb,As,. 
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Die zusatzlich eingebauten Metallatome komplettieren die 
trigonal-prismatischen Umgebungen aller X-Atome durch 
M-Atome. Zwar bleibt die tetragonale Stauchung der M-Ok- 
taeder erhalten. doch die M - M-Abstande in den Oktaeder- 
basen sind kleiner oder fast genau so groO wie die Abstande 
i.wischen M-Atomen benachbarter Strange. 

Die fur VIAsz geschilderte ,.Erweiterung" der TiSTe4- 
Struktur laRt sich mit veranderten stochiometrischen Ver- 
haltnissen fortfuhren. So ergibt sich der Aufbau von Nb7P4 
(vgl. Abb. 5 ~ ) ~ ' ~ ~  unmittelbar aus der Ti5Te4-Struktur durch 
doppelte Besetzung der Anionenlucken nach M,X,. M2. Da- 
bei fuhren die zusitzlichen M-Atome, die sich zueinander in 
speziellcr Art anordnen, wieder zur Bildung trigonal-prisma- 
tischer Umgebungen der X-Atome (siehe Abschnitt 3.4.3). 

Eine besonders auffallige Form des erweiterten TiSTe4- 
Typs liegt in der Verbindung Nb,Cu,Si4 v0r1~~1. Vier M'- 
Atome (Cu) pro Formeleinheit MSX4 besetzen die Lucken 
zwischen den Strangen (Abb. 5d). Trotz der dadurch verur- 
sachten Aufweitung der Struktur findet man lhnliche Ab- 
standsverhaltnisse wie in TisTe4: Die Oktaeder in den 
Nb5Si4-Strangen sind gestaucht; die Nb-Nb-Abstlnde be- 
tragen 299 (Spitze-Basis) und 338 pm (Basis). Wieder sind 
die Nb --Nb-Abstande in der Oktaederbasis geringfugig Ian- 
ger als die zwischen henachbarten Strangen. 

Die Tatsache. daR keine binarcn Verbindungen des 
TiiTe4-Typs rn i t  Elementen der 4. Iiauptgruppe existieren, 
l iMt darauf schlieljen, daS die VEK der Ubergangsmetall- 
alome in solchen Verbindungen zu niedrig ist; in diesem 
Sinne sind die Cu-Atome in Nb5Cu4Si4 als Elektronendono- 
ren zu schen. Damit besteht eine Beziehung zu den interca- 
lierten Cluster-Verbindungen Mo,X,Cu?. bei denen die 
Elektronenubertragung durch eingehende Untersuchun- 
pen1" ''I nachgewiesen worden ist. Derartige Uberlegungen 
fuhren zu einer Rcihe von Fragen. deren experimentelk Be- 
arbeitung lohnend erscheint: Existieren weitere durch Inter- 
calation stabilisierte TisTe4-Varianten, z. B. Ti,As,Cu4. 
Ti,Si,Zn,? Gibt es Phasenbrciten im Sinne optirnaler VEK- 
Werte? Die Existenz der erst kiirzlich nachgewiesenen['"I 
Verbindungen Ta5Ni4P4 und NbSNi4P4 deutet auch auf ei- 
nen Einflul3 der relativen AtomgroBen hin. 

Unter dem Gesichtspunkt der .,Erweiterung" der Ti,Te4- 
Struktur sind bisher nur Verbindungen mit zusitzlichen ein- 
gefugten M-Atomen behandelt worden. Es gibt jedoch auch 
andere. bei denen sowohl M- als auch X-Atome in das 
Grundgitter eingebaut sind. In Nb4As3IXiI (vgl. Abb. 5 e )  und 
auch in der Tieftcmperaturform von V4As, (a-Form)lX'l ist 

lassen sich hoher kondensierte Strukturen aufbauen. Die 
Kondensation von MsX4-Strangen kann ausschliefllich uber 
Eckenverknupfungen fortgesetzt werden oder auch Kanten- 
verkniipfungen einschlieflen. 

Die Verknupfung uber gegenuberliegende Ecken (wie irn 
M5X4-Strang selbst) fuhrt als einfachste Moglichkeit der wei- 
teren Kondensation zu einem Bindungsverband, dessen 
Zusammensetzung sich rnit der allgemeinen Formel 
M4" I X 2 n t  beschreiben 1a13t. Darin bezeichnet n die Zahl 
der miteinander verknupften M,X,-Strange. Zwischenglie- 
der dieser Reihe sind bisher nicht bekannt. Dagegen tritt der 
Grenzfall mit unendlich vielen M,X4-Strangen im zweidi- 
mensionalen Bindungsverband der Struktur von Ti2Bi auPX'I, 
die in Richtung der Schichten in Abbildung 6a projizicrt ist. 
Es ist bemerkenswert, daR die Ti2Bi-Schichten zueinander 
beziiglich der M -M- und M--X-Kontakte nach den glei- 
chen Packungsprinzipien wie Mo,Se, (fur isolierte Cluster) 
und Ti,Te, (fur Cluster-Strange) angeordnet sind. Die Kon- 
densation der Ti,Bi-Schichten uber die noch unverknupften, 
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der Raum zwischen den MrAs4-StrPngen durch M3-Gruppen 
Abb. 6 Strukturen mil 7.wei- und dreidimensional eckenverknupften MhXx-Clu- 
stern: a )  Ti,Bi: b) U,Si (Wiedergak des Zellinhaltes bir L- I/2. Atommsitionen deren trigonal-prismatisch sowoh' die As- 

Atome der Strange als auch um die sich uber den Schwer- I 10 und 0 2 5 ) .  c)  UISi2. dl  kombinierle Ecken- und Kanlenverknupfung in 
M n A .  punkten der M3-Gruppen befindenden As-Atomc angcord- 

net sind. Die sehr ungewiihnliche Umgebung des weiteren, 
durch einen Pfeil gckennzeichneten As-Atoms versteht man 
beim Vergleich der Abbildungen 2b und 5e. Danach tragt 
dieses As-Atom zu einer Umgebung der Nb,-Gruppe bei, 
wie sie in Nb&, vorliegt; interessanterweise ist auch hier die 
Nb?-Gruppc erheblich aufgeweitet. In Nb4As3 alterniercn 
somit die charakteristischen Strukturelemente von Nb,Se4 
und Nb,Se,,. Weitere Struktur/usammenhPnge bei dieser Art 
einer chemisch motivierten ,.chemical intergrowth"-Struktur 
werden in Abschnitt 3.4.3 behandelt. 

Ausgehend M5X4-Strang einfachster7 unendlich Abb. 7.  Deulung der Fehlslellenordnung in '110 mil rrons-eckenverknupften 
ausgedehnter Einheit BUS eckenverkniipften M,X,-Clustern M,.X,I-Clustern (vgl Abb 3. Tabelle 3). 
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trans-standigen Oktaederecken fuhrt schliefllich zu einem 
dreidirnensionalen Verband von M,X*-Clustern, der rnit der 
Formel M ~ / ~ X X / R  = M,X zu beschreiben ist: er findet sich bei- 
spielsweise in U,Si (Abb. 6b), das eine tetragonal verzerrte 
Cu3Au-Struktur hatlx4.X51. Die allseitig gleichartige Ecken- 
verknupfung des M,X8-Clusters fuhrt damit zu einem Auf- 
bau, der bei Hunderten intermetallischer Phasen beobachtet 
wird. Dieses Ergebnis verwundert kaum, denn fur X = M  
entspricht der M,X~-ChSter der Elementarzelle des kubisch- 
flachenzentrierten Gitters. Beim Cu,Au-Typ sind somit so- 
wohl die Konsequenzen der gerichteten M M- (oder 
M-X-)Bindungen als auch die Tendenz zur Bildung dichte- 
ster Kugelpackungen beim Fehlen gerichteter Bindungen zu 
beriicksichtigen. Die Vermutung liegt nahe, daR die spezifi- 
schen Verzerrungen bei Verbindungen des Cu?Au-Typs 
Ruckschliisse auf ihre chemischen Bindungen zulassen[x61. In 
U,Si haben die Si-Atome eine ungewohnliche Umgebung. 
Die relative Drehung der MsX4-Strange zueinander, wie sie 
in der Struktur von U3Si2 (Abb. 6c) auftrittlx4I, ermoglicht 
eine trigonal-prismatische Umgebung der Si-Atome und da- 
mit eine besonders bevorzugte Koordinationsfigur (vgl. 

Abbildung 6d zeigt kombinierte Ecken- und Kantenver- 
knupfung beim Aufbau von Mn,As (siehe Abschnitt 3.2.1). 

Verbindungen rnit kondensierten M,XI2-Clustern sind, 
wie in Abschnitt 3 erwahnt, vergleichsweise selten, obwohl 
NbO bereits vor geraumer Zeit als eine solche Verbindung 
erkannt wurdel'l. NbO kristallisiert im NaCI-Typ rnit geord- 
neten Fehlstellen in den Nb- und 0-Teilgittern, die sich als 
dichte ,,Kugel"-Packung von 0-verbruckten Nb6OI2-Clu- 
stern verstehen lassen. Die Besonderheit dieser Betrachtung 
liegt darin, daR ,,Kugeln" und ,,Lucken" dieser Packung 
geometrisch identisch sind; die Verbindung ist als Nb6/20,2/4 
beschreibbar"]; damit ist NbO ein Analogon von U,Si. Bei- 
den Verbindungen liegt das prinzipiell gleiche Geriist aus 
allseitig eckenverknupften M,-Oktaedern zugrunde, die in 
NbO durch X-Atome kantenzentriert (M,XI2-Cluster), in 
U,Si dagegen flachenzentriert sind (M,Xx-Cluster). 

Selbst unter hohem Druck beobachtet man praktisch kei- 
ne Veranderung der Fehlstellen-Konzentration und 
-Anordnung in NbO["I; die Cluster sind sehr stabil. Viele 
Oxide, Nitride und Carbide von Ubergangsmetallen rnit der 
Zusammensetzung MX kristallisieren gleichfalls in Defekt- 
Kochsalz-Strukturen, ohne daR eine Ordnung der Defekte 
wie in NbO erkennbar ist. In diesen sehr hoch schrnelzenden 
Verbindungen konnte aufgrund kinetischer Stabilitat eine 
Ordnung der Defekte unterbleiben. In diesem Zusammen- 
hang sind die Strukturuntersuchungen an Ti0 von Bedeu- 
tung: Die von TiOo9 (0-Fehlstellen) bis TiO, 25 (Ti-Fehlstel- 
len) homogene Phase kristallisiert im NaCI-Typ. Fur die ZU- 
sammensetzung Ti0 kommt es unterhalb 990 "C zu einer 
Ordnung beider Fehlstellensorten unter Entstehung der in 
Abbildung 7 wiedergegebenen Strukturlxxl. Es treten Strange 
trans-eckenverknupfter Ti,-Oktaeder auf, die nach Art von 
M,XI2-Clustern von 0-Atomen umgeben sind. Ein solcher 
isolierter Strang (Analogon zu M5X4) hat die Zusammenset- 
zung M2/2M4XX/2X4 = M5Xx. In der geordneten TiO-Struk- 
tur liegen derartige Strange vor. die iiber gemeinsame 0- 
Atome in komplizierter Weise verkniipft sind; der Aufbau 1st 
durch die Formel Ti2/2Ti406,30b,2 zu beschreiben. Andere 
Verknupfungen fuhren zu veranderten Zusammensetzungen. 
Moglicherweise spaltet die homogene Phase ..TiO" beim 

VAs2). 

Ordnen der Defekte in Einzelphasen rnit sehr ahnlichen Zu- 
sammensetzungen auf; dies ist z. B. bei den prinzipiell ver- 
gleichbaren Systemen der oxidischen Blockstrukturen'x')' ge- 
funden worden. 

3.2. Kantenverknupfte M,-Cluster 

Die Kantenverkniipfung unterscheidet sich von der Ek- 
kenverknupfung vor allem darin, daR aus raumlichen Grun- 
den nicht mehr alle X-Positionen um die M,-Cluster einge- 
nommen werden konnen. An den Platzen der fehlenden X- 
Atome befinden sich dann jeweils M-Atome des benachbar- 
ten Clusters. ErwartungsgemaR treten Strukturelemente aus 
mehreren kantenverkniipften M5X4-Strangen nur bei Ver- 
bindungen mit hohen Metallgehalten auf. 

3.2.1. Kantenverknupfte MsX4-Strange 

Fur die Verknupfung von zwei M5X4-Strangen uber Kan- 
ten bestehen zwei Moglichkeiten: a) Jedes M,-Oktaeder hat 
eine gemeinsame Kante mit einem benachbarten Oktaeder; 
b) jedes M,-Oktaeder teilt zwei (cis-standige) Kanten mit be- 
nachbarten Oktaedern. Im Fall a) liegt eine unendlich ausge- 
dehnte Einheit der Zusammensetzung M4/2M2X6/2 = M4X3 
vor, fur den Fall b) kommt man zur Zusammensetzung 
M1/3M3X4/2 b M2X. Beide Struktureinheiten treten in einer 
Reihe von Verbindungen auf. Als Beispiel fur die Einheit a) 
ist in Abbildung 8a die Struktur von Ti2S wiedergegeben1°21; 
die Verbindungen Ta2PI"'l, Ta2AsI"11, Ti2Se, Zr2S, Zr2Se1'"1, 
Hf2P und Hf2Aslwl sind isotyp. Zwischen den parallelen 
M4X3-Strangen befinden sich im Sinne der besprochenen 
,,Erweiterung" zusatzliche M-Atome. Der Aufbau entspricht 
unmittelbar dem von Nb5Cu4Si4, indem die dort vorliegen- 
den Einzelstrange M5X4 durch Doppelstrange ersetzt sind, so 
daR die Ta2P-Struktur als MxX,. M, formuliert werden kann. 
Hier stellt sich die Frage, ob die gleichartigen Atome M, die 
wieder die trigonal-prismatische Umgebung der X-Atome 
erganzen, durch geeignete Heteroatome M' ersetzbar sind. 

Wie bei den Verbindungen MsX4 sind die M,-Oktaeder in 
Ta2P stark verzerrt; lediglich die Abstande von den Spitzen- 
zu den Basis-Atomen der Oktaeder sind kurzer als 300 pm. 

Die Struktureinheit b) (Abb. 8b) ist in Nb2Se["I verwirk- 
licht; es ist bisher die einzige Verbindung, die ausschlieRlich 
aus derartigen cis-kantenverknupften Oktaederstrangen be- 
steht. Die M,-Oktaeder zeigen die gleichen Verzerrungen 
wie im Einzelstrang M,X,: Alle Abstande innerhalb der Ok- 
taederbasen sind langer als 300 pm (318 bis 340 prn); dage- 
gen treten ausschlieRlich kurze Abstande zwischen Basis- 
und Spitzen-Atomen auf (282 bis 294 pm). Die zu jeweils 
zwei Oktaedern gehorenden Kanten sind 286 pm lang. Es 
wurde schon darauf hingewiesen, daR durch die Kantenver- 
kniipfung der M,-Oktaeder die X-Umgebung unvollstandig 
bleibt oder partiell durch M-Atome ersetzt 1st. Dies 1st in der 
Nb2Se-Struktur deutlich zu erkennen: Nach auRen sind die 
M,-Oktaeder ,,normal" durch Se-Atome im Abstand von 262 
bis 280 pm umgeben, im Stranginneren nehmen M-Atome 
im Abstand von 290 pm die restlichen X-Positionen ein. 
Weitere kurze M-M-Abstande treten zwischen benachbar- 
ten Doppelstrangen auf (297 bis 31 1 pm). Neben den Berei- 
chen direkter M-M-Kontakte zwischen benachbarten Dop- 
pelstrangen gibt es solche, die nur durch van-der-Waals- 
Kontakte der Se-Atome gekennzeichnet sind. Die resultie- 
renden Lucken sollten wie in der TisTe4-Struktur durch zu- 
satzliche Metallatome besetzbar sein, die zu trigonal-prisma- 
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Abb. 8.  Strukturen mit kantenverknupften M'&-Strangen: a) Doppelstrange in Ti2S (Ta2P-Typ); b) Voppelstrange Ln Nb2Se; c )  Urclcrstran- 
ge in Nb,& Verknupfung mil Doppelstrangen nach Art von Nb,Se: d) Viererstrange in Nb,,S, neben einzelnen M,&-Strangen: e )  Vierer- 
strange in Ti&. die mil Doppelstrangen nach Art von TilS verkniipft sand (Darstellung dcr halben Zelle bis x = l /2) .  

tischen Umgebungen fur die Se-Atome fuhren. In diesem 
Zusammenhang ergibt sich die interessante Frage, ob der 
Doppelstrang auch rnit anderen Elementen erhaltlich ist 
(z. B. NbxP4. M4 in Analogie zu NbSSi4Cu4). 

Sieht man von den kurzen M-M-Abstanden zwischen 
den Doppelstrangen in Nb2Se ab, so liegen die Strukturein- 
heiten unverknupft vor. Ein eindrucksvolles Beispiel fur die 
Eckenverknupfung derartiger Struktureinheiten ist der Auf- 
bau von Mn,As (Abb. 6d)l'"'. Auf den Doppelstrang bezo- 
gen, bildet die Struktur das zweidimensional-unendliche 
Endglied (einer Art) der trans-Eckenverkniipfung dieser Ein- 
heiten. Beim einfachen MsX4-Strang kommt man in gleicher 
Weise zur Ti2Bi-Struktur (Abb. 6a, vgl. Abschnitt 3.1). Der 
Aufbau von Mn,As ist daher auch als erster Schritt einer 

Kondensation der einfachen Oktaederschichten in Ti2Bi 
uber cis-standige Kanten zu diskutieren, welche letztlich zur 
dreidimensionalen Atomanordnung im kubischen Metallgit- 
ter fuhrt. 

Fur die Kantenverknupfung von drei M5X4-Strangen er- 
geben sich vier Moglichkeiten. Die bei zwei Strangen mit a) 
bezeichnete Verknupfungsart (Ta2P-Typ, Abb. 8a) kann li- 
near oder im Winkel von 90" fortgefuhrt werden und ergibt 
bei Besetzung aller freien X-Positionen Struktureinheiten 
rnit den Zusammensetzungen MIIX,  bzw. MiiX,. Das Prin- 
zip a )  kann aber auch in zweierlei Weise mit b) kombiniert 
werden und fuhrt dann zu Strangen mit den Zusammenset- 
zungen MIIX,  oder M2X. Ein Beispiel fur den zuletzt ge- 
nannten Fall ist das metallreiche Niobsulfid Nbi4S51'71, des- 
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sen Struktur Abbildung 8c zeigt. Wie die Verbindungslinien 
andeuten, enthllt das Netzwerk kondensierter Cluster den 
Doppelstrang mit teilweise substituierter X-Umgebung aus 
der Nb2Se-Struktur; damit uber Eckatome verbunden ist die 
aus drei M&-Strangen aufgebaute Struktureinheit; weitere 
M-Atome fullen die Liicken zwischen den Dreifachstrangen. 

Die auf den ersten Blick auBerordentlich komplizierte 
Struktur von Nb21S81y81 ist unter dem Blickwinkel als kon- 
densierter M,X8-Cluster in ein einfaches Muster auflosbar. 
Wie Abbildung 8d erkennen IaRt, besteht die Verbindung 
aus zwei Sorten von Baueinheiten, die nicht miteinander ver- 
knupft sind: Neben isolierten M,X,-Strangen treten aus je- 
weils vier M,X,-Strangen gebildete Einheiten der Zusam- 
mensetzung M12,2MhX4/2X2 = MI2X4 c (M,X) auf. Weitere 
zusatzliche M-Atome fullen die Lucken der Grundstruktur, 
indem sie wiederum zur trigonal-prismatischen Umgebung 
aller S-Atome beitragen. Demnach 1aBt sich Nb21SR als 
Nb5S4. Nb12S4.Nb4 beschreiben; Zr21SX[yq1 ist ebenso aufge- 
baut. Bezuglich der geometrischen Details ist interessant. 
dal3 das Oktaeder im NbsS4-Strang wie bei den im Ti5Te4- 
Typ kristallisierenden Verbindungen erheblich gestaucht ist. 
Die Abstande in der aus vier Eimelstrangen gebildeten 
Gruppierung entsprechen der Erwartung: Die Spitze-Basis- 
Abstande in den Oktaedern zahlen zu den kurzesten M-M- 
Abstanden in der Struktur (282 bis 294 pm), wahrend die Ba- 
sisatome teilweise weiter (320 pm und daruber) voneinander 
als von den nicht zur Gruppierung gehorenden Nb-Atomen 
entfernt sind. 

Eine Variante der aus vier M5X,-Strangen gebildeten Ein- 
heit findet man in der Struktur von Ti,S3~1m1 (Abb. 8e). Die 
aus zwei M,X,-Strangen bestehenden Einheiten sind die 
gleichen wie in Ta2P (und Ti2S). Mit diesen uber Eckatome 
verkniipft. treten Einheiten aus vier M5X4-Strangen auf - 
formal das Kondensationsprodukt zweier Doppelstrange. 
Beide Arten a) und b) des Doppelstranges sind in diesem 
Vierfach-Strang ebenso wie in dem von Nb2,Sx enthalten. 

Betrachtet man die wenigen Beispiele mit kantenver- 
knupften M,X4-Strangen und berucksichtigt die vielfaltigen 
Variationsmoglichkeiten sowohl bezuglich der Zahl der zu 
einer Einheit verknupften Einzelstrange als auch der Kombi- 
nation verschiedenartiger Einheiten, so nehmen sich die bis- 
her aufgeklarten Verbindungen wie die Spitze eines Eisber- 
ges aus. Untersuchungen zur weiteren Systematisierung er- 
scheinen dringend notwendig. 

Mit Nb,,S, erreicht das Konzept kondensierter Cluster 
wieder das Gebiet intermetallischer Phasen: In der Struktur 
von U,M (M=Ni,  Co, Fe, Mn)l""] liegen die gleichen Ok- 
taeder-Vierfachstrange vor, die den Kern der Nbl  ,S,-Strange 
in Nb21SP bilden. Merkwurdigerweise wird gerade bei Sulfi- 
den die Grenze des Korueptes erreicht. Die Strukturen der 
Verbindungen Ta6S11"21, Ta2Sllo31 sowie ZryS21'M1 sind mit 
den bisher bekannten isolierten Clustern dieser Ubergangs- 
metalle noch nicht zu erklaren. Vielmehr treten Strange ein- 
ander durchdringender Metallikosaeder auf, womit eine 
quasi eindimensionale Variante des bei vielen intermetalli- 
schen Verbindungen venvirklichten Frank-Kasper-Prin- 
zips[sbl vorliegt. 

3.2.2. trans-kantenverknupfte M,-Cluster 

In den vorangehenden Abschnitten ist versucht worden, 
eine groBere Zahl bekannter Verbindungen der Ubergangs- 
metalle zusammenfassend anhand des Konzepts kondensier- 

ter Cluster zu diskutieren. Dabei erwies sich das Konzept als 
mnemotechnisches Hilfsmittel und insbesondere als Ord- 
nungsschema fur die Strukturen metallreicher Ubergangs- 
metall-Verbindungen. Das Konzept regte jedoch auch die 
ErschlieBung neuer Stoffsysteme an, wie im folgenden am 
Beispiel der neuerdings bekannt gewordenen metallreichen 
Halogenide von Sc und Y sowie den Lanthanoiden gezeigt 
wird. Die genannten Metalle treten in festen Verbindungen 
uberwiegend in der Oxidationsstufe + 3 auf; salzartige Diha- 
logenide existieren vor allem von Eu und Yb - die besonde- 
ren Stabilitaten der 4f'- und 4f 14-Konfigurationen sind alt- 
bekannt""'] sowie von Nd. Sm, Dy und Tm[lcM1. Verbin- 
dungen dieser Metalle in Oxidationsstufen unter + 2 blieben 
lange unzuganglich, obgleich die Existenz der metallischen 
Diiodide von La, Ce, Pr. Gd bereits einen Weg zur Realisie- 
rung formal niederer Oxidationsstufen zeigt: Es liegen Ln' ' - 
Ionen vor; die uberzahligen Valenzelektronen bilden M-M- 
Bindungen entsprechend der Formulierung Ln'+ ( I  )zel'"l. 
Im metallisch leitenden Lal, sind alle La--La-Abstande zwi- 
schen benachbarten Atomen gleich. Dagegen auBern sich in 
Pr12 (Modifikation V) die M-M-Bindungen durch die Bil- 
dung diskreter tetraedrischer M4-C1uster[""', wie sie auch 
von MoSBr1Ionl bekannt sind. 

Mit Gd2CI, wurde erstmals die Oxidationszahl + 2 bei ei- 
nem Lanthanoid unterschritten"wl. Die Struktur["" ent- 
halt parallel angeordnete Ketten trans-kantenverknupfter 
G$-Oktaeder, die sich unter Einbeziehung der Halogenum- 
gebung als kondensierte M,Xx-Cluster betrachten las- 
sen120.211. Dieses fur viele Verbindungen der d-Metalle cha- 
rakteristische und vielfach variierte Strukturprinzip legte 
eine ahnliche Vielfalt reduzierter Lanthanoidhalogenide 
nahe. Eingehende Untersuchungen fuhrten zu den in Tabel- 
le 1 zusammengestellten, zur Zeit bekannten Verbindungen; 
sie entsprechen im Aufbau weitgehend den gleichzeitig ge- 
fundenen metallreichen Halogeniden von Sc und Y. Die Er- 
gebnisse bestatigen nachtraglich die Richtigkeit der nur an- 
hand der Struktur von Gd2C13 abgeleiteten Uberlegung: a) 
Alle Halogenide mit X / M s  1.6 enthalten als charakteristi- 
sches Strukturelement Ketten aus truns-kantenverknupften 
M,-Oktaedern, die nach Art der M6Xx- bzw. M,XI2-Cluster 
uber den Flachen bzw. Kanten der Oktaeder durch Halogen- 
atome umgeben sind. Die Ketten treten als solche isoliert 
oder ihrerseits kondensiert auf. b) Einerseits enthalten auch 
die Verbindungen N a M 0 , 0 , 1 ~ ~ ~ ~  und KMo,O,[~~~I  Ketten 
trans-kantenverkniipfter Mo,012-Cluster; zwischen den als 
M02M04/2020x/2 formulierbaren Einheiten befinden sich die 
Kationen Na ' bzw. K ' (vgl. Abb. 9a). Damit finden Sc, Y 
und die Lanthanoide AnschluB an Mo, d. h. ein Element, 
dessen Strukturchemie in niederen Oxidationsstufen im be- 
sonderen MaBe durch das Auftreten oktaedrischer Cluster 
gekennzeichnet ist. c) Andererseits sind auch Verbindungen 
isoliert worden, die diskrete M,X12-Cluster (M =Sc, Ln) als 
,,Bausteine" der kondensierten Verbande enthalten. - Uber 
die Cluster-Kondensation bei diesen Verbindungen ist in- 
zwischen auch von anderer Seite ausfuhrlich berichtet wor- 

Die Metalle Sc und Y sowie die Lanthanoide zeichnen 
sich gegenuber den bisher betrachteten Ubergangsmetallen 
durch eine besonders niedrige VEK aus. Um so uberraschen- 
der ist die ausgepragte Tendenz zur Bildung von M-M-Bin- 
dungen. Dabei kommt der bereits diskutierten .,Enveite- 
rung" der Clusterstrukturen durch zusatzliche M-Atome als 
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Tahelle I .  Strukturell charakterisierte ttalogenide MX, (rnit n < 2 )  der Metalle Sc und Y sowie der Lanthanoide. Litcraturzitatc in eckigen Klarnrncrn 

VEK Iorniel X/M Verbindungcn Cluhter-Typ Verknupfung 

M,,X,z isoliert 
M A  hnzelstrang 

(M6X I 2 )  (Einrelstrang) 
MhXn2 Einrelstrang 
M,.X I z Einrelstrang 
M A , ?  Doppelstrang 
M,X, Doppelstrang 
M 3 t 1  Doppclstrang 
M A  Schichtcn 

1.71 
I .50 

I s o  
1.60 
I .25 
I .43 
I .43 
1.17 
I .oo 

Sc,CI,: (381. La,],?. Ce,l,:. Pr7112. GdJ12. Tbil,.. Lr71,2. l - u J I l 2  [ I  19. 120) 
Y2CIq. Y2BrI (118. 1221. Gd2CIl [I10 1121. 
Gd2Br,. Th,CI, [ I  121. Tb2Br,. F,rlC13. Trn,CI,. LuzCI, (1211 
[TbzBr, (H)] (1211 
Sc,Cl, ( 1161. Gd$Br,. Tb5BrN 11231 
ErJ5 (1241 
Er,I,<, (1241 

lb,,Br,, CrJ, 1125) 

YBr 11221. LaBr. PrBr. GdBr, ThBr. HoBr. ErBr (1271. CeBr. NdBr. DyBr. IloCI. 
ErCI. LuBr [I2I]. r-GdCI. r-TbCI (21. 127) 
ScCl (1261. YCI (122). LaCI. CeCI. PrCl (1211. h-GdCI. h-IhCI (1271 

ScKI t , ,  I I 151 

.__- .~ 

b 

0 0 0  

0 0 0  

U e 
I 

io 0 0 

9 f 

Ahh. 9 rruns-kPiitenverknupft~ Strange aus M,X,- und M,X,?-Clustern und davon ahgeleitete Strukturen (Tahelle I ) :  a )  Strange von M,X,?-Clustern in NaMoJO,. (klein- 
rle Kreire. Na-Positionen): b) Strange aus M,X,-Clustern in Gd,CI,. c)  Strange aus MhX,z-Clustern In Tb,Br, und d)  Er.l<: e)  Doppelstrange aur M,X,?-Clustern in t r , l ,  
und 0 F.r,l,,,. g) Doppelstringe aus M,X,-Clustern in Sc7Cl,,i h) Schichten aus verknupften M,X.-Clustern in h-TbCI (ZrBr) und I )  f-TbCI (ZrCI). 
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Elektronendonoren besondere Bedeutung zu. Nimmt man 
an, daR diese M-Atome in den anionischen Liicken der 
Strukturen als M3+-Ionen vorliegen, so wird dadurch die 
VEK in den Clusterbereichen entsprechend erhoht. Die in 
Tabelle 1 eingeklammerten VEK-Werte entsprechen dieser 
Annahme. Wahrend die X/M-Verhaltnisse nur ungefahr mit 
dem Grad der Clusterkondensation korreliert sind, erfolgt 
mit steigenden VEK-Werten systematisch eine schrittweise 
Erweiterung der iiber M-M-Bindungen verknupften Berei- 
che vom isolierten Cluster iiber eindimensionale Bindungs- 
verbande bis zum zweidimensionalen Schichtgitter. Im Ge- 
gensatz zu den Verbindungen mit isolierten M6Xx- oder 
M6X12-Clustern bei Ubergangsmetallen findet man jedoch 
bei den kondensierten Verbanden keine Bevorzugung des ei- 
nen oder anderen Cluster-Typs aufgrund der VEK. 

Die Rolle eines ,,missing link" spielen Verbindungen der 
Zusammensetzung M7XI2: ihr Strukturprinzip wurde zuerst 
an S C + ~ ,  a~fgeklartl '~]. Inzwischen kennt man mehrere 
Lanthanoidiodide dieses Typs. Die Struktur enthalt isolierte 
M6X, 2-Cluster, die nach Art einer dichten Kugelpackung 
wie in Zr,IIz angeordnet sind: weitere M-Atome fullen einen 
Teil der durch X-Atome gebildeten oktaedrischen Liicken. 
Die VEK ist bereits fur Zr6II2 aunerordentlich niedrig (zwolf 
Elektronen pro Cluster statt sechzehn); sie hatte fur SC,~,, 
den Wert 6. Der Gewinn von drei zusatzlichen Elektronen 
pro Cluster durch Einfugung der M-Atome fuhrt zu einer 
VEK wie in Zr6C11s13R1. Alle M,XI2-Verbindungen zeigen 
erhebliche Fehlordnungen, so daB bisher nur das Prinzip der 
Struktur gesichert istl"".'2"1. 

Beim gleichen Wert VEK = 1.5, jedoch erniedrigtem X/M- 
Verhaltnis wird die trans-kantenverkniipfte Oktaederkette 
gebildet. Abbildung 9b zeigt die Projektion der Struktur von 
Gd2CI,, die auch bei Chloriden und Bromiden von Yttrium 
sowie einer Reihe von Lanthanoiden auftritt. Die Halogen- 
atome befinden sich vor den Oktaederflachen; allerdings 
sind nur die nach auRen weisenden Flachen durch X-Atome 
koordiniert, wahrend die X-Atome vor den inneren Flachen 
(zwischen benachbarten Oktaedern) durch M-Atome der je- 
weils benachbarten Oktaeder ersetzt sind. Weitere X-Atome 
liegen naherungsweise vor den Oktaederecken. Entspre- 
chend ergibt sich der Aufbau M2M4/2X4X2. Die M --M-Ab- 
stande im Oktaeder sind sehr unterschiedlich. So sind die 
verbruckenden Kanten in Gd2C13 mit 337 pm kurzer als die 
M -M-Abstande im Metall selbst; dagegen betragen die Ab- 
stande in Kettenrichtung 389 pm. Im Sinne der Pauling- 
s ~ h e n ' ~ ~ l  Beziehung d. = d ,  - 60. Ign entsprechen die kurzen 
Abstande Einfachbindungen; zu den langen Abstanden ge- 
hort dagegen nur eine Bindungsordnung n z 0.1. Dennoch 
sind auch diese Wechselwirkungen fur die Gesamtanord- 
nung von entscheidender Bedeutung (vgl. Abschnitt 2). 

An den leicht zuganglichen Verbindungen Gd2C13 und 
Tb2C13 wurden erste Messungen durchgefuhrt. deren Ergeb- 
nisse Riickschliisse auf den Charakter der M-M-Bindung 
ermoglichen. Beide sind Halbleiter['3'l, in Einklang mit den 
Resultaten einer Bandstruktur-Re~hnung~'~~] und den Pho- 
toelektronen~pektrenI'~~~. Sowohl das magnetische Verhal- 

als auch 's5Gd-MoBbauer-Spektrenl'351 von GdzC13 
zeigen das Vorliegen der 4f7-Konfiguration an, wie sic fur 
Gd3 + zu erwarten 1st. Die zusatzlich vorhandenen 1 .S e/Gd 
haben (s,p)d-Charakter. Beziiglich der Bildung von M- M- 
Bindungen in metallreichen Halogeniden verhalten sich die 
Lanthanoide demnach wie d-Metalle. 

Neben der im Gd2C13-Typ kristallisierenden Form wurden 
von Tb2Br3 Kristalle erhalten['"I. deren Aufbau weitgehend 
dem von NaMo40, entspricht (vgl. Abb. 9a). Wahrscheinlich 
liegt das gleiche Geriist aus trans-kantenverkniipften M6X12- 
Clustern mit der Zusammensetzung M2M4/2XX/ZX2 fur die 
Strange vor. ohne daR die groRen Lucken zwischen den 
Strangen gefullt sind. Wegen der vergleichsweise sehr gerin- 
gen Raumerfullung handelt es sich wahrscheinlich um eine 
metastabile Form. In diesem Zusammenhang ist jedoch auch 
auf die ,,pathologische" Natur der Struktur von NaMo,O, 
hinzuweisen, in der die Na ' -1onen extrem groBe Debye- 
Waller-Faktoren ( R  = 24 A2) aufweiseni'361; KMo40, verhalt 
sich dagegen ,,normal"[' 141. 

Gleichfalls aus /runs-kantenverkniipften M,X,2-CI~~tern 
bestehen die Verbindungen MSXx (Abb. 9c). Die vor den 
Oktaederkanten liegenden Halogenatome gehoren aus- 
schlieBlich einem Strang an; weitere X-Atome befinden sich 
exakt vor Oktaederecken. Die Struktur des Stranges ist mit 
der Formel M2M4/2XX/2X2X2 zu beschreiben; die .,Erweite- 
rung" durch zusatzliche M-Atome in Oktaederlucken der X- 
Atome ergibt M4Xx.M=M5XH. Die Anordnung der X- 
Atome urn den Oktaederstrang entspricht im ubrigen der in 
NaMo40h. Die Abstande innerhalb der M,-Oktaeder sind 
ahnlich wie in Gd2C13 abgestuft. So ist die verkniipfende 
Kante 333 pm, die Kante in Kettenrichtung dagegen 386 pm 
lang. Interessanterweise sind jedoch die M---M-Abstande 
von Atomen der Oktaederbasis zu den Atomen der Spitzen 
fur TbsBrx innerhalb der Standardabweichungen gleich, da- 
gegen fur Gd2C13 deutlich verschieden (373 und 378 pm). 
Das unterschiedliche Verhalten 1aBt sich zwanglos auf die 
verschiedenen X-Anordnungen urn den Oktaederstrang zu- 
riickfuhren, die nur im Fall von TbSBrx die Strangsymmetrie 
aufweisen. Aus diesem Vergleich wird die leicht mogliche 
Anpassung der M -M-Bindungen an ihre Umgebung deut- 
lich erkennbar (vgl. MX). Im Hinblick auf eine Korrelation 
von Atomabstand und Bindungsgrad sind gleiche Abstlnde 
zwischen funktional verschiedenen M-Atomen ein bedeutsa- 
mer Aspekt der MSXx-Struktur: Die Abstlnde zwischen den 
einzelnen M 3  ' -1onen sind (kristallographisch bedingt) ge- 
nau so groR wie die dazu parallelen Abstande innerhalb 
der Cluster-Kette; nach dem Konzept kondensierter Cluster 
wird fur letztere eine schwach bindende Wechselwirkung 
angenommen, die allerdings noch nachgewiesen werden 
muB. 

Auf den ersten Blick uberraschend ist der Aufbau von 
b , I >  (vgl. Abb. 9d). Trotz des kleinen Verhaltnisses 
X/M = 1.25 treten nur Einzelstrange rruns-kantenverkniipf- 
ter Oktaeder auf, die nach Art des M,X,,-Clusters von X- 
Atomen umgeben sind. Die Beriicksichtigung der fur 
M- M-Bindungen verfugbaren Valenzelektronen stellt Er415 
jedoch auf eine Stufe mit den Halogeniden M,X,. In der Tat 
sind die Cluster-Strange r n i t  der gesamten Anordnung der 
X-Atome in diesen Verbindungen identisch. Der hohere Me- 
tallgehalt in Er415 kommt dadurch zustande, daB I-Atome je- 
weds benachbarte Strange (als XI-' und X'-a)l'l verknupfen: 
ErJs  = E ~ ~ E ~ W I ~ , ~ L / ~ .  

Die weitere Erniedrigung des X/M-Verhaltnisses auf 1.17 
fuhrt zur Erhohung des Kondensationsgrades. Wie Abbil- 
dung 9e zeigt, liegen in der Struktur von ErJ, Einheiten vor, 
die durch Kondensation von zwei fruns-kantenverknupften 
Oktaederstrangen entstehen; die ,,Verschmelzung" findet 
iiberjeweils zwei Kanten jedes Oktaeders statt. Nach Art des 
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M,XIz-Clusters belinden sich iiber den noch freien Okta- 
ederkanten X-Atome. Die Umgebung des Doppelstrangs 
entspricht unmittelbar der des Einzelstranges, wie er bei- 
spielsweise in Er& vorliegt. Die Ubereinstimmung beider 
Strukturen reicht so weit. daB auch in Erb17 ein Teil der den 
Doppelstrang umgebenden I-Atome die gleichen verkniip- 
fenden Funktionen ( I $ - '  und P') wie in Er& hat. Auf die 
enge Verwandtschaft beider Strukturen wird spater noch 
einmal eingegangen. 

Die Oktaeder in Er,17 (und Tb,Br7) sind erheblich ver- 
zerrt. wie es aufgrund der unterschiedlichen Umgebungen 
der M-Atome zu erwarten 1st. Die kiirzesten M-M-Abstan- 
de treten bei den Kanten auf, die jeweils zwei Oktaeder ver- 
kniipfen (329 und 343 pm), wahrend die Abstande parallel 
7.ur Richtung des Doppelstranges (wie im Einzelstrang) ver- 
gleichsweise lang sind (387 pm). Wie beim Verbindungspaar 
Gd2CI, und GdzBr, fuhrt auch beim Paar Er6I7 und TbbBr7 
der Vergleich der M -M-Abstande zum Ergebnis, daB der 
Matrixeffekt der grolieren Anionen zwar die betroffenen 
M-M-Abstande verlangert, diese Verlangerung jedoch 
durch Verkiirzung anderer M-M-Abstande weitgehend 
kompensiert wird. d. h. im Geriist der Metallatome bleibt ein 
mittlerer Bindungsgrad erhalten. 

Die Verbindung Er711,1 (Abb. 9 0  nimmt beziiglich des 
Kondensationsgrades trotz des hohen Wertes X/M = 1.43 
den richtigen Platz in Tabelle 1 ein. Wie die Projektion der 
Struktur zeigt. liegen Doppelstrange kondensierter Metallok- 
taeder und daneben wieder einzelne Er-Atome mit oktaedri- 
scher Umgebung durch I-Atome vor. Mit der Annahme, dall 
es sich bei diesen um Erl+ -1onen handelt, berechnet man die 
gleiche VEK fur die M-M-verknupften Bereiche wie bei 
Er,17 und findet entsprechend das gleiche Strukturelement. 
Wahrend der Kondensationsgrad offensichtlich eng rnit der 
VEK zusammenhangt, besteht kein erkennbarer Zusammen- 
hang zwischen VEK und Halogenumgebung: In Er71,, ent- 
spricht die Anordnung der Halogenatome der im M6XI2- 
Cluster, wahrend die Doppelstrange im isoelektronischen 
Sc7CI,,, (Abb. 9g) nach Art des M,X,-Clusters umgeben sind. 

Noch unerklart ist der Befund, daB alle M- M-Abstande 
in Er7lIo im Mittel um ca. 45 pm langer als in ErJ, sind. 

Der bisher hochste Kondensationsgrad ist bei den Sc-, Y- 
und Lanthanoid-Verbindungen in den Schichtstrukturen der 
Monohalogenide MX erreicht. Sie bilden das Endglied in 
der Reihe parallel kondensierter rrans-kantenverknupfter 
Oktaederstrange mit dem Aufbauprinzip Mh,3X2 (Abb. 9h; 
vgl. auch Abb. 9i). Die Halogenatome befinden sich vor den 
beiden noch ,,freien" Oktaederfliichen, d. h. ihre Anordnung 
entspricht der im isolierten M,X,-Cluster. Im iibrigen stimmt 
die Umgebung jedes Oktaeders geometrisch mit der des iso- 
lierten Clusters iiberein: Sechs M-Atome benachbarter Clu- 
ster befinden sich an den Platzen, die sonst X-Atome einneh- 
men. 

Bisher fehlt jeder Hinweis auf die Existenz einer Form der 
Monohalogenide, die sich vom M6Xlz-Cluster ableitet, d. h. 
in deren Struktur die Halogenatome iiber den unverkniipf- 
ten Oktaederkanten liegen. Derartige hypothetische Modifi- 
kationen ergeben sich als Endglieder zweier Verbindungsrei- 
hen, deren Anfangsglieder M5Xx und M7Xlo bzw. M ~ X S  und 
M,X7 bereits bekannt sind. Abbildung 10 skizziert diese Zu- 
sammenhange['"I. Der Aufbau von Er41S demonstriert den 
speziellen Ersatz paralleler Atomreihen in einer kubisch 
dichten Iodpackung durch trans-kantenverknupfte Er-Ok- 

taeder. Der Ersatz von zwei benachbarten Atomreihen durch 
Oktaederstrange fuhrt zur Struktur von Erb17. Bei Fortset- 
zung dieses Strukturprinzips unter Beibehaltung der Nach- 
barschaftsverhaltnisse um die Iodatome entsteht eine Reihe 
der allgemeinen Zusammensetzung M2d + 2X2a +,; dabei be- 
zeichnet a die Zahl der jeweils miteinander verbundenen 
Oktaederstrange. Analog leitet sich der Aufbau von TbsBrR 
von einer hexagonal dichten Halogenpackung ab, die durch 
trans-kantenverkniipfte Tb-Oktaeder derart substituiert ist, 
dal3 die restlichen Halogenatome jeweils nur einen Okta- 
ederstrang koordinieren: Liicken der Halogenpackung sind 
durch einzelne Tb-Atome besetzt. Die Erhohung des Kon- 
densationsgrades fuhrt schrittweise iiber die Er7110-Struktur 
zu hypothetischen Verbindungen der allgemeinen Zusam- 
mensetzung MZa + 3X2a+6r deren Strukturen sich im Detail 
angeben lassen, die allerdings bisher nicht gefunden worden 
sind. Am Ende dieser Reihe steht wieder ein vom M6XI2- 
Cluster abgeleitetes Monohalogenid. 

Die Schichtstrukturen der Monohalogenide von Sc, Y und 
den Lanthanoiden ahneln denen einer Reihe metallreicher 
Verbindungen der 4d- und Sd-Metalle; die Monohalogenide 
sind isotyp mit ZrC11'2'1 oder ZrBr"-"' und verhalten sich 
physikalisch gleichsfalls wie zweidimensionale Metallel' "1. 
Ein Vergleich der Abstandsverhaltnisse mehrerer in diesen 
Strukturtypen kristallisierender Verbindungen l a R t  interes- 
sante Schlunfolgerungen zu: a) Wie in den isolierten Stran- 
gen trans-kantenverkniipfter Ln,-Oktaeder sind die verbin- 
denden Kanten um etwa 7% kurzer als die nicht verbinden- 
den Kanten. NaturgemaR vergroliern sich die Ln-Ln-Ab- 
stande parallel zur Oktaederschicht mit steigender Anionen- 
grol3e (379 pm in TbCI. 384 pm in TbBr). Moglicherweise ist 
die Nicht-Existenz entsprechender Monoiodide rnit Iod 
sollten niedere Oxidationsstufen der Metalle bevorzugt ge- 
bildet werden - auf die Griilie des Anions zuriickzufuhren. 
In ZrCl ist die Differenzierung der Zr Zr-Abstande (um 
etwa 11%) noch deutlicher. Dieser Effekt ist zwar wegen der 
hoheren VEK zu erwarten; er kann jedoch auch durch die 
GroBe der Anionen bei insgesamt kleineren Atomabstanden 
bedingt sein. b) ZrCl und ZrBr bilden Schichtstrukturen, in 
denen dichtgepackte Doppelschichten von Metallatomen 
vorliegen, die von Halogenschichten umgeben sind; solche 
X-Zr- Zr-X-Schichtpakete sind in unterschiedlicher 
Weise ge~tape l t [ '~~I .  Die unterschiedlichen mechanischen Ei- 
genschaften der Kristalle beruhen darauf, dali in ZrBr mog- 
licherweise stiirkere Wechselwirkungen zwischen Zr- und 
Halogen-Atomen der zweitnachsten Schicht auftreten (vgl. 
Abb. 9h und 9i)11301. Die M -M-Bindung dient hier als Indi- 
kator zurn Nachweis derartiger Wechselwirkungen: TbCl 
bildet beide Stapelvarianten als Ternperatur-Polymorphe. In 
der Modifikation mit ZrBr-Struktur, in der zusiitzliche 
Wechselwirkungen zwischen Tb-Atomen und zweitnachsten 
X-Atomen anzunehmen sind, is! der Abstand der Tb-Schich- 
ten voneinander signifikant vergroBert["71. 

Enge Beziehungen bestehen ferner zwischen den Struktu- 
ren der besprochenen Monohalogenide und denen anderer 
metallreicher Verbindungen von d-Metallen. So findet die 
MX-Struktur ihr Analogon (zweidimensionale Kantenver- 
kniipfung) in dem in Absehnitt 3.1 besprochenen Aufbau 
von TizBi (zweidimensionale Eckenverkniipfung von M,X,- 
Clustern, siehe Abb. 6a). Die dreidimensionale Fortsetzung 
der Kondensation iiber Kanten fuhrt letztlich wieder zum 
kubisch-flachenzentrierten Metallgitter. Noch unmittelbarer 
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Abb. 10. Strukturzusammenhange zwischen Er41\ und F.r.1, sowie Tb,Br, und Er71,0. Die Fortwrzung der Aufbauprinzipien fuhrt zu den Ver- 
bindungsreihen ML. , ?XZ., bzw. M... . ,X?. + ,,. Darin bezeichnel a die Zahl der jeweils verbundencn Oktaederstrange. Hypothetische Glieder 
dieser Reihen sind in Anfuhrungszeichen genannt. 

ist die Ahnlichkeit der MX-Struktur mit den Strukturen, die 
durch Besetzung jeder zweiten Schicht von Oktaederlucken 
im dichtgepackten Metallgitter entstehen und die daher die 
Zusammensetzung M2X haben. Hierzu gehoren beispielswei- 
se die metallischen Verbindungen Ti201i3'l, Ag2F[i3XI, 
Ta2CI"'1 (anti-Cd1,-Typ) sowie die Subcarbide Y2C und 
Ln2C (anti-CdC1,-Typ)1i40.i4i~. Hervorzuheben ist das Ver- 
halten von Y2C, welches oberhalb von 900°C mit breitem 
Homogenitatsgebiet im NaCI-Typ mit statistischer Vertei- 
lung der C-Atome vorliegt; unterhalb von 900°C bildet es 
eine geordnete Struktur, die mit kondensierten Clustern in- 
terpretierbar ist. Die Verhaltnisse erinnern an die sehr Ihnli- 
chen Vorgange bei T i 0  (vgl. Abschnitt 3.1, Abb. 7). Nach 
dem Konzept kondensierter Cluster lassen sich die genann- 
ten Verbindungen als M6,3X2,z formulieren; die Doppel- 
schichten aus X-Atomen in den Halogeniden MX sind hier 
durch Einzelschichten ersetzt, deren Atome benachbarte 
Schichten aus kondensierten M-Oktaedern verbrucken. Im 

Zusammenhang mit der envahnten Verbindung Ag,F ist be- 
merkenswert, daB auch hier der isolierte Ah-Cluster be- 
kannt istlc4'1. 

Eine interessante Variante des schichtartigen Aufbaus fin- 
det man bei Hf2S. Hier sind die Schichtpakete kondensierter 
Cluster so gegeneinander verschoben, daB die S-Atome tri- 
gonal-prismatisch von Hf-Atomen umgeben sind (anri- 
NbSe2-Typ)[143i. Die Bindungsverhaltnisse in Hf2S sind un- 
mittelbar mit denen in den MX-Schichtstrukturen zu verglei- 
chen, da die entsprechende Verbindung HfCl strukturell ge- 
nau untersucht istl'"'. Bei gleicher VEK und nahezu gleicher 
GroRe der Anionen haben beide Verbindungen innerhalb 
der Fehlergrenze gleiche M-M-Abstande. 

Zusammenfassend IaBt sich sagen, daR rrans-kantenver- 
knupfte M,-Oktaeder vor allem bei den Halogeniden von Sc, 
Y und den Lanthanoiden auftreten und hier zu einer Verbin- 
dungsvielfalt fuhren, die noch nicht endgiiltig ubersehbar ist. 
Wegen der niedrigen VEK dieser Metalle erlauben beson- 
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ders Halogene als X-Atome die Bildung von M-M-Bindun- 
gen. Damit gelten die in der Einleitung auf diskrete Metall- 
Cluster bezogenen Anmerkungen auch fur kondensierte Ver- 
binde: Sie sind wegen des relativ hohen X-Anteils leicht er- 
kennbar. Den gleichen Effekt hat die Tendenz der Halogen- 
atome, gewohnlich ausgepragt anisotrop an nur wenige Me- 
tallatome gebunden zu sein, wie es beispielsweise in den gra- 
vierenden Strukturunterschieden bei den isoelektronischen 
Verbindungspaaren TiO/ScCl oder NbO/ZrCl deutlich 
wird. 

Die Verbindungen AMo40, (A = Na, K) zeigen den Weg, 
wie die genannten spezifischen Eigenschaften der Halogene 
auch bei mehrwcrtigen X-Atomen durch Bildung ternlrer 
Verbindungen simuliert werden konnen. Es ist zu erwarten, 
daS hicr die ersten Mitglieder einer Strukturfamilie ternarer 
Verbindungen mit niedrig-dimensionalen Bindungsverban- 
den kondensierter Cluster vorliegen, die neben dem Uber- 
gangsmetall in niederer Oxidationsstufe mehrwertige Anio- 
nen sowie groMe Kationen der elektropositiven Metalle ent- 
halten. 

MX-Strang, wurdc unabhangig von diesen Untersuchungen 
zuerst in der Struktur von TIFe,Te, g e f ~ n d e n ' ' . ' ' . ' ~ ~ ~  (Abb. 
1 Id); die Projektion der T1Fe,Te3-Struktur zeigt Abbildung 
12a. 

Inzwischen kennt man auch isotype ternare Chalkogenide 
des Molybdans, KMO,S,~~"~ sowie die Verbindungen 
AMo,X3 (A= In, TI; X = Se, Te)liSSI. In Tabelle 2 sind die be- 
kannten Kaliumverbindungen der Clusterreihe M3" + 3X3n + 

aufgefuhrt, deren Strukturen im allgemeinen Gang zwar den 
erwarteten Zusammenhang zwischen X/Mo-Verhaltnis und 
Kondensationsgrad erkennen lassen, die durch das gleichzei- 
tige Auftreten zweier Cluster-Arten in einer Verbindung 
aber dennoch uberraschen. 

Tabclle 2 Kondcnsierte MooSI-Clucter In den ternaren Verbindungen K.MoS, 
11491 

Verbindungen X/M VLK Aufbau 

K ,, .Mo& 1 3 3  = 3  50 K ~ ,IMo&I 
K1Mo,5S,u I 26 3 6 0  Kz[Mo*SxI[MovS, 11 
KIMoqS, ,  1 22 3 711 k[Mo&I[Moi ,So41 
K M o S ,  I 0 0  4 33 K! ( M o i S ~ j  

3.3. Flaehenverknupfte M,-Cluster 

Die trans-Flachenverknupfung einer unendlichen Zahl 
von oktaedrischen M,-Clustern fuhrt zu Strangen der Zu- 
sammensetzung Mh,2X0,Z : MX fur M,X,-Cluster und 
M h , 2 X b ~  MX2 fur M(,Xi2-Cluster. Dabei gelten die gleichen 
Einschrankungen wie bei dcr Kantenverkniipfung: X-Posi- 
tionen vor den jeweils zu zwei Oktaedern gehorenden Fla- 
chcn (M,X,-Cluster) bzw. vor den verknupfenden Kanten 
(M,X,,-Cluster) miissen aus raumlichen Griinden unbesetzt 
bleiben. 

Eine groRe Zahl lange bekannter Ubergangsmetallverbin- 
dungen mit Elementen der 4. bis 6. Hauptgruppe - speziell 
intermetallische Verbindungen - enthalten die vom M6Xx- 
Cluster abgeleiteten MX-Strangef241. Allerdings ist eine Be- 
trachtung dieser Einheiten als kondensierte Cluster nicht un- 
problematisch. Die Anordnung der Atome im MX-Strang 
entspricht namlich einem Ausschnitt der (hexagonal) dichten 
Kugelpackung, so daR das Auftreten der Struktureinheit ge- 
rade bei intermetallischen Phasen nicht verwundert. Es gel- 
ten die gleichcn Anmerkungen wie bei der U,Si-Struktur 
(vgl. Abschnitt 3.1, Abb. 6b). Die in jungster Zeit entdeckten 
und im AnschluR diskutierten Mo-Cluster-Verbindungen 
sind daher von besonderer Bedeutung. 

Im Prinzip ist der am Ende des vorigen Abschnittes skiz- 
zierte Weg eingeschlagen worden: Der Versuch der Interca- 
lation von Mo,Se,, (siehe Abb. I la )  mit In fuhrte zu einer 
Verbindung In; ,Mo15Seiy, bei deren Strukturuntersuchung 
erstmals die in Abbildung l l b  wiedergegebene, aus zwei f l i -  
chenverknupften Mob-Clustern (Umgebung nach Art des 
MhX,-Clusters) bestehende MYXI ,-Gruppe nachgewiesen 
wcrdcn k ~ n n t e " ~ ' ~ .  Inzwischen sind weitere Verbindungen 
hinzugekommen, die diese Gruppierung -- stets gemeinsam 
mit Mo,X,-Clustern - enthalten[14' ""I. 

Die Cluster M,Xx und M,X,, sind die Anfangsglieder ei- 
ner als M?, , ,XZnf  formulierbaren Reihe. Darin bezeichnet 
n die Anzahl der verknupften M,-Oktaeder. Das anschlie- 
Rende <;lied der Reihe, der aus drei Oktaedern bestehende 
Mi2Xi4-CIuster (Abb. 1 lc), tritt in den Verbindungen 
K,MosSi 1 1 1 4 L ) I  und T12MosSi 11is1 .1521 zusammen mit dem 
M,X"-Cluster auf. Das Endglied. der unendlich ausgedehnte 

Allgemeine Uberlegungenli551 zur chemischen Bindung in 
den Cluster-Strukturen M J n t  3X3n+5 ergeben, daO 6 ( n +  1) 
bindende Molekulorbitale oder Bander pro Cluster fur 
M-M-Bindungen zur Verfugung stehen. Die Annahme be- 
sagt, daR der Kondensationsgrad in erster Naherung unab- 
hangig von der VEK ist und damit im wesentlichen vom 
X/M-Verhaltnis und somit vom kationischen Verbindungs- 
partner gesteuert wird; derartige Clustersysteme werden be- 
vorzugt bei VEK-4.0 gebildet. Die Annahme ist in Ein- 
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0 

a b C d 
Abb. I I .  Schriltweise Kondensauon von a) M,Xx-Clusrcrn uber FlPchen zu b) 
Doppeleinheiten M,X,, .  c) Dreifacheinheiten MIIX, ,  und d )  .fur eindimensio- 
nal-unendlichen Kette M,X, .  

klang rnit gangigen Vorstellungen fur den isolierten Clu- 
~ t e r l ' . ~ " ~ ;  sie fiihrt auch zu einer exakten Vorhersage der 
M--M-Abstande in T1Fe3Te3 (259 und 260 pm1i541) und 
TIMo,Te, (275 und 262 pm[i551). Unter der Voraussetzung, 
daR Verbindungen mit TI' - und Te2 -Ionen vorliegen, er- 
halt man VEK = 6.33 bzw. 4.33. Dies erklart die zwar absolut 
kleineren, aber relativ zu den Einfachbindungslangen von 
Mo und Fe groReren Fe - Fe-Abstande mit der Besetzung 
antibindender Zustande. Im Detail muS die Betrachtung je- 
doch noch verfeinert werden. So ist mit der Annahme eines 
optimalen Wertes VEK =4.0 fur allc Clustertypen 
M,", JX3n+5 nicht zu verstehen, dal3 innerhalb der homoge- 
nen Phase In,MoiSSIo mit steigendem In-Gehalt (e-Donor) 
zwar der Mo,S8-Cluster schrumpft, sich gleichzeitig jedoch 
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der M9Si ,-Cluster aufweitetIi4*I, obgleich die mittlere VEK 
(vgl. Tabelle 2) noch deutlich unter 4.0 liegt. 

Wie aus Abbildung 12a hervorgeht, enthalt T1Fe3Te3 par- 
allele Fe3Te3-Strange; die T1' -1onen besetzen Anionenluk- 
ken zwischen den Strangen. Damit entspricht der Aufbau 
den ,,erweiterten" Cluster-Strukturen"' und ist mit einigen 
Strukturen eng verwandt, die sich gleichfalls als durch zu- 

b a '.. 

Das letzte Beispiel sol1 die Variationsbreite moglicher 
Strukturen auf der Grundlage Irons-flachenverkniipfter 
M6XR-Cluster zeigen. Die MX-Strange aus diesen Clustern 
sind Ausschnitte einer hexagonal dichten Kugelpackung; 
eine dreidimensional dichte Kugelpackung ergibt sich durch 
die Verknupfung der Strange iiber X-Atome. Der entspre- 
chende Aufbau Mh/2X6,6=M3X ist in der Struktur der Ver- 
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Abb. 12. Irons-flachenverknupfte Strange aus M,X,-Clustern: a) TIFe,Te, (Doppelkreisc: TI-Atome): b) Mn,Si,: c) RuiBi und d)  Nil.%. 

satzliche M-Atome erweiterte Cluster-Strukturen auffasscn 
lassen. Es ist bereits auf die Analogie zum Mn5Si3-Typ[1561 
hingewiesen w0rden1"~~, in dem auch eine umfangreiche 
Gruppe intermetallischer Phasen kri~tallisiert"~~! Neben 
vielen Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Siliciden und 
Germaniden ist vor allem auch das Phosphid Ti5P3 als Bei- 
spiel dieses Typs zu erwahnen[i5nl. Ein Vergleich der Abbil- 
dungen 12a und 12b zeigt die Ahnlichkeit der Strukturen 
von TIFe,Te3 und Mn&: Entsprechend der Formulierung 
Mn&i,,2.Mn2 kommt man vom einen Typ zum anderen 
durch Ersatz eines TI-Atoms durch zwei Mn-Atome. Die da- 
mit verbundenen topologischen Anderungen sind dennoch 
erheblich. Die Fe3Te3-Ketten mit nahezu unverzerrten Fe,- 
Oktaedern (& Fc = 260 pm) sind durch die groBen TI + -10- 
nen separiert (&, = 406 pm). In Fe5Si3, dessen Hochtem- 
peraturform im Mn5Si3-Typ kristallisiert, lassen sich dagegen 
ausgepragte Wechselwirkungen der zum Oktaederstrang ge- 
horenden Fe-Atome mit den zwischen den Strangen liegen- 
den Fe-Atomen e r k e n n e ~ ~ l l ~ ~ l .  Die zusltzlichen Fe-Atome 
sind 291 pm von den Fe-Atomen des Clusterstrangs entfernt 
und haben extrem kurze Abstande voneinander (236 pm). 
Die Fee-Oktaeder selbst sind auf 269 und 282 pm (in Ketten- 
richtung) aufgeweitet. 

trans-flichenverknupfte M,X,-Gruppen finden sich auch 
beim Carbid Mn,C311"o.1"11 und bei den isotypen Verbindun- 
gen der Nachbarelemente Cr und Fe1i"2~1"31. Es bestehen 
enge Beziehungen zur quantitativ gelosten Struktur des Bo- 
rids Ru7B3, die in Abbildung 12c wiedergegeben i ~ t ( ' ~ ~ I  und 
der Formulierung M,,2X6,2. M4 entspricht. Die zusatzlich zu 
den Oktaederstrangen vorliegenden M-Atome bilden darin 
Ketten aus M4-Tetraedern. Weitere Beispiele dieser Art wer- 
den in Abschnitt 3.4.3 besprochen. Durch die spezielle 
Orientierung von Oktaedern und Tetraedern zueinander er- 
halten die X-Atome in Ru7B3 wiederum trigonal-prismati- 
sche Koordination. 

bindungen vom Ni,Sn-Typ verwirklicht (Abb. 12d), die bei 
der Tieftemperaturmodifikation von Ni3Sn a ~ f t r i t t l ' ~ ~ . ' ~ ' ~  
und dariiber hinaus wieder von einer groBen Zahl interme- 
tallischer Verbindungen eingenommen wird. Die Ni,Sn- 
Struktur hat engste Beziehung zum Cu3Au-Typ; beide sind 
Ordnungsvarianten der hexagonal bzw. kubisch dichten 
Packung['l. Daher gelten die gleichen Einschrankungen, die 
Ni3Sn-Struktur auf der Basis von Clustern zu interpretieren, 
wie sie bereits bei der Behandlung der U3Si-Struktur in Ab- 
schnitt 3.1 angesprochen worden sind. 

3.4. Verknupfte Teile des M,X,-Clusters 

In den vorangegangenen Abschnitten sind ausgewahlte 
Systeme behandelt worden, die sich als kondensierte okta- 
edrische M,-Cluster betrachten lassen. Moglicherweise 
tauscht diese Behandlung einheitlichere Strukturen metall- 
reicher Ubergangsmetallverbindungen vor, als sie tatslichlich 
gegeben sind. Es wurde eingangs schon darauf hingewiesen, 
daB die Vielzahl unterschiedlicher M,-Cluster, die als isolier- 
te Einheiten bekannt sind, auch in den Systemen mit kon- 
densierten Clustern erhalten bleibt. Im folgenden sollen da- 
fur einige Beispiele angefuhrt werden, die sich durch Kon- 
densation von Teilen des M,X,-Clusters ableiten lassen. Der- 
artige ,,Ted-Cluster" treten gehauft bei den elektronenrei- 
chen d-Metallen auf. Eine systematische Behandlung der be- 
obachteten Strukturen kann hier allerdings noch nicht gege- 
ben werden. 

Bei der Entfernung eines M-Atoms aus dem M,X,-Cluster 
bleibt die in Abbildung 13a projektiv gezeichnete M5X8- 
Gruppe zuriick, die isoliert in der Verbindung 
[(C4H9)4N]2M~SC113 vorhanden istI4'l. Darin sind die C1- 
Atome jeweils unterschiedlich gebunden; vier Atome liegen 
vor den Dreiecksflachen der quadratischen Pyramide aus M- 
Atomen (XI), vier liegen vor den Kanten der Pyramidenbasis 

['I Die Frage liegt auf der Hand, warum die Grundstruktur MX ohne Bewtrung 
der Lucken nicht auflrilr. 7umal nach dern oben Gesaglcn die VEK im Clu- 
sterstrang durch die Luckenbeseoung nicht optlmlert wird 

1') In diesem Zusammenhang is1 interessant. daO Fe2Ge in bcidcn Formcn auf- 
trill 1167. 1681 
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(XI) und funf vor den Ecken (Xd). Man kann sich vorstellen, 
daD im Mo,Clf3 -Ion die X ' ,  im Gegensatz zu den XI-Ato- 
men, nur durch die X"-Atome in ihren Positionen gehalten 
werden und daB es bei Nichtbesetzung der X"-Positionen zur 
Aufweitung des aus X' -Atomen gebildeten Quadrates in der 
in Abbildung 13a angedeuteten Art kommt. 

w 0 0  

O A O  
0 0  0 

a b 

O A O  
0 0 0 0 

Abb. 1 3 .  Teile des M,X,-Clusters (vgl. Abb. 3 ) .  a)  Durch Entfernung eincs M- 
Atoms entsteht die M,X,-tiruppierung. Die Atorne vor den Kanlen der Pyrami- 
denbasis (X'  ) konncn sich bei Nichlbesetsung der Positionen vor den Cluster- 
tckatomen (X") verschieben. b) Durch Entfernung zweier M- und X-Atome ent- 
steht der M,Xh-Cluster. Im kornplexen Ion MoJ: ' befindet sich an der Stelle 
dcs entfcrnten Clustertcils ein I-Atom. 

Dem M6-Oktaeder konnen zwei M-Atome in zweierlei 
Weise genommen werden: Die Entfernung zweier truns-stan- 
diger Atome hinterlaBt ein Quadrat, die Entfernung zweier 
cis-standiger Atome eine gewinkelte Raute. Beide Anord- 
nungen treten verknupft in metallreichen Verbindungen auf. 
Vor allem der zuletzt genannte Cluster M4X6 verdient Er- 
wahnung, weil er als verknupfte Struktureinheit zunachst in 
einigen Ubergangsmetall-Verbindungen mit Elementen der 
5. und 4. Hauptgruppe aufgefallen war und als diskreter Clu- 
ster inzwischen in der Verbindung [(CoHy)4N]2Mo,I, I nach- 
gewiesen wurdeloXi. Vier I-Atome in X"-Position und ein wei- 
teres iiber dem Schwerpunkt der gewinkelten Raute koordi- 
nieren den Cluster. 

Im folgenden sollen einige Beispiele fir kondensierte Mr- 
und M4-Cluster und schlieMlich fir nebeneinander vorlie- 
gende Cluster-Arten diskutiert werden. 

3.4.1. M,-Cluster 

Das durch trans-Eckenverkniipfung von M,X,-Clustern 
entstehende lineare Strukturelement hat die Zusammenset- 
zung M2/2M1XX,2= M4X4; es entspricht dem aus M6X8-Clu- 
stern gebildeten MrX4-Strang. Besonders deutlich tritt dieses 
Element im Aufbau von o-Ni,B3 hervor (Abb. 14a)[I6'! Dis- 
krete M4X4-Strlnge sind darin uber die X' -Atome verbun- 
den, deren Lage crheblich von der im isolierten Cluster ab- 
weicht. Ein Charakteristikum dieser Struktur wie aller ande- 
ren mit diesen Strangen ist die Zentrierung der Basis jeder 
M5-Pyramide durch ein X-Atom. Es ist anzunehmen. daB 
auch das isolierte MorCl:; -Ion zusatzliche Liganden vor 
der Pyramidenbasis binden kann. lhrerseits sind die X- 

Atome trigonal-prismatisch von M-Atomen umgeben. In o- 
NbB3 auBern sich B--B-Bindungen in den kurzen Abstln- 
den (173 und 189 pm) zwischen benachbarten XI-Atomen. 

Ein Beispiel fur die ausschlieoliche Eckenverknupfung des 
M5X8-Clusters bildet die Struktur von Rh5Ge3 (Abb. 
14b)11701, die mit dem U3Si-Typ (Abb. 6b) verwandt ist; sie 
unterscheidet sich dadurch, daB zusatzliche X-Atome die Ba- 
sen der M5-Cluster koordinieren. Der Aufbau entspricht der 
Formulierung M3/2M2/2Xx/RXI/2. Die Strukturen von Cr5As3 
und den Hochtemperaturformen von VSAs3 sind gleichfalls 
sehr a h n l i ~ h [ ~ ~ ' I .  

Bei den Verbindungen M2X (speziell X=Si ,  P, As) der 
elektronenreichen Ubergangsmetalle spielt der M,-Cluster 
eine auffallige Rolle. Das Bauprinzip reicht von der reinen 
Eckenverknupfung bis zur ausschlieBlichen Kantenverknup- 
fung der aus M,-Gruppen gebildeten MoX4-Strange. In der 
Struktur von FezP (Abb. 14~)~ '~ '1 ,  die von einer umfangrei- 
chen Gruppe binarer und ternarer Verbindungen eingenom- 
men wird, sind die Strange nur uber die noch unverknupften 
Eckatome verbunden. Der Aufbau ist mit der Formel 
M2/2M3,3Xx/12X,/3 beschreibbar. Darin kommt zum Aus- 
druck, daB die jede M,-Gruppe umgebenden X-Atome so- 
wohl x ' -  als auch x' -Positionen in verschiedenen Clustern 
einnehmen, und daB - wie in der Struktur von Rh5Ge3 - zu- 
atzliche X-Atome die Basisflachen dreier benachbarter Mr- 
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Abb. 14. Strukturen mit kondensierten M,X,-Clustern: a)  o-Ni4BI; b) Rh,Ge, 
und c) Fe2P mit arntlich eckenverknupften M,-Clustern; d )  Co2P. das kanten- 
verknupfte Doppelstrange aus eckenverknupflen M,-Clustern enthdlt und e )  
Cu2Sb mil entsprechend zweidimcnsional-unendlicher Verknupfung. 

e 
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Gruppen koordinieren. Eine interessante Variante der Struk- 
tur tritt bei NiMoP und weiteren ternaren Verbindungen der 
gleichen Zusammensetzung a ~ 9 ' ~ ~ ~ .  Der rnit trigonalen Ni3- 
und Mo3-Clustern diskutierte Aufbau entspricht der Fe2P- 
Struktur, in der die Ni-Atome die Positionen der im einzel- 
nen M4X4-Strang verkniipfenden M-Atome einnehmen. 
Auch Co2P kristallisiert bei hoher Temperatur in diesem 
S t r ~ k t u r t y p " ~ ~ ] ;  die Struktur seiner Tiefternperaturform 1st in 
Abbildung 14d wiedergegeben[l7'I. Man erkennt zwei aus 
M5X,-Clustern aufgebaute und iiber Kanten miteinander 
verkniipfte Strange. Wie im analogen Doppelstrang des 
M6X,-Clusters (Nb2Se, vgl. Abb. 8c) sind nicht alle X-Posi- 
tionen zu besetzen. Derartige Doppelstrange sind in Co2P 
iiber die freien Eckatome verkniipft (Abb. 14d). Die Struktur 
ist wiederum ein wichtiger Typ, in dem eine Anzahl binarer 
und ternarer Verbindungen kristallisieren. Dazu gehort auch 
- anders als Ta2P - die Verbindung V2P1'761. Ein Vergleich 
der in diesem Typ kristallisierenden Verbindungen im Hin- 
blick auf das vorliegende Konzept erweist sich als faszinie- 
rend: Trotz erheblich veranderter X-Koordination in der 
Struktur von C O , S ~ [ " ~ ~  ist der Verbund der M-Atome wie fur 
Co2P mit Doppelketten aus Ms-Clustern beschreibbar. Bei 
Re2P[I7'l wird der Zerfall der Cluster schon erkennbar; er ist 
bei @-Ni2Si (Ni21n-Typ) abgeschlossen (vgl. Abb. 1 5 ~ ) 1 ' ~ ~ ] .  

Die Fortsetzung der Kondensation von M4X4-Strangen 
iiber gemeinsame Kanten - der erste Schritt zum Aufbau der 
Co2P-Struktur - fuhrt schlieBlich zu einem zweidimensiona- 
len Verband. Im Endglied dieser Reihe, Cu2Sb (Abb. 
14e)['X"1, liegen Doppelschichten kantenverkniipfter MS- 
Gruppen vor; die Zusammensetzung ergibt sich zu 
M . M2,4M2/4X4/4. Auch hier sind die X-Positionen partiell 
(wie beim kantenverkniipften M6X8-Cluster) durch M- 
Atome benachbarter Cluster ersetzt. Neben vielen anderen 
Verbindungen kristallisiert Mn2As im Cu2Sb-Typ, dessen 
Ahnlichkeit mit der Struktur von Mn,As unmittelbar zu er- 
kennen ist. Tatsachlich werden Mn3As, Cu2Sb und Ti2Bi als 
Stapelarten betrachtet[Inl1. - Wie bei den Strukturen mit 
kondensierten M,-Clustern gibt es auch eine Anzahl ,,erwei- 
terter" Strukturen rnit M,-Clustern. 

3.4.2. M,-Cluster 

Die Verkniipfung des in Abbildung 13b wiedergegebenen 
M4X6-Clusters iiber die ,,SpitZen der gewinkelten Raute aus 
M-Atomen nach Art der fruns-Eckenverkniipfung von 
M6Xs-Clustern irn MsX4-Strang fuhrt zu einer Kette mit der 
Zusammensetzung MZM2/2X6/2. Derartige Einheiten, iiber 
X-Atome nach M2M2/2X2/2X4/4 rniteinander verbunden, sind 
das charakteristische Strukturelement von Hf3P211X21. Die 
auch von Zr3A~2['S31 gebildete Struktur besteht ausschlieRlich 
aus solchen parallelen Strangen (Abb. 15a). Prinzipiell 
gleichartig ist der Aufbau von Cr3C2 (Abb. 15b)1'841, in dem 
die Strange lediglich eine andere Orientierung zueinander 
haben. Von Sc,P2 und Sc3As2 existieren jeweils zwei Modifi- 
kationen, die im Hf3P2- oder Cr3C2-Typ kristallisieren['*'1. 
Von Cr,C2 leiten sich sowohl das M-gemischte Carbid 
Cr2VC2[Ix6J als auch die X-gemischten Bond-Carbide und 
Nitrid-Carbide Cr3(B,C)2 bzw. Cr3(C,N)2 ab1lK6.IR7]. 

Die Hf3P2- und Cr3C2-Strukturen sind zwar kristallogra- 
phisch verschieden, doch stirnrnen sie in den charakteristi- 
schen Einheiten der aus M,X,-Clustern gebildeten Strange 
iiberein; auch die Anordnung der Strange zueinander fuhrt 

zu unmittelbar vergleichbaren Koordinationen: Die Umge- 
bung jeder M,-Gruppe durch X-Atorne 1st die gleiche wie im 
isolierten Mo41:'-Cluster. 

Als Beispiel fur die allseitige Verkniipfung des M4X6-Clu- 
sters iiber Eckatome ist in Abbildung 15c die Struktur von 
Ni2Si (@-Form) ge~eig t l '~~1,  welches im Ni21n-Typ kristalli- 
siert['KnI. In der gewahlten Projektionsrichtung sind die zu 
Schichten verkniipften Strange aus M.&-GrUppen deutlich 
zu erkennen. Die Anordnung der Schichten zueinander fuhrt 
wieder zur charakteristischen Umgebung jedes M4-Clusters 
durch X-Atome wie im isolierten Cluster Mo41:'. Auf die 
engen Beziehungen zum Aufbau von Co2P (Abb. 14d) ist be- 
reits hingewiesen worden (Abschnitt 3.4.1); die Struktur von 
@-Ni2Si ist durch Wellung und gegenseitige Annaherung der 
Schichten in die Co2P-Struktur umzuwandeln. - Im nach- 
sten Abschnitt werden einige weitere Beispiele erwahnt, in 
denen die gewinkelte M4-Raute als Teil des Oktaeders eine 
wichtige Baueinheit ist. 

Das Quadrat ist das andere Produkt der Entfernung zweier 
M-Atome aus dem M6-Oktaeder; bei metallreichen Verbin- 
dungen der hier betrachteten Elemente und bei intermetalli- 
schen Verbindungen tritt es haufig auf, so z. B. in den vielen 
im W5Si3- oder A12Cu-Typ kristallisierenden Verbindun- 
gen~157.189~ . ~i er sol1 auf Einzelheiten nicht eingegangen wer- 

den. Der Vollstandigkeit halber sei noch das M,-Tetraeder 
genannt, das als isolierte Einheit gut bekannt ist (Strukturen 
mit ,,Tetraedersternen"f'8'l). In Abschnitt 3.3 ist mit Mn7C3 
bereits eine Struktur erwahnt worden, die Reihen derartiger 
Cluster enthalt. Die in neuerer Zeit mehrfach untersuchte 
Verbindungsgruppe der Zusammensetzung LnM4B4 zeigt 
mehrere Moglichkeiten fur tetraedrische M4-Cluster: In 
YRu4B4 liegen isolierte Ru4-Tetraeder vorl'wl, in 
NdC04B4l'~'~ und L ~ R u ~ B ~ ~ ~ ~ ~ ~  sind sie iiber Kanten zu eindi- 
mensionalen Strangen verkniipft. Das augenblicklich beson- 
ders groBe Interesse an diesen Verbindungen ist auf ihre Su- 
praleitung rnit hohen S p r ~ n g t e m p e r a t u r e d ' ~ ~ ]  und vor allem 
auf die Entdeckung der Konkurrenz von Supraleitfahigkeit 
und Ferromagnetismus in ErRkB, zuriick~ufuhrenl'~~1. In 
diesem Zusammenhang ist anzumerken, daR auch die Struk- 
tur der A15-Phasen, zu denen Nb3Ge mit der bisher hijch- 
sten beobachteten Sprungtemperatur gehort, ein Netzwerk 
verkniipfler Tetraeder 1st. Supraleitung und Clusterstruktu- 
ren stehen moglicherweise in einem noch nicht erfaBten Zu- 
~ammenhangI '~~l .  

3.4.3. Strukturen rnit mehreren Cluster-Arten 

Bereits in Abschnitt 3.1 wurde rnit Nb4As3 ein Beispiel fur 
das gleichzeitige Auftreten mehrerer Cluster-Typen (M6, M,) 
in einer Verbindung erwahnt. Im folgenden sollen einige we- 
nige Strukturen behandelt werden, die sich vollstandig in ge- 
mischte Anordnungen verkniipfter M6-, MS- und M,-Cluster 
auflosen lassen. Hierzu sind in Abbildung 15d, e, f die im 
X/M-Gehalt eng benachbarten Niobphosphide Nb7P4, 
NbSP3 und NbRPS einander gegeniibergestellt. Der Aufbau 
von Nb7P4 1st bereits in Abschnitt 3.1 als ,,erweiterte" MSX4- 
Variante entsprechend der Formel MSX4. M2 beschrieben 
worden. lnteressanterweise ordnen sich die zwischen die 
M&-Strange eingefugten zusatzlichen M-Atome so, daR sie 
mit den benachbarten Eckatomen der M&-Strange Reihen 
verkniipfter Ms-Cluster aufbauen, wie dies in Abbildung 15d 
angedeutet ist. Daher 1aRt sich die Nb7P4-Struktur auch als 
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Abb. 15. Eckenverknupfte M&-Cluster und Strukiuren. die mehrcre Arten kondensicner Cluster enthalten: a) Hf,P2 und b) Cr3C2 mit isoliericn Strangen aus eckenver- 
knupften M&-Clustern; c) zweidimensionale Schichtcn aus eckenverknupfien M,M-Clustern in O - N I ~ S I  (vgl. Colt'. Abb. 14d). Projckiion der Sirukiur senkrechi zur 
( I  IO)-Ebene; d) Schichlvcrband alternierender MI- und M,-Cluster in Nb,P, (vgl. Abb. 5c): e) Einheiten aus eckenverknupften M6-. MI- und M,-Clustern in  Nb5P1: f )  
Nb,P, enthalt isolierte Strange eckenverknupfter Me- und M X l u s t e r :  g) charakieristischer Strukturclcment von Mo,P, aus M,- und M4-Cluatern und h) Aubau vun 

MolPl aus diskreten Sirangen eckenverkniipfter M,X,-Einheiten neben MX-Zwischenbereichcn (vgl. Abb. 5e). 

Abfolge identischer Schichten aus alternierenden spitzenver- Strang aus M,-Clustern mit zwei Strangen aus M4-Clustern 
knupften M,- und Ms-Cluster-Strangen ansehen. In uber Eckatorne verkniipft. Die Anordnung der X-Atome ist 
Nb,P,'"'I, das ein geringfiugig erhohtes X/M-Verhaltnis fur die M4-Cluster die gleiche wie in der isolierten Mo41 ;' - 
(0.60 gegeniiber 0.57) hat, ist der ,,Partial-Cluster"-Anteil Gruppe. Urn die M5-Cluster nehrnen benachbarte M-Atome 
groDer. Abbildung 15e zeigt, daR lineare Einheiten aus paral- die Positionen ein, die in der isolierten Mo,Cl: -Gruppe 
lelen, spitzenverknupften Reihen von M6-, M5- und M4-Clu- die Cl-Atorne innehaben. Im Prinzip konnen die M,-Cluster 
stern die gesarnte Atom-Anordnung in der Verbindung re- durch Einbeziehung benachbarter M-Atome zu verzerrten 
prasentieren. Der Strukturtyp 1st zunachst fur Hf5As3 gefun- Ms-Clustern enveitert werden, so daR naherungsweise ein 
den w ~ r d e n " ~ ' ~ .  Der Vergleich rnit der Hf3P2-Struktur (Abb. Netzwerk aus derartigen eckenverknupften Clustern resul- 
15a) weist auf eine weitgehende Aquivalenz der Atom-An- tiert. Es ergeben sich in dieser Weise enge Beziehungen zu 
ordnungen urn die M,-Gruppen hin. den in Abschnitt 3.4.1 behandelten Strukturen. 

Die Struktur von NbXPsfigR1 und von Zr8A~5[IX31 enthalt Das Mo-arrnere Phosphid Mo4P3 (Abb. 15h)'2@" la& die 
Reihen von spitzenverknupften M4-Clustern, die einzelne Moglichkeit einer ,,Erweiterung" der Cluster-Strukturen zu 
M5X4-Strange urngeben. Die Nb-Arsenide haben die glei- hoheren X-Gehalten erkennen: Zwischen parallelen Stran- 
chen Strukturen wie die vorgestellten Phosphide'"'. gen aus M,-Clustern sind sowohl weitere M- als auch X- 

Bei der elektronenreicheren Verbindung M O ~ P , ~ " ~ ~  treten Atome in gleicher Zahl eingefugt. so daR sich die Forrnulie- 
nur die aus Teilen des M,X,-Clusters gebildeten Strukturele- rung M2M2/2X2/2X4,4. MX ergibt. Die Verhaltnisse entspre- 
rnente auf. Wie Abbildung 15g illustriert, ist jeweils ein chen denen bei Nb4As3 und V4As3, die sich analog als MX- 
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enveiterte M5X4-Variante (M4M2/2Xx/x. M3X2) beschreiben 
lassen (siehe Abb. Se). Nur bei Nb4As, und der Tieftempera- 
turform von V4As3 ordnen sich die Zwischenatome zu trigo- 
nalen M,-Gruppen mit der von Nb3Se4 bekannten X-Umge- 
bung. Die Anordnung der Zwischenatome in der Hochtem- 
peraturform von V4As3 hat dagegen groBe Ahnlichkeit mit 
der in Mo4P3, ohne daR sich fur diese Anordnungen eine ein- 
deutige Parallele zu einem diskreten Ubergangsmetall-Clu- 
ster ergibt. 

3.5. Besetzung der Cluster-Zentren 

Ein besonderer Aspekt in der Chemie der MetalLCluster 
sol1 nicht unbeachtet bleiben, der bei molekularen Cluster- 
verbindungen zunehmende Bedeutung erlangt hat: 1967 
konnten die Verbindungen HNb611 I[2o11 und CRu6(C0)17[2021 
synthetisiert werden; daran lieB sich zeigen, daB das Innere 
eines Ubergangsmetall-Clusters durch einzelne Atome (H 
bzw. C) gefullt werden kann. Inzwischen kennt man eine 
stattliche Zahl solcher Verbindungen mit ,,interstitiellen" 
Atomen, die wegen ihrer moglichenveise groBen Bedeutung 
bei katalytischen Vorgangen interessieren; sie sind Gegen- 
stand mehrerer zusammenfassender Arbeiten[20J *071. 

Neben der mehrfach beschriebenen ,,Enveiterung" der 
Strukturen durch Einfuhrung zusatzlicher Atorne zwischen 
die Einheiten aus kondensierten Clustern ist auch an eine 
Auffullung innerhalb der Cluster-Bereiche zu denken. Tat- 
siichlich nehmen die Verbindungen ZrCl und ZrBr (vgl. Ab- 
schnitt 3.2.2) H2 auf und liefern die nahezu stochiometrisch 
zusammengesetzten Verbindungen ZrXH und ZrXHo 5120n1, 

in denen die H-Atome bisher allerdings nicht lokalisiert wer- 
den konnten. Dariiber hinaus gibt es jedoch bei den hier be- 
sprochenen metallreichen Verbindungen von Ubergangsme- 
tallen einige Spezies mit kondensierten Metall-Clustern, de- 
ren Zentren auch durch zus;itzliche Atome besetzt sind. 
Schon friiher 1st auf derartige ,,gefullte" Strukturen hinge- 
wiesen worden[2m! Hier sollen abschlieBend einige beson- 
ders auffallige Beispiele rnit oktaedrischen M,-Clustern be- 
handelt werden. 

Bei allseitiger Eckenverkniipfung von M,Xn-Clustern ent- 
steht die U,Si-Struktur (CU~AU,  siehe Abb. 6b); verkniipft 
man in gleicher Weise M,X,,-Cluster, so erhalt man die 
NbO-Struktur (siehe Abschnitt 3.1). Fur die zuerst genannte 
Anordnung fuhrt die Besetzung der Oktaederzentren zur Pe- 
rowskit-Struktur. In der Tat existiert eine groBe Zahl von 
,,Perowskit"-Carbiden und -Nitriden[210.2"l , von denen 
Mn3GeC und Fe3GeN genannt seien. Dabei ist bemerkens- 
wert, daB die Struktur mit zunehmender Besetzung 
aller Liicken die gleiche Abweichung von der kubischen 
Symmetrie wie U3Si annimmt. Das Nitrid W3N4 
( L N .  W6/2N12/4)[2121 hat eine aufgefullte NbO-Struktur, die 
allerdings noch weiter gesichert werden muR; interessanter- 
weise sind NbO und W3N4 isoelektronisch. 

Besonders geeignet fur die Aufnahme von Atomen in das 
Zentrum des M,-Oktaeders ist die Mn5Si3-Struk- 
tUr[21 1.213.2141 , in die neben Bor (z. B. Nb5Ge,B12151) vor allem 
Kohlenstoff leicht eingebaut wird. Die ferromagnetische 
Verbindung Mn5Si,C,[2161 kann nachtraglich aus Mn5Si3 mit 
C erhalten werden. Fur die schon envahnte Verbindung 
Ti5P3 (Abschnitt 3.3) wird die tatsachliche Zusamrnenset- 
zung Ti,P,O, a n g e n ~ r n m e n [ * l ~ . ~ l ~ ~ .  Auch der Einbau von 
Metallatomen gelingt, wie die Verbindung Hf5Sn3Cu[*"I 

zeigt. In binaren Verbindungen fuhrt die vollstandige Beset- 
zung aller Oktaederzentren wie in Hf5Sb( = Sn.  HfsSn3)[Z1yI 
zum Ti5Ga4-Typ12201. Auch eine geordnete Teilbesetzung der 
oktaedrischen Liicken ist bekannt: Der Aufbau von NbloGe7 
entspricht einer halbgefullten Mn5Si3-Struktur'22'1. Dabei ist 
bemerkenswert, daR diese Halbbesetzung den truns-flachen- 
verknupften Oktaederstrang in einzelne M6XH-Cluster auf- 
lost, die entsprechend der Schreibweise Nb6Ge6Ge2/2 zusam- 
menhangen. Dieses letzte Beispiel fuhrt darnit gewisserma- 
Ben an den Anfang der Arbeit zuriick. 

4. AbschlieRende Bemerkungen 

Die Suche nach kleinsten Bindungseinheiten in den Struk- 
turen metallreicher Verbindungen der Ubergangsmetalle 
und Lanthanoide mit p-Elementen fuhrt zu folgendem Er- 
gebnis: Es treten - seit langem bekannt - bevorzugte Koordi- 
nationspolyeder um die Nichtrnetallatome X auf. Dariiber 
hinaus werden jedoch die Polyeder in einer Weise verknupft, 
daR M- und X-Atome vielfach gemeinsame Anordnungen 
finden, wie sie von isolierten Metall-Clustern her bekannt 
sind. Die ausgewahlten Beispiele (vgl. Tabelle 3), die sich 
miihelos enveitern lieBen, mogen dies iiberzeugend belegen. 
Dennoch ist festzuhalten, daB die an den hier gezeigten 
Strukturen vorgefuhrte ,,Motivsuche" (bisher) nicht generell 
zum Erfolg fuhrte, und daB selbst da, wo spezielle Atoman- 
ordnungen als kondensierte Cluster zu interpretieren sind, 
die nur aus der Struktur gezogenen SchluBfolgerungen irre- 
fuhrend sein konnen. Dies wird etwa am Beispiel der Hoch- 
druckform von Ag20 deutlich, welche wie Ag2F im unti- 
Cd12-Typ kristallisiert[2221 und damit nach dem Konzept 
kondensierter Cluster als Ag6/302/2 zu betrachten ware. Im 
Gegensatz zu Ag2F muR man jedoch aufgrund der VEK = 0 
bei Ag20 von van-der-Waals-Bindungen zwischen den Ag + - 
Ionen ausgehen. Dies zeigt, daB weitere Kenntnisse, vor al- 
lem iiber die VEK, fur die Interpretation von Strukturen me- 
tallreicher Verbindungen Voraussetzung sind. Die Feststel- 
lung ist trivial, daR Isotypie kein Ausdruck fur die Identitat 
von Bindungsverhaltnissen ist. Viele der besprochenen rne- 
tallreichen Verbindungen haben Antitypen (z. B. Co2P/ 
PbCI2), fur die die hier postulierten interatomaren Wechsel- 
wirkungen keine Rolle spielen. Damit hangt unmittelbar die 
bereits bei U,Si und Ni3Sn gestellte Frage zusarnrnen, inwie- 
weit gerade bei den betrachteten intermetallischen Phasen 
Tendenzen der optimalen Raumfullung (dichte Kugelpak- 
kung) von Konsequenzen der gerichteten Bindungen in spe- 
ziellen Cluster-Anordnungen zu unterscheiden sind. Fur die 
Beantwortung dieser Frage wird es von groBer Bedeutung 
sein, daB sich Einfliisse der chemischen Bindung innerhalb 
einer Familie isotyper intermetallischer Verbindungen iiber 
deren Volumina quantitativ erkennen l a ~ s e n [ ~ ' ~  2251. 

Unsere Kenntnisse iiber die metallreichen Verbindungen 
und deren Aufbau erscheinen vielfach noch punktuell. Die 
erkennbaren Strukturzusammenhange (beispielsweise bei 
Ti-Sulfiden oder ternaren metallreichen Mo-Verbindungen) 
lassen eine Fiille weiterer Verbindungen dieser Art erhoffen. 
Ein wichtiges Feld fur zukiinftige Arbeiten ist die Korrela- 
tion von Struktur, Zusammensetzung und VEK, wie sie bis- 
her nur vereinzelt und ansatzweise versucht worden ist. 
SchlieBlich besteht die Hoffnung, daR die Lokale Beschrei- 
bung der teilweise sehr komplizierten Strukturen als konden- 
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Tabelle 3 Kristdlldaten fiur die in Projcklion wiedergegehenen Strukturen. vgl FuBnote ' . -I  auf S 26 

Verhindungen Ahbildung 

TirTi4 5a 
VIAs, 5h 
NhTPd 5c. 15d 
Nb,Si4Cu4 5d 
Nb&, 5e 
Ti2Bi 6a 
u S I  6h 
USi: 6c 
M n A s  6d 
T I 0  7 
11,s Xa 
Nb2Se 8b 
Nb& 8C 
Nb?,S, Xd 
l h S ,  Re 
NaMo,O, 9a 
GJ.CI, 9b 
Tb,Br, 9c 
ErJ\ 9d 
ErJ, 9e 
Er71111 9f 
SClCI,,, 9g 
h.r-ThC1 9h. 91 
1'1 I;e,Te 12a 
Mn,Si, 12h 
Ru,B, 12c 
N i S n  12d 
o-Ni4B, 14a 
Rh&e, 14h 
FelP 14c 
CO?P 14d 
Cu2Sb I4c 
HCtP-. 15a 
Cr,C> 15b 

Nb,P, 15e 
Nb,P, I5f 

Mo4P1 15h 

Ni,Si I 5c 

MoJ', 1% 

Krislallsystem Gilterkonstanten [pm; "I Lit 

tetragonal 
tetragonal 
monoklin 
tetragonal 
o-rhombisch 
tetragonal 
letragonal 
letragonal 
tetragonal 
monoklin 
o-rhombisch 
monoklin 
o-rhombisch 
tetragonal 
monoklin 
telragonal 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
monoklin 
rhomboedrixh 
hexagonal 
hexagonal 
hexagonal 
hexagonal 
o-rhombisch 
o-rhombisch 
hexagonal 
o-rhombisch 
tetragonal 
o-rhombisch 
o-rhomhisch 
hexagonal 
o-rhombisch 
o-rhombisch 
monoklin 
o-rhombisch 

a =  1016.4. c=377.2 
a =  941.28. c=333.61 
a-1495.0. b=344 .0 ,~=13X4.8 . [~=104 .74  
a =  1019.08. c=360 
a =  351.6. b =  1466.0. c =  1883.0 
a =  404. c =  1450 
a =  601.7. c=867.9 
a =  731.51. c=389.25 
a-- 378.8. c =  1629.0 
a =  585.5. b=9340. c -414.2. y =  107.53 
a=1135.b=1406.r=332.0 
a=1399.2. b=342.2. c=928.3. p-91.76 
a=1848.0. b-337.4. c =  1979.7 
a =  1679.4. c -  335.9 
a:z3269.0. b=332.7. c =  1936. f i -  139.9 
a =  955.9. c =  286 0 
a =  1523.7. b- 389.6. c =  1017.9. /3= 117.66 
a:2070.5. b = 3 8 5 . 9 . ~ = 1 3 3 6 . 7 . P = I 3 3 . 0 7  
a =  1852.1. b=401 5. c=847.8. p=103.07 
a=213X.7, b=387.4. c=1232.3. P =  123.46 
a=2096.6. b=418.7. c -1458.5. P=96.56 
a=1862.0. b=353.66.c=1225.0. P-91.9X 
ah=378.6. c h =  2746.1 
a =  935. c = 422.3 
a =  691.0. c-481.4 
a =  695.9. c=454.6 
a =  531.0. c=425 6 
a =  1195.4. b=298.15, c=656.8 
a = 542. b = 1032. c = 396 
a =  586.5. c=345.6 
a =  564.6. b=351 3. c-660.8 
a =  3992. c -609.1 
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a =  553.29, b=282.9. c=1147.19 
a =  384, c=500 
a=2538.4. b=343.3. c-1148.3 
a = 2620. b - 946.5. c = 346.4 
a - =  939.9. b=320.9, c=653.7. p= 109.59 
a=1242.8. b=315.8. c=2044.0 

sierte Cluster einen Leitfaden fur Versuche zur quantitativen 
Beschreibung der elektronischen Strukturen abgibt und da- 
mit zum vertieften Verstandnis der chernischen Bindung in 
diesen Stoffen fuhrt. 

Besonderer Dank gilt meinem friiheren Mitarbeiter Ch. Bau- 
spie8. der anfangs bei der Ausarbeitung des vorgestellten Kon- 
zeptes mifgewirkf hat, sowie den Herren K. Berroth, R. Eger, 
N .  Holzer, Hj. Mattausch und E. Warkentin, die die Chemie 
metallreicher Lanthanoidhalogenide mit erschlossen haben. 
Mit meinen Kollegen J. D. Corbett, R. E. McCarley und H.  G. 
von Schnering hatte ich viele wertvolle Gesprache. Fur ihre Hil- 
f e  bei der Erstellung des Manuskriptes und der Ahbildungen 
danke ich Frau M. Raafz und den Herren Berroth und War- 
kentin. Der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzte diese 
A rbeit durch grohugige Biicherspenden. 

Fmgegangen am 3 November 1980 [A 3461 
I ,  . ( ( , , , ,  

~ ___ 
[ I ]  H Schajer. H. G. Srhnering. Angew. Chem. 76. 833 (1964). 
121 J. Lewrs. R. S. N.vholm. Sci. Prog. London 52. 557 (1964). 
131 J. Lewrs. Pure Appl. Chem. 10. I 1  (1965). 
141 F A. Corron. Q. Rev. Chcm. Soc. 20. 389 (1966). 
151 M. C. Baird. Prog. Inorg. Chcm. 9. I (1968). 
161 I'. Chrni. Inorg. Chim. Acta Rev 2. 31 (1968). 
171 F. A. Corron. Acc. Chem. Res. 1. 257 (196R). 
[ X I  E. W. Abel. F. G. A .  Stone. Q. Rev. Chem. Soc. 23. 325 (1969). 
191 R. D. Johnsron. Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 13. 471 (1970). 

[lo] R. B. King. Prog. Inorg. Chem. IS.  2x7 (1972) 
[ I  I 1  J. E. Fergusson. Prep. Inorg. React. 7, 93 (1971). 
1121 R. A .  Walron. Prog. Inorg. Chem. 16. I(1972). 

1131 T J. Meyer. Prog. lnorg. Chem. 19. I (1975). 
114) H. Vahrenkamp. Struct Bonding (Berlin) 32. I (1977). 
[IS] E. 1,. Muerrerries. 7. N. Rhodin. E. Band. C. F. Brucker. W. R. Prerzer. 

1161 F. Hulliger. Struct. Bonding (Berlin) 4. 83 (196X). 
(171 C. N. R. Rao. K. P. R. Asharody. Prog. Solid State Chem. 10, 207 (1976) 
1181 H. I.: Franren. Prog. Solid Stale Chcm. 12. 1 (1978). 
1191 H.-Y. Chen. H. F. Franzen. Natl. Bur. Stand. U. S .  Spec. Publ. 364. 651 

1201 A. Simon. Chem. Unserer Zeir 10. I (1976). 
121) A. Simon. !I]. Marrausch. N. Holzer. Angew. Chem. X X .  685 (1976): Angew. 

1221 Ch. BauspieB. Dissertation. Universitat Miinsler 1977. 
1231 A. Simon. Inst. Phys. Conf. Ser. 39, 353 (1978). 
1241 A Simon, Ch. BauspieB. V I  Intern. Conf. Solid Comp. Trans Elements. 

1251 K. Wade. Adv. lnorg. Chem. Radiochem. IX. I (1976). 
126) R. B. King. D. Ii. R0uira.v. J .  Am. Chem. Soc. 99. 7834 (1977). 
1271 J. W. Lauher. I. Am. Chem. SOC. 100. 5305 (1978). 
[281 B. T. Marrhias. Prog. Low Temp. Phys. 2 (1957). 
1291 A. Zalkin. D. €. Sands. Acta Crystallogr. 11. 615 (1958). 
1301 L. I.: Dahl. D. L. Wampler. Acta Cryslallogr. I S .  903 (1962). 
1311 A. Simon. !I. G. von Schnering. J.  Less Common Met. 11. 31 (1966). 
1321 H. SrhaJer, H. G Schnermg. K:J. Niehues. H. G. Niedemahrenhol;. J .  Less 

[33l D. Bauer. !I. G. von Schnering. Z. Anorg. Allg. Chem. 361. 259 (1968). 
(341 A. Simon. H. G. Schnering. / I .  Wohrle. ti. Schayer, Z. Anorg. Allg. Chem 

(35) A. Simon. H. G. w n  Srhnermg. H. Scha/er. Z. Anorg. Allg. Chem. 355.295 

1361 H. Imoro. J. D. Corberr. Inorg. Chem. 19. 1241 (1980). 
(371 M. Spangenberg. W. Bronger. Angew Chem. 90. 3x2 (1978). Angew 

13x1 J D Corberr. R 1. Ijaake. K. R. Poeppelmeier. D. H. Gurhrie. J. Am. 

1391 K. Brodersen. G. Thiek. ti. G. ilon Schnering. Z. Anorg. Allg. Chem. 337, 

(40) f A. Corron. T. E. Haas. Inorg. Chem. 3. 10 (1964). 

Chem. Rev. 79. 91 (1979). 

(1972). 

Chcm. Int. Ed Engl. 15. 624 (1976) 

Coll. Abstr., Stuttgarl 1979. S. 98. 

Common Met. Y. 95 (1965). 

339. 155 (1965). 

(1967). 

Chem. lnt. t d .  Engl. 17. 368 (197X). 

Chem. Soc. IMJ, 652 (1978). 

I20 (1965). 

42 Angew. Chem. 93. 23-44 (1981) 



1411 H. Muller. 2. Phys. Chem. 249. I (1972). 
(421 A. Broll. A. Simon. H. G. uon Schnermng. / I .  Scho/er. Z .  Anorg. Allg. Chem. 

367. I(1969). 
(431 J. V. Brencic. F. A Corron. lnorg. Chem. X. 7 (1969). 
(441 F. A. Corron. Inorg. Chem. 4. 334 (1065). 
1451 R. Siepmann. H. G. uon Schnering. 11. Scha/er, Angew. Chem. 79. 650 

1461 D. L. Keperr. R. E. Marshall. D. Toylor. J .  Chem. Soc. Dalton Trans. 1974. 

1471 K. Jodden. H. G. con Schnering. H. Schofer. Angew. Chem. 87. 594 (1975): 

14x1 S. Stensrod. B. J. Ifellond, M. W. Bobich. R. A. Jacobson. R. E. McCorlev. 

1491 Z. Amilius. B. uon Lour. H. M. Rierueld. Acta Cryslallogr. B 25. 400 

1501 K. Selre. A. Kjekshus. Acta Crystallogr. 17. 1568 (1964). 
1511 0 Burs. J. Guilleuic. D. Gron&an. J. Solid State Chem 6.  4X (1973). 
1521 H. G. Schnering. H. Wohrle. H. Schujer. Natunvissenschaften 4X. 159 

[53] A. F. 1. Ruysink. F. Kodok. A J. Wugner. F. Jellinek. Acia Crystallogr. B 

1541 K. Selre. A. Kjekshus. Acta Chem. Scand. 17. 2560 (1963). 
1551 H. Krebs: Grundziigc der Anorganischen Krisiallchemie. Enke. Stuttgart 

(561 F. C. Fronk. J. S. Kosper. Acta Crysiallogr. 11.  184 (1958): 12. 483 

1571 E. E. Hellner. Struct. Bonding (Berlin) 37. 61 ( I  979). 
[58l B. G. Hyde, S. Anderson. M. Bokker. C. M. Plug. M. O~Keefle, Prog. Solid 

1591 L. Pouling: Die Natur der chemischen Bindung. Verlag Chemie. Wein- 

(601 A. Simon, Struct. Bonding (Berlin) 36. 81 (1979). 
1611 E. 7: Keile. A. C. Skopski. Inorg. Chem. 7. 1757 (1968). 
1621 J. Goude. P. /'Haridon. Y. Luurenr. J. Long. Bull. Soc. I r .  Miner. Crisial- 

(63) H. 7: Kunzel, A. Simon. unveroffentlichte Ergebnisse. 
1641 E Grmrold. A. Kjekshus, F Raaum. Acta Crystallogr. 14. 930 (1961). 
1651 W. Klemm. W Bronger, H. G. van Schnering. Jahrbuch der Arbeilsgemein- 

schaft fur Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen. Westdeutscher 
Vcrlag. Koln 1966. S. 451 

1661 H. Schofer. Jahrbuch der Arbeiuigemeinschaft fur Forschung des Landes 
Nordrhein-Westfalen. Westdcutscher Verlag. Koln 1968. S .  7. 

1671 D. Eberle. K. Schuberr. Z .  Metallkd. 59. 306 (1968). 
[68l F Grencold. H. Horoldsen. P. Pedersen. T Tu/re. Rev. Chim. Miner. 6. 215 

1691 E Rosr. L. Gjerrsen. Z. Anorg. Allg. Chcrn. 328, 300 ( 1  964). 
1701 S. Furuserh. A. Kjekshus. Acla Chem. Scand. 18. 1180 (1964). 
1711 S. Furuserh. A. Kjekshus. Acta Chern. Scand 19. 95 (1965). 
1721 P. Jensen. A .  Kjekshus. Acta Chem. Scand. 20. 13OY (1966). 
(731 H. Nohl. 0 K. Andersen. unveroffentlichte Ergebnisse 
1741 R. Berger. Acta Chem. Scand. A 31. 287 (1977). 
1751 S Rundqcisr. Acta Chem. Scand. 20. 2427 (1966). 
1761 E. Gunglberger. Monatsh. Chem. '19, 549 (1968). 
1771 K. YiJon. A. Pooli. R. Flukiger. R. Chewel. Acta Crystallogr. 833. 3066 

(78) K. Yuon. A. Pooli. Solid State Commun. 24. 41 (1977). 
1791 K. Yuon. Curr. Top. Matcr. Sci. 3, 55 (1979). 
1801 R. Berger. P. Phovonanrha. Mongkolnik. Acia Chem. Scand. A 34. 77 

(811 B. Corlsson. S. Rundquisr. Acra Chem. Scand. 2.7, 1742 (1971). 
[821 R. Berger. Acla Chcm. Scand A2X. 771 ((974). 
1831 H. Auer- Welsboch. H. N0worn.v. A. Kohl. Monatsh. Chem. XY. 154 (1958). 
1841 W. H. Zochariosen. Acla Crystallogr. 2. 94 (1949). 
1851 G. Kimmel. S. Nodii: Acla Crystallogr. B31, 1351 (1975). 
1861 G. Kimmel. J Less Common Met 59. P 8 3  (1978). 
(871 A. Toylor. N. J. Doyle. J. Appl. Crystallogr. 4. I09 (1971). 
I881 D. Woronobe, J. R. Costla, A. Josrsons. A S. Molin. Acta Crystallogr. 23. 

1891 H. Scho/er. R. Gruehn. I;  Schulre. Angew Chem. 78. 28 (1966): Angew. 

1901 A. Nyland. Acta Chem. Scand. 20, 2393 (1966). 
1911 S. Rundquisr. B. Corlsson. C. Ponrchour. Acta Chem. Scand. 23, 218R 

1921 J. P. Owens. B. R. Conord, H. I;  Fronzen. Acta Crysiallogr 23, 77 

1931 H. F. Fronzen. J. Smeggil. 6'. R. Conord. Mater. Res. Bull. 2, I087 

1941 S. Rundquisr. B. Corlsson. Acta Chem. Scand. 22. 2395 (1968). 
1951 B. R. Conord. L.  J. Norrby. H. F. Franzen. Acta Crystallogr. B25. 1729 

(96) H. Noworny. R. Funk, J. Pesl, Monatsh. Chem. X2, 513 (1951). 
(971 H.-Y. Chen. R. T Tuenge. !I F. Fronzen. Inorg. Chem. 12. 552 (1973). 
(981 I?. F. Fronzen. T. A. Beineke. B. R. Conord. Acta Crystallogr. B 24. 412 

1991 B. R. Canard. H. E Fronzen. High Temp Sci. 3, 49 (1971). 

(1967): Angew. Chem. Int Ed Engl. 6. 637 (1967). 

506. 

Angew. Chem. Int Ed. tng l .  14. 570 (1975). 

J .  Am. Chem. Soc. 100, 6257 (1978) 

(1969). 

(1961) 

24. 1614 (1968). 

1968. S. 327. 

(1959). 

State Chcm. 12. 273 (1979). 

heim 1973, S. 231. 

logr 95. 56 (1972). 

(1969). 

(1977). 

(1980). 

307 (1967). 

Chem. Int. Ed. Engl. 5. 40 (1966). 

(1969). 

(1967). 

(1967). 

(1979). 

(1968). 

J. P. Owens. H. F Fronzen. Acta Crystallogr. B 30. 427 (1974). 
N. C Boenziger. R. E. Rundle. A .  I. Snow A. S. Wil.son. Acta Crystallogr. 3, 
34 (1950). 
/ I .  F. Fronzen. J. G. Smeggil. Acta Crystallogr. 826. 125 (1970). 
H. F. Fronzen. J. G Smeggil. Acta Crystallogr. B 25, 1736 (1969) 
H:Y. Cheng. H I.: Fronzen. Acta Cryslallogr. B2X. 1399 (1972). 
W. Klemm. H. Bommer. Z. Anorg Allg. Chem. 231, 138 (1937). 
J .  D. Corberr. Rev. Chirn. Miner. 10. 239 (1973). 
E. Workenrin. If. Barnighousen. Z .  Anorg. Allg. Chem. 459, 187 (1979) 
C. Perrin. R. Chewel. M. Sergenr. C .  R. Acad. Sci. Ser. C2XI. 23 (1975). 
J. E. Mee. J. D Corberr. Inorg. Chem. 4. 88 (1965). 
D. A. Lokken. J. D. Corbert. J. Am. Chcm. Soc. 92. 179') (1970) 
D. A. Lokken. J D. Corberr. Inorg. Chem. 12. 556 (1973). 
A. Simon. N. flolzer. HJ. Morrousch. 2. Anorg. Allg. Chem. 456. 207 
(1979). 

11131 C. C. Forordi. R. E McCorley. J .  Am. Chem. Soc. 101. 3963 (1979). 
11141 K.-J Ronge. K. Bouer. F. Rou. W. Abriel. personliche Mitteilungcn 1980. 
[ I  15) K. R. Poeppelmeier. J. D. Curberr. Inorg. Chem. 16. 1107 (1977). 
[ I  161 K. R Poeppelmeier. 1. D. Corbetr. J. Am. Chem. Soc. IOU. 5039 (1978). 
[ I  171 J. D Curberr. Adv. Inorg. Chem. Ser. 186, im Druck. 
I 1181 N. Holzer. Dissertation. Universitai Stuligart 1978. 
[ I  191 E Workenrin. K Rerrorh, A. Simon. unveroffentlichte Ergebnisse. 
[ 1201 K. Berrorh. Dissertation. Universitat Stuttgart 1980. 
[I211 I / / .  Morrousch. R Eger, A .  Simon. unveroffentlichte Ergebnisse. 
I 1221 f l j .  Morfnusch. J. B. Hendricks. R. Eger. J. D. Corberr. A. Simon. Inorg. 

11231 Hj. Morrousch. A Simon. R. Eger. Rev. Chim. Miner.. im Druck. 
(1241 K. Berrorh. A. Simon. J. Less Common Met.. im Druck. 
11251 K. Berrorh. HJ. Marrousch. A .  Simon. Z .  Naturforsch. B35. 626 (1980). 
(126) K. R. Poeppelmeier. J D. Corberr. lnorg Chem. 16, 294 (1977). 
11271 If). Morrousch. A. Simon. N. Holzer. R. Eger. Z .  Anorg. Allg. Chem. 466. 7 

11281 S. I. Troyonov. Vestn. Mosk. Univ. Khim. 28. 369 (1973). 
1129) D. G. Adolphson. J. D. Corberr. Inorg. Chem. 15. 1820 (1976). 
(1301 R. 1.. Daoke. J. D. Corberr. Inorg. Chem. 16. 2029 (1977). 
11311 W. Bouho/er. A .  Simon. Z .  Naturforsch.. irn Druck. 
II32j D. W. Bullerr. Inorg. Chem. 19. 1780 (1980). 
11331 G. Ebbinghaus. A .  Simon. Z .  Naturforsch.. im  Druck 
[I341 J. D. Greiner. J. E. Smith. J. D. Corberr. F. J. Jelinek. J .  Inorg. Nucl. Chem. 

11351 G. Czjzek. N. flolzer. A.  Simon. unveroffentlichte Ergebnisse. 
11361 R. E. McCorlev. personliche Mittellung. 1979. 
11371 S. Andersson. S. Asbrmk. B. Hochberg. A. Mogneli. Bull. Nail. Inst. Sci. In-  

11381 G. Argoy. I.: Ndroy-Szobo. Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 49. 329 (1966). 
11391 A. L. Bowmann. 7: C. Wolloce. J. L. Yornell. R. G. Wenzel. E. K. Storms. 

(1401 GI L. Bocchello. P. Meriel. M Pinor. R. Lollemenr. Bull. Soc. Fr. Mineral. 

(1411 M. Aroji. M. Kikuchi, J. Chem. Phys. 51. 3863 (1969) 
11421 H. G. i'on Schnermg, K:G. Hausler. Rev. Chim. Miner. 1.1. 71 (1976) 
11431 H. F. Fronzen. J. Groham. Z .  Kristallogr. 12.1. 133 (1966). 
11441 A S. fzmomloi:ich. S. 1. Troyonoc. V I. Tsirelhikow. Russ. J .  Inorg. Chem. 

19. 1597 (1974) 
(1451 A. Gnirtner. K. Yion. R. Cheiirel, M. Pore/. M. Sergenr. B. Seeber. Acta 

Crystallogr. B35. 285 (1979). 
I 1461 B Seeber. M Decroux. 0. Fischer, R. Chevrel, M. Sergenr. A. Grurrner, So- 

l id State Commun. 29. 419 (1979). 
1147) R. Chewel, M. Sergenr, B. Seeber, 0 Fischer, A. Grurmer. K. Yuan. Mater. 

Res. Bull 14. 567 (1979). 
1148) A Lipka. K. Yi:on. Acta Crystallogr B 36, 2123 (1980). 
( 1491 M. Pore/, R. Chewel. M. Sergent. M. Decroux. 0. Fischer. C. R. Acad. Sci. 

(1501 R. Chewel. M. Pore/. M. Sergenr. M. Decroux. 0. Fischer. Mater. Res. Bull. 

I l S l ]  M. Pore/. R. Chewel, M. Sergenr. Acta Crystallogr. B 36, 1319 (1980). 
11521 R. Cheorel. M. Pore/. M. Sergenr. M. Decroux. 0 fi.xcher. J. Solid State 

I I531 K. Klepp. If Boller. Acta Crystallogr A 34. S 160 (197R). 
11541 K. Klepp. H. Boller. Monatsh. Chem. 110. 677 (1979). 
[ 1551 W. H o n k  I f .  G. ran Schnering. A. Lipko. K. Yuan. J .  Less Common Met. 

71. 135 (1980). 
(1561 B. Aronsson. Acta Chem. Scand. 14. 1414 (1960). 

11571 W. B. Peorson: Handbook o f  Lattice Spacings and Structures of Metals. 
Int. Ser. Monogr. Metal Phys. Phys. Metallurgy. Vol. 2. Pergamon Press. 
Oxford 1967. S. 44. 

[I581 G. Brouer. K. Gingerich. M. Knousenberger. Angew. Chem. 76, I87 (1964): 
Angew. Chem. h i .  Ed. Engl. 3. 23 I (1964). 

11591 M. C. M. Forguhor. H Lipson. A. R. Weill. J. Iron Steel lnst 152. 457 
(1945). 

[I601 J:P Bouchoud. R. Fruchorr. Bull. SOC. Chim. 1-r. 1965. 130. 
[I611 R. Frucharr. J.-P. Senoreur. J:P. Bouchoud. A. Michel. C. R. Acad. Sci. 

11621 R. Fruchorr. A. Rououlr. Ann. Chim. (Pans) 4. 143 (1969). 
11631 A. Rououlr. P. Herpin. R. Fruchart. Ann. Chim. (Paris) 5, 461 (1970). 

Chem IY,  2128 (1980). 

(1980). 

2X. 971 (1966). 

dia 14. I36 (1958). 

Acta Crystallogr. 19. 6 (1965). 

Crystallogr. 89. 226 (1966). 

Ser. C 288, 429 ( I  979). 

15. 867 (1980). 

Chem. 34. 247 (1980). 

260, 913 (1965). 

Angew. Chem. 93. 23-44 (19811 43 



11641 B. Aronsson. Acta Chem. Scand. 13. 109 (1959). 
[ 1651 P. Ruhl/s. Metallwirtsch 16. 343 (1937) 
(1661 K Schuberr. W Burkhardr. P. Esslinger. E. Gunrel. H .  C. Merssner. W .  

Schurr. J. Wegsr. M. Wilkens. Naturwissenschaften 43. 24X (1956). 
1167) U.  Hemtifig. F. Puwkk. Z krrberghau Metallhuttenwes. IX. 293 (1965). 
11681 E. Adelson. A. E. Arrsrrn. J .  Phys Chem. Solids 26. 1795 (1965) 
11691 S. Rrrrrdqrr.cr. S. Prumurus. Acta Chem. Scand. 21, 191 (1967). 
(1701 S Ge/ler, Acta Crystallogr. X .  15 (1955). 
I I71 I R. Berger. Acta Chem. Scand. A 30. 363 (1976). 
[I721 S. Rrindqiisr. F Jellirrek. Acta Chem Scand 13, 425 (1959). 
11731 R. Guenn. M. Sergerir. Acta Crystallogr. B .T3, 2820 (1977). 
(1741 S RundqIrsr. Acta Chem Scand. 14. 1961 (1960). 
11751 It. Nowrni.. Z. Anorg Chem. 3 4 .  31 (IY47). 
(1761 R. Berger. L . - E  7ergenru.s. Acta Chem Scand A XI, 387 (lY76). 
11771 S. Ccller. I' M. Wolonrir. Acta Crystallogr. X. 83 (1955). 
117x1 S. Rundyrrcr. Acta Chem. Scand. 15. 342 (1961). 
[ 1791 S. Rrindqr 1st .  Ark. Kemi 20. 67 (1962). 
11801 M Elunder. G Hugg. A Wesrgren. Ark. Kemi Mineral Geol. B 1 2 .  38 

[ l R l l  K. Schirherr: Kristallstrukturen 7weikomponentiger Phasen Springer. Ber- 

[IS21 7: 1.und.crrom. Acta Chcm. Scand. 22. 2191 (1968). 
I 1831 B. Carlcron. M. Colin. S. Rundqcrsr. Acta Chem. Scand. A 30. 386 (I 976). 
[ I 8 4 1  S. Rundqci.cr. G Runnsjo. Acta Chem. Scand 23, I191 (1969). 
( 1851 R. Berger. Acla Chem. Scand. A 74. 231 (19x0). 
[ lXh l  P E Errmuyer. G. Vinek. H Rassoeru. Monatsh. Chem. Y7. 1258 (1966). 
[I871 Yrd, D. Kondrashei,. Sov. Phys. Crystallogr. 11 ,  492 (1967). 
[I881 K 7umun. Acta Crystallogr. 5. 329 (1952) 
11891 W. B Pearson: The Crystal Chemistry and Physics of  Metals and Alloys. 

Wiley. New York 1972 
( IW] 0 (I Johnvron. Solid State Commun. 24. 699 (1977). 
11911 YII B Kuzmu. N. S. Bilonizhko. Dopov. Dokl. Akad Nauk USSR A 3. 

11921 ..t Grurmer. K. Yron. Acta Crystallogr. 835. 451 (1979). 
11931 B. T; Mutrhms. P (brcn:mir. J. M. Vandenberg. H. E. Barr. Proc. Natl.  

Acad. Sci. USA 74. 1334 (1977). 
[I941 W, A. F'ertrx. D. C. Johnston. I.. E. Del.ong. R. W. McC'aNum. M. B. Maple. 

B Marrhrus. Phys. Kev Lett 1X. 987 (1977). 

(1936). 

lin 1964. 

175 (l97X). 

1195l J. M. Vandenberg. B. 7: Marrhras. Science IYX. 194 (1977). 
1196) E. Hassler. Acla Chem. Scand 25. 129 (1971). 
1197) S. Rundqiisr. B. Carlsson. Acta Chem. Scand. 22. 2395 (196X). 
(1981 S Anugul. C Ponrchour. S. Rundqvrsr. Acta Chem Scand 27. 26 (1973). 
11991 T. Johnsson, Acta Chem. Scand. 26, 365 (1972). 
12001 S. Rundquisr. Acla Chem. Scand. 19. 393 (1965). 
l20ll A. Simon. Z. Anorg. Allg. Chem. 3.55. 311 (1967). 
12021 8. E G Johnson. R. D Johnston. J. Lewis. Chem. Commun. 1967. 1057. 
l203l P. Chin;. G. Longoni. V. G. Albano. Adv. Organomet. Chem. 14. 285 

12041 P. C'hmr. G. Longonr. S Murrmengo. / I .  C'eriorrr. Adv. Chem. Ser. 1157. I 

12051 P. Chin;. Gazz. Chim. Ital. IOY. 225 (1979). 
(2061 V.  G Albano. S. Murrinengo. Nachr. Chem Tech. Lab. 28. 654 (1980). 
12071 R. 6. Teller. R. Bau. Struct. Bonding (Berlin). i m  Druck. 
(2081 A. W Srruss. J D. Corberr. Inorg. Chem. 16. 360 (1977). 
(209l H. Noworn).. H. Roller. 0. Beckmann. J. Solid State Chem. 2. 462 (1970). 
(2101 It. H. Sradelrneier. Z .  Metallkd. .52, 758 (1961) 
1211) I t .  Nonorfly. Berg. Huttenmann. Monatsh. 110. 171 (1966). 
12121 F. Gunrher. H. G. Schneider. Sov. Phys. Crystallogr. 11. 585 (1967). 
12131 G. Bergerhofl. Z. Kristallogr. 124. 6 (1967). 
(2141 E. Purrhe. W. Rieger. J Dent. Kes 47. 829 (1968). 
12151 W Rieger, / I .  Noworn,v, F. Benes0isk.v. Monatsh. Chem. Y6. 98 (1965) 
(2161 J. P. Senareur. J - P .  Bouchuud. R .  frucharr. Bull. SOC. Fr. Miner. Cristal- 

logr. 40. 537 (1967). 
121 71 H. Barninghausen. M. Knausenberger. G. Bruuer. Acta Crystallogr. 19. 1 

(1965). 
12181 7: Lundsrrom. P. 0. Snell. Acta Chem. Scand. 21. 1343 (1967). 
(2191 W. Ro.ssreurscher. K .  Schuberr. Z. Metallkd. 56. 813 (1965). 
12201 M. Porzschke. K .  Schuberr. Z. Metallkd. S3. 474 (1962). 
12211 R. Horpn. R. Kubiuk. Bull. Acad. Pol. Sci. Ser. Sci. Chim. 19, 185 (1971). 
12221 S. S. Kabalkina. S. V. Popova. N .  R. Serebrjanaja. L. F. Verelfogin. SOV. 

12231 A Simon. W. Bramer. B Hillenkorrer. I!.-J. Kullmann. 2. Anorg. Allg. 

12241 A. Simon. Coll Abstr 3rd Europ. Crystallogr. Meeting. Zurich 1976, S. 

12251 A. Simon. H .  G. lion Schnermg. unveroffentlichte Ergebnisse. 

(1976). 

(197R). 

Phys. Dokl. X. 972 (1964). 

Chem. JIY. 253 (1976) 

335. 

Homonucleare Bindungen bei Hauptgruppenelementen 

Von Hans Georg von Schnering"' 

Professor Wilhelm Klemm rum 8.5. Geburtstag gewidmet 

Cluster der Hauptgruppenelemente sind keine Raritat; vielrnehr werden imrner neue Spezies 
diescs Typs gefunden. Die Cluster sind die natiirlichen Stufen zwischen einem Element und 
seincn isolierten Atomen oder Ionen. Sie bieten als Polykationen und Polyanionen auch Mo- 
delle fur die schrittwcise Oxidation und Reduktion eines Elements und bilden die Briicke zwi- 
schen den Elementen. Die groBe Mehrheit homonuclear verknupfter Strukturen kommt in den 
festcn Phasen einfacher Systerne vor. Sie in molekularer Form zu mobilisieren, bedeutet eine 
groMe Herausforderung. 

..Da sagt der kleine Max: Das ist ganz einfach!" 
[ Wilhelm Klemm. Vorlesung uber Anorganische Chemie, 
Universitlt Miinster 19511 

Diese. dem Jubilar eigene, pragnante Uberleitung zur Dis- 
kussion schwieriger Sachverhalte macht Mut und mahnt zu- 
gleich zu auBerster Vorsicht. Des Mutes bedarf selbst der 
Fortgeschrittene. um sich mit unzulanglichen Kenntnissen 
und Mitteln dem eigentlich noch nicht recht Verstandenen 

1.1 Prof. Dr .  11. G. von Schnering 
Max-Planck-lnsfitut fur Festkorperforschung 
IIeisenhergstraBe I. D-7000 Stutfgart 80 

44 0 Verlag Chemre. GmbH. 0.6940 Weinherm. 1481 

zuzuwenden; aber er wird es tun! Das Recht sowie die Pflicht 
zur Skepsis obliegen dern Leser; er sollte sie wachhalten! 

1. Cluster, die Haufung Gleichartiger 

Der anschauliche Begriff ,.Cluster" wurde fur die nach 
klassischer Valenzlehre unenvarteten M,-Gruppen direkt 
rniteinander verbundener Metallatome M in im ubrigen 
,,normalen" Metallverbindungen eingefuhrtl'l. Es gibt kei- 
nen Grund, diesen Begriff nicht ganz allgernein zur Hervor- 
hebung von Bereichen homonuclearer Bindungen heranzu- 
ziehen. Uberschneidungen rnit ublichen rnolekularen Be- 
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