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Die Chemie der Metalle in niederen Oxidationsstufen ist durch das vielfiltige Auftreten von
Metall-Clustern geprigt, die in Molekiilstrukturen leicht erkennbar sind. Sehr viele metallrei-
che Verbindungen der Ubergangsmetalle mit p-Elementen (3. bis 6. Hauptgruppe) sind dhn-
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 Mafle wird dieses Aufbauprinzip bei den neuartigen niederen Halogeniden der

Lanthanoide beobachtet.

1. 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 hingt
auch die Zufilligkeit ganzzahliger niederer Oxidationsstufen
bei vielen Ubergangsmetallen zusammen, die eine weitge-
hende Ablosung des frither allgemein uiblichen Ordnungs-
schemas der einfachen Verbindungen dieser Elemente nach

[*) Prof. Dr. A. Simon
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Oxidationszahlen durch eines nach Strukturelementen be-
wirkt hat.

M- M-Bindungen konnen auf wenige direkt miteinander
verkniipfte Atome beschriankt sein und damit zu deutlich ge-
geneinander abgegrenzten Gruppen (,,Clustern*) fiihren.
Derartige Cluster treten in diskreten Molekiilen oder in iiber
Liganden verbriickten ,,quasi-molekularen* Einheiten auf.
Hiufig findet man auch unendlich ausgedehnte Bereiche mit
aneinander gebundenen Metallatomen. Die Verbindungen
mit ,isolierten* Clustern, die Gegenstand einer beeindruk-
kend grofien Zahl von Untersuchungen der letzien zwanzig
Jahre sind, wurden in einer Reihe von Ubersichtsartikeln be-
handelt!" **! und haben auch Eingang in die Lehrbiicher der
Anorganischen Chemie gefunden.

Im folgenden werden die Strukturzusammenhidnge zwi-
schen derartigen Clusterverbindungen und den Verbindun-
gen mit unendlich ausgedehnten M—M-verkniipfien Bin-
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dungsbercichen betrachtet, wie sie bei metallreichen Verbin-
dungen der Ubergangsmetalle und Lanthanoide (Ln) mit
Elementen der siebten bis dritten Hauptgruppe auftreten.

Besonders giinstige Bedingungen fir die Bildung von Me-
tall-Clustern liegen dann vor, wenn das an der Verbindung
beteiligte Nichtmetall den Metallatomen einerseits maglichst
vicle Valenzelektronen beldf3t und andererseits in hinrei-
chend hohem Anteil enthalten ist, um die Cluster vollstandig
zu umbhiillen. Daher ist die M—M-Bindung besonders einge-
hend an isolierten Clustern bei den Halogeniden der Uber-
gangsmetalle untersucht worden. In Verbindungen von
Ubergangsmetallen mit Elementen der 6. bis 3. Hauptgruppe
sind dagegen beide genannten Bedingungen nur noch in
Grenzen gleichzeitig erfiillt: Hohe Valenzelektronenkonzen-
tration (VEK) der Mectalle setzt hier niedrige Gehalte an
Nichtmetall voraus, so daf3 die resultierenden Metall-Cluster
keine isolierten, leicht erkennbaren Einheiten sind. Metall-
reiche Ubergangsmetall-Verbindungen mit den genannten
Elementen sind daher in der Regel durch unendlich ausge-
dchnte Bereichc mit Metall-Mctall-Bindungen charakteri-
sicrt. Die Anordnung der Metallatome um die Nichtmetall-
atome wird dadurch zum auffilligen 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
betrachtet worden!'® '*. Die auch in diesen Verbindungen
besonders wichtige Wechselwirkung der M-Atome wurde
vergleichsweise wenig beachtet!'*'*!, obwohl deren eminente
Bedeutung fur die Strukturchemie der Halogenide ldngst er-
kannt war. Es erwies sich in der Tat. dal Atomanordnungen,
wie sic von Metall-Clustern in Halogeniden bekannt sind,
auch in vielen metallreichen Verbindungen von Ubergangs-
metallen mit mehrwertigen Nichtmetallen eine bedeutende
Rolle spiclen. Das zugrunde liegende Prinzip ist einfach:
Reicht die Zahl der Nichtmetallatome in einer Verbindung
nicht fur eine vollstindige Umhiillung der Metall-Cluster
aus, so sind diese durch direkte M— M-Bindungen miteinan-
der verkniipft (..kondensiert*).

Dicse Cluster-Kondensation dhnelt dem schrittweisen
Ubergang 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 SiO,-Te-
traeder gepragt ist. Allerdings zeigt gerade dieser Vergleich
die zu erwartenden Schwierigkeiten im Konzept kondensier-
ter Cluster: Durch das praktisch ausschlieSliche Auftreten
von SiQ4-Tetraedern und deren Verkniipfung iiber Ecken
sind die Strukturprinzipien bei Silicaten vergleichsweise ein-
fach; dagegen findct sich die Vielfalt der isolierten Metall-
Cluster auch in Systemen mit kondensierten Clustern. Dar-
iiber hinaus variiert die Art der Verkniipfung, und schlie$3-
lich sind die Atom-Abstinde in Metall-Clustern sehr varia-
bel. Diese Probleme erkliren das lange Zogern bei der aus-
fuhrlichen Mitteilung des noch qualitativen Konzepts!? !
kondensierter Metall-Cluster. Ermutigend wirkten aber nicht
zuletzt Ergebnisse der jiingsten Zeit: Inzwischen sind Ver-
bindungen mit zwei und drei kondensierten Mo,Sx-Clustern
als Zwischenstufen auf dem Weg zur unendlichen Mo,S;-
Kctte bekannt (vgl. Abschnitt 3.3), und die neuartige Chemie
metallreicher Halogenide der Elemente Sc und Y sowie der

24

VEK \ \
ok N\ Re,Clg M()?Cls‘-‘

Lanthanoide 148t sich mit diesem Konzept (vgl. Abschnitt
3.2.2) liuckenlos erkliren.

Der vorlicgende 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 Tcilgebieten
»Molekiilchemie*“ und ,.Festkérperchemie* der Anorgani-
schen Chemie gezeigt werden. Mit diesem Versuch verbindet
sich die Hoffnung, einen Zugang zum Verstindnis eines
wichtigen Stoffgebiets zu schaffen, das Molekillverbindun-
gen, Koordinationsverbindungen und intermetallische Pha-
sen gleichermaBen beriihrt.

2. Ansitze im Konzept kondensierter Cluster

Welche Randbedingungen bestimmen das Vorliegen eines
speziellen isolierten Metall-Clusters? Diese Frage ist mehr-
fach bearbeitet worden, besonders fir Carbonylmetall- und
Organometall-Verbindungen!*® ). Im Hinblick auf die hier
behandelten Verbindungen sollen nur einige qualitative
Aspekte von Halogeno-Cluster-Verbindungen betrachtet
werden. Dazu ist in Abbildung 1 fir einige bindre Neutral-
verbindungen und Anionen die Zahl der Valenzelcktronen
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Abb. 1. EinfluB von Valenzelektronen-Konzentration am Metallatom (VEK)
und Nichtmetall/Metall-Verhiltnis (X/M) auf die Grofle der Metall-Cluster in
Halogeniden der Elemente Zr. Nb. Ta, Mo. W, Re (Diskussion siche Text).

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

VEK =VEK;—n-(X/M)

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

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

a) Die Erniedrigung der Oxidationsstufe - und damit die
Erhohung der VEK - eines Ubergangsmetalls fuhrt fir Ha-
logenide auf Geraden mit der Steigung a = —~ 1 (ausgezogene
Linien) zu groBer werdenden Metall-Clustern: In NbCl; lie-
gen isolierte Nb-Atome®®, in a-Nb,lg Nb,-Paare*® und in
Nb,I; Nbs-Cluster vor®'l. NbyF,s”? und Ta,Cl,s"** enthal-
ten M¢X,,-Cluster, die auch in Nb,Cl,,5* auftreten. Bei wei-
terer Erniedrigung der Oxidationszahl finden sich schlieflich
in NbgI,?* und CsNbgI, ' M¢Xs-Cluster. Dabet ist inter-
essant, dafl der M¢X;-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 grof3. Erwartungsge-
maB tritt jedoch der Re,Sy-Cluster auf®’. Im Gegensatz zum
MX;-Cluster erweist sich der M¢X,,-Cluster als wenig emp-
findlich beziglich der VEK: Er kommt sowohl bei sehr nied-
rigen Werten in Zrel,, und Zrel,s"** als auch bei extrem ho-
hen Werten in Pt,Cl,,"*"! und entsprechenden Pd-Halogeni-
den (ohne M --M-Bindungen) vor. Nach MO-Rechnun-
gen®4"! kénnen 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 X,,-Cluster
wichtiger als spezielle VEK-Werte.

Deutlich lidBt sich der EinfluB der VEK bei einem Ver-
gleich der Verbindungen Nb;Br,"', Nb;Se,*” und
MoSe,*"! erkennen: In Nb;Bri und Nb;Se, liegen bei glei-
cher VEK trigonale Nb,-Cluster vor; die scheinbar formel-
gleiche Verbindung Mo,Se, enthilt (bei hoherer VEK) iso-
lierte Mo,Ses-Cluster.

b) Der beherrschende Einfluf} des X/M-Verhiiltnisses auf
die Cluster-GroBe wird aus den Beispielen in Abbildung 1
deutlich. An sich ist dieser EinfluB selbstverstindlich, da mit
zunehmender Cluster-Grof8e die Zahl der durch Metall-
atome koordinierbaren Nichtmetallatome abnimmit. Einige
Beispiele demonstrieren anschaulich den Cluster-Abbau
durch Erhohung des X/M-Verhiltnisses: Bei gleicher VEK
wie in NbeF;s und Ta,Cl,s liegen in CsNb,Cl,,!*? nur Nb,-
Gruppen vor. Im Fall des zweiwertigen Molybdins tritt bei
Erhéhung des X/M-Wertes anstelle des sehr stabilen M¢X-
Clusters das dimere Anion'* Mo,X 3~ auf, in dem dic hohe
VEK wie im isoelektronischen Re,X; -lon zur Vierfach-
bindung zwischen den M-Atomen fiihrt'*%. Die Metallatome
im MogXy- und im W X,-Cluster lassen sich zwar bis zur
Oxidationszahl + 3 oxidieren!**%, doch die Produkte sind
thermodynamisch nicht stabil. [(C;Hg)sN].MosCl5*"" und
[(C4Hs)sN]:Mo,1,,*¥ enthalten Cluster, die sich durch Weg-
nahme von einem bzw. zwei Mo-Atomen aus dem Mo, X;-
Cluster ableiten. In K;MoCl, ist die ,Verdiinnung® des
Ubergangsmetalls so grof3, daB trotz des hohen VEK-Wertes
(3) keine M—M-Bindung mehr moglich ist™*?).

Bei der Betrachtung der Strukturen von Nb;Brgy und
Nb,Se, wird ein Problem erkennbar, das eine bedeutende
Rolle bei spiter behandelten Systemen mit kondensierten
Metall-Clustern spielt: Die M M-Abstinde innerhalb cines
Clusters sind sehr variabel. Dies gilt bereits fur isolierte Clu-
ster, besonders jedoch fur solche. die zusitzlich Bindungen
zu nicht zum Cluster gehérenden M-Atomen bilden kénnen.
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Im Halogenid Nb;Bry sind drei NbBr,-Oktaeder iiber ge-
meinsame Kanten verkniipft (Abb. 2a). Die M—M-Bindung
ist an der Verschiebung der Nb-Atome zum Cluster-Zen-
trum erkennbar. BeeinfluBt durch die jeweils den Cluster
umgebenden Halogenatome betragen die Nb —Nb-Abstdnde
in NbyClg*?, Nb;Brg®'! bzw. Nb;1¢1*" 281, 288 bzw. 300 pm.
Es liegt nahe, die Variation der Bindungslingen auf den Ma-
trixeffekt der unterschiedlich grofSen Halogenatome zuriick-
zufuhren.

0,0
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Abb. 2. Vergleich reprisentativer Ausschnitte der Strukturen von a) NbiBry und
b) NbsSe,. Die Strichstirken bezeichnen die Hohen der Atorne relativ zur Zei-
chenebene (groBe Kreise: X-Atome). In Nb;Br, liegen trigonale Nbi-Gruppen
mit kurzen Nb—Nb-Abstinden in einer Umgebung von drei kantenverkniipften
Xo-Oktaedern vor; in Nb;Se, sind die Nb—Nb-Abstiande in der durch drei fla-
chenverkniipfte X.-Oktaeder umgebenen Nb,-Gruppe aufgeweitet und beson-
ders kurz zu den iber Kantenverknipfungen angeschlossenen Nachbargrup-
pen.

0]

Das Chalkogenid Nb,;Se, enthilt drei iiber gemeinsame
Flachen verkniipfte NbSe,-Oktaeder mit gleichfalls trigona-
len Nb;-Gruppen (Abb. 2b). Die resultierenden NbsSe,,-
Gruppen sind aber iiber Oktaeder-Kanten mit umliegenden
gleichartigen Gruppen verbunden, und die Nb-Atome sind
jeweils in die Richtungen der gemeinsamen Kanten - wie in
den Halogeniden Nb,X; - verschoben. Dies fuhrt jedoch bei
Nb,S,53, Nb,Se,*” und Nb,Te,** zur Aufweitung der Nb,-
Gruppen auf 337, 347 bzw. 365 ppm, wihrend sich beson-
ders kurze Nb —Nb-Abstinde zwischen Atomen der eng be-
nachbarten Nb;-Gruppen bilden (288, 280 bzw. 297 pm).
Der Befund liBt sich mit einer besseren Orbital-Uberlap-
pung der Nb-Atome iber die Kanten der Koordinationsok-
taeder erkliren!™),

Zusammenfassend ist festzuhalten, da Verbindungen mit
isolierten M(Xy- oder M X,;-Clustern in Abbildung 1 die
Begrenzungen zu niedrigen Werten von X/M bilden. Es war
daher zu vermuten, daB Cluster des Mo X,-Typs bei weiterer
Erniedrigung des X/M-Verhiltnisses ihre Bedeutung als
Baueinheiten beibehalten. In der Tat wird diese Annahme
durch die schrittweise Kondensation von MX;-Clustern ein-
drucksvoll bestitigt (vgl. Abschnitt 3.3).

Die Struktur von Nb,;Se; macht deutlich, dafl Cluster bei
der Analyse der Strukturprinzipien metallreicher Uber-
gangsmetall-Verbindungen auch dann beachtet werden soll-
ten, wenn die zugehorigen M—M-Abstiande nicht die kiirze-
sten in der Struktur sind. Natirlich ist bei diesem Vorgehen
die Gefahr einer Schematisierung gegeben, die zum struktur-
bestimmenden Phinomen der chemischen Bindung wenig
Bezug hat. Es ist jedoch mit aller Deutlichkeit festzuhalten,
daB jede Struktursystematik von idealisierten Strukturen
ausgeht. Dies gilt fur das Frank-Kasper-Konzept*! ebenso
wie fur ,,Gitterkomplexe“!*”! oder ,,chemical twinning***!
Die Idealstruktur relaxiert, und nur diese relaxierte Struktur
wird beobachtet. Umgekehrt ist in der daraus konstruierten
Idealstruktur bereits ein erheblicher Anteil Interpretation
enthalten. Fiir die Beachtung der Topologie der Cluster
auch bei groBen M— M-Abstinden - sprechen zwei Argu-
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mente. Zum einen ist die Beschreibung der chemischen Bin-
dung im isolierten Cluster nur unter Einschluf8 der X-Atome
moglich. Diese Mechrzentrenbindungen 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.
Gaingige Vorstellungen™ sind beispielsweise bei metallrei-
chen Alkalimetalloxiden'® und Erdalkalimetallnitriden'®’
1 ins Gegenteil verkehrt: Die Abstinde zwischen aneinan-
der gebundenen M-Atomen sind bei weitem grofler als die
Abstande zwischen nicht miteinander verbundenen M-Ato-
men.

3. Prinzipien der Cluster-Kondensation

Bis zu X/M-Verhiltnissen von 1.33 bzw. 2.00 sind M¢X;-
bzw. M.X,,-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 abschlieend auf einige weitere kondensiert-
vorliegende Cluster-Arten ein. Es ist klar, dal damit nur ein
Teilbereich der Verbindungen mit kondensierten Clustern
angesprochen wird.
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Abb. 3. M Xy und M.X,,-Cluster in raumlicher Darstellung (oben) und in Pro-
jektionen lings der 4-. 3- und 2-zahligen Achse (unten).

In Abbildung 3 sind die M¢Xg- und M¢X,,-Cluster zur Er-
klirung der hier benutzten graphischen Darstellung rdaum-
lich und in mehreren Projektionsrichtungen wiedergegeben.
Die ,,Verschmelzung* mehrerer M,-Cluster hat stets zur Fol-
ge, daBl 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
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nicht mehr eingenommen werden'".. Bisher kennt man nur
wenige Strukturen, die sich im Sinne kondensierter M¢X,,-
Cluster diskutieren lassen. Dagegen gibt es zahlreiche Bei-
spiele, in denen M¢X;-Cluster (oder Teile dieses Clusters)
auftreten.

3.1. Eckenverkniipfte M4-Cluster

Die Kondensation von M X;-Clustern iiber gegeniiberlie-
gende M-Atome fithrt zu einem eindimensionalen Strang der
Zusammensetzung MsM,,; Xz, =M;:Xs (Abb. 4a). Es exi-
stiert eine groBe Zahl von Ubergangsmetall-Verbindungen,
die derartige eindimensional unendlich ausgedehnte Struk-
turelemente enthalten. Die im TisTe,-Typ'® kristallisieren-
den Verbindungen sind ausschlieBlich aus parallel zueinan-
der angeordneten solchen Stringen aufgebaut (Abb. 5a)l™"l.
Auf diese Interpretation der Struktur ist bereits frither hinge-
wiesen worden!®>-6l. Betrachtet man weitere, im gleichen
Typ kristallisierende Verbindungen, wie VsSb,®7), VS,
VsSeq®”, NbsSb,™, TasSb,'l, NbsSe,**, NbsTe,** und
MosAs,"%, so fillt die breite Spanne der zugehorigen VEK-
Werte von 2.4 bis 3.6 auf. Der Schluf} liegt nahe, daf3 die
VEK weniger strukturbestimmend ist als die Einhaltung be-
stimmter Groflenverhiltnisse der Atome X und M, die in
Richtung der c-Achse gleiche Abstinde haben. Bandstruk-
tur-Rechnungen zeigen jedoch!”® Stabilitdtsmaxima bei den
Werten VEK =2.6 und 3.4. Die Ubereinstimmung mit der
experimentell gefundenen Spanne deutet darauf hin, daB
auch die VEK die Bildung dieses Strukturtyps beeinflufit.

In TisTe, sind die Stringe so angeordnet, dafl die X-
Atome eines jeden Stranges kurze Abstinde zu M-Atomen
eines Nachbarstranges haben. Auf zusitzliche Bindungen
zwischen den Strangen ist wohl die ausgeprigte Stauchung
der M-Oktaeder in Richtung der c-Achse zuriickzufiithren: In
TisTe, 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 linger 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 TisTe, enthilt Liicken, die — zwischen
benachbarten Stringen liegend - durch die X-Atome einge-
schlossen werden (Abb. 5a); ihre Besetzung fiihrt zu interes-
santen Strukturvarianten. Im einfachsten Fall erhilt man die
Zusammensetzung M;X,-M = M,X,. Abbildung 5b zeigt die
Projektion der Struktur von V;As,, welche einem solcherart
maufgefillten MsX,-Typ entspricht; dieser Zusammenhang
wurde bereits bei der Originalpublikation herausgestellt!"?!,

{*] Trotz der in diesem Fall unvollstindigen X-Umgebung wird im folgenden
der Begriff MqXx- bzw. MX,.-Cluster gebraucht. wenn die X-Atome vor
(restlichen) Flichen bzw. Kanten liegen.

[**] Falls nicht anders vermerkt, gelten folgende Angaben fur die Strukturpro-
jektionen: Die Elementarzelle ist mit unterbrochenen Linien angedeutet: die
kiirzeste Achse entspricht der Projektionsrichtung. und die mit unterschied-
lichen Strichstirken gezeichneten Atome der Cluster liegen in den Hohen 0
und 1/2. Auf die Einzeichnung von Gitterrichtungen wurde verzichtet; die
Zuordnung ist mit den Kristalldaten in Tabelle 3 leicht méglich. Von Abb.
4 an sind alle Zeichnungen mit den in Tabelle 3 aufgefiihrten Atomparame-
tern auf der Rechenanlage der Stuttgarter Max-Planck-Institute erstellt
(ORTEP-Programm) und gewshnlich zur Verdeutlichung der Strukturprin-
zipien durch Verbindungslinien erginzi. Es wurde bewuft darauf verzich-
tet, nur die charakteristischen Strukturbereiche wiederzugeben. die sich im
Sinne kondensierter Cluster diskutieren lassen. Die Wiedergabe der voll-
standigen Kristallstruktur soll es vielmehr dem Leser ermoglichen. die Aus-
sagen des Textes nachzuvollzichen.
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Die zusitzlich eingebauten Metallatome komplettieren die
trigonal-prismatischen Umgebungen aller X-Atome durch
M-Atome. Zwar bleibt die tetragonale Stauchung der M-Ok-
taeder erhalten. doch dic M ~M-Abstinde in den Oktaeder-
basen sind kleiner oder fast genau so grof8 wie die Abstidnde
zwischen M-Atomen benachbarter Stringe.

Dic fir V;As, geschilderte ,.Erweiterung” der TisTe,-
Struktur 146t sich mit veranderten stochiometrischen Ver-
hiltnissen fortfihren. So ergibt sich der Aufbau von Nb,P,
(vgl. Abb. 5¢)"" unmittelbar aus der Ti<Tes-Struktur durch
doppelte Besetzung der Anionenliicken nach MsX,;-M;. Da-
bei fithren die zusitzlichen M-Atome, die sich zueinander in
spezieller Art anordnen, wieder zur Bildung trigonal-prisma-
tischer Umgebungen der X-Atome (siehe Abschnitt 3.4.3).

Einc besonders auffillige Form des erweiterten TisTe,-
Typs liegt in der Verbindung NbsCu,Si, vor!’®. Vier M-
Atome (Cu) pro Formeleinheit MsX, besctzen die Liicken
zwischen den Stringen (Abb. 5d). Trotz der dadurch verur-
sachten Aufweitung der Struktur findet man dhnliche Ab-
standsverhiltnisse wie in TisTes: Die Oktaeder in den
NbsSi,-Stringen sind gestaucht; die Nb—Nb-Abstinde be-
tragen 299 (Spitze-Basis) und 338 pm (Basis). Wieder sind
die Nb ~Nb-Abstinde in der Oktaederbasis geringfiigig lan-
ger als die zwischen benachbarten Stringen.

Die Tatsache, dafl keine bindrcn Verbindungen des
Ti:Tes-Typs mit Elementen der 4. Hauptgruppe existieren,
laBt darauf schliefen, daB die VEK der Ubergangsmetall-
atome 1n solchen Verbindungen zu niedrig ist; in diesem
Sinne sind die Cu-Atome in Nb<Cu,Si, als Elektronendono-
ren zu schen. Damit bestcht eine Beziehung zu den interca-
licrten Cluster-Verbindungen MoyX:Cu,. bei denen dic
Elektroneniibertragung durch eingehende Untersuchun-
gen!”” ™ nachgewiesen worden ist. Derartige Uberlegungen
fuhren zu einer Reihe von Fragen, deren experimentelle Be-
arbeitung lohnend erscheint: Existicren weitere durch Inter-
calation stabilisierte TisTes-Varianten, z. B. TisAs,Cus,
Ti.S14Zn,? Gibt es Phasenbreiten im Sinne optimaler VEK-
Werte? Die Existenz der erst kiirzlich nachgewiesenen!®!
Verbindungen TasNi,P, und NbsNi,P, deutet auch auf ei-
nen Einfluf3 der relativen Atomgrofien hin.

Unter dem Gesichtspunkt der . Erweiterung™ der TisTe,-
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 cingebaut sind. In Nb,yAs,*'! (vgl. Abb. 5¢) und
auch in der Tieftempcraturform von V,As; (a-Form)™ ist
der Raum zwischen den MsAs,-Striangen durch M;-Gruppen
besetzt, deren Atome trigonal-prismatisch sowohl um die As-
Atome der Strange als auch um die sich iiber den Schwer-
punkten der M;-Gruppen befindenden As-Atome angeord-
net sind. Die sehr ungewohnliche Umgebung des weiteren,
durch cinen Pfeil gekennzeichneten As-Atoms versteht man
beim Vergleich der Abbildungen 2b und 5e. Danach trigt
dieses As-Atom zu einer Umgebung der Nb;-Gruppe bei,
wie sie in Nb,Se, vorliegt; interessanterweise ist auch hier die
Nb:-Gruppe erheblich aufgeweitet. In Nb,As; alternieren
somit die charakteristischen Strukturelemente von NbsSe,
und Nb,Se,. Weitere Strukturzusammenhinge bei dieser Art
einer chemisch motivierten ..chemical intergrowth*-Struktur
werden in Abschnitt 3.4.3 behandelt.

Ausgehend vom M X,-Strang als einfachster, unendlich
ausgedehnter Einheit aus eckenverkniipften M X-Clustern
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lassen sich hoéher kondensierte Strukturen aufbauen. Die
Kondensation von M X,-Strangen kann ausschlieBlich iiber
Eckenverkniipfungen fortgesetzt werden oder auch Kanten-
verkniipfungen einschlieen.

Die Verkniipfung Uber gegeniiberliegende Ecken (wie im
M;sX,-Strang selbst) fuhrt als einfachste Moglichkeit der wei-
teren Kondensation zu einem Bindungsverband, dessen
Zusammensetzung sich mit der allgemeinen Formel
M, . X5, 2 beschreiben 1dBt. Darin bezeichnet n die Zahl
der miteinander verkniipften M(X,-Stringe. Zwischenglie-
der dieser Reihe sind bisher nicht bekannt. Dagegen tritt der
Grenzfall mit unendlich vielen MsX,-Stringen im zweidi-
mensionalen Bindungsverband der Struktur von Ti,Bi auf!®,
die in Richtung der Schichten in Abbildung 6a projiziert ist.
Es ist bemerkenswert, da8 die Ti,Bi-Schichten zueinander
beziiglich der M --M- und M--X-Kontakte nach den glei-
chen Packungsprinzipien wie MogSey (fir isolierte Cluster)
und TisTe, (fir Cluster-Stringe) angeordnet sind. Die Kon-
densation der Ti,Bi-Schichten iiber die noch unverkniipften,

o0 Oo 0o Oo

Abb. 6. Strukturen mit zwei- und dreidimensional eckenverknipften Mo Xy-Clu-
stern: a) Ti;Bi: b) U;Si (Wiedergabe des Zellinhaltes bis z— 1/2, Atompositionen
z -0 und 0.25); ¢) U;Sia; d) kombinierte Ecken- und Kantenverkniipfung in
Mn,As.

Abb. 7. Deutung der Fehlstellenordnung in TiO mit trans-eckenverkniipften
M. X,,-Clustern (vgl. Abb. 3. Tabelie 3).
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trans-stindigen Oktacderecken fithrt schlieBlich zu einem
dreidimensionalen Verband von M Xs-Clustern, der mit der
Formel Mg, X3s,5s=M3X zu beschreiben ist; er findet sich bei-
spielsweise in U;Si (Abb. 6b), das eine tetragonal verzerrte
Cu;Au-Struktur hat®™-#1 Die allseitig gleichartige Ecken-
verkniipfung des M¢X;-Clusters fiihrt damit zu einem Auf-
bau, der bei Hunderten intermetallischer Phasen beobachtet
wird. Dieses Ergebnis verwundert kaum, denn fir X=M
entspricht der M Xs-Cluster der Elementarzelle des kubisch-
flichenzentrierten 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, daB die spezifi-
schen Verzerrungen bei Verbindungen des Cu,Au-Typs
Riickschliisse auf ihre chemischen Bindungen zulassen!®!. In
U,Si haben die Si-Atome eine ungewohnliche Umgebung.
Die relative Drehung der MsX,-Stringe zueinander, wie sie
in der Struktur von U,;Si, (Abb. 6¢) auftritt®™), ermdglicht
eine trigonal-prismatische Umgebung der Si-Atome und da-
mit eine besonders bevorzugte Koordinationsfigur (vgl.
V;As,).

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

Verbindungen mit kondensierten M¢X,,-Clustern sind,
wie in Abschnitt 3 erwahnt, vergleichsweise selten, obwohl
NbO bereits vor geraumer Zeit als eine solche Verbindung
erkannt wurde!'l. NbO kristallisiert im NaCl-Typ mit geord-
neten Fehlstellen in den Nb- und O-Teilgittern, die sich als
dichte ,,Kugel“-Packung von O-verbriickten NbsO,,-Clu-
stern verstehen lassen. Die Besonderheit dieser Betrachtung
liegt darin, daB3 , Kugeln“ und .Liicken* dieser Packung
geometrisch identisch sind; die Verbindung ist als Nbg,,0,5/4
beschreibbar!"); damit ist NbO ein Analogon von U,Si. Bei-
den Verbindungen liegt das prinzipiell gleiche Geriist aus
allseitig eckenverkniipften M4-Oktaedern zugrunde, die in
NbO durch X-Atome kantenzentriert (M¢X,,-Cluster), in
U,Si dagegen flachenzentriert sind (M X,-Cluster).

Selbst unter hohem Druck beobachtet man praktisch kei-
ne Verinderung der Fehlstellen-Konzentration und
-Anordnung in NbO®'I; die Cluster sind sehr stabil. Viele
Oxide, Nitride und Carbide von Ubergangsmetallen mit der
Zusammensetzung MX knistallisieren gleichfalls in Defekt-
Kochsalz-Strukturen, ohne dafl eine Ordnung der Defekte
wie in NbO erkennbar ist. In diesen sehr hoch schmelzenden
Verbindungen konnte aufgrund kinetischer Stabilitdt eine
Ordnung der Defekte unterbleiben. In diesem Zusammen-
hang sind die Strukturuntersuchungen an TiO von Bedeu-
tung: Die von TiOg o (O-Fehlstellen) bis TiO, »s (Ti-Fehlstel-
len) homogene Phase kristallisiert im NaCl-Typ. Fiir dic Zu-
sammensetzung TiO kommt es unterhalb 990°C zu einer
Ordnung beider Fchlstellensorten unter Entstehung der in
Abbildung 7 wiedergegebenen Struktur!®®. Es treten Strange
trans-eckenverkniipfter Ti,-Oktaeder auf, die nach Art von
M¢X>-Clustern von O-Atomen umgeben sind. Ein solcher
isolierter Strang (Analogon zu M;X,) hat die Zusammenset-
zung M, ;M Xy,2Xs=M:sX;. In der geordneten TiO-Struk-
tur liegen derartige Stringe vor, dic iiber gemeinsame O-
Atome in komplizierter Weise verkniipft sind; der Aufbau ist
durch die Formel Ti,,»Ti4O,30,,2 zu beschreiben. Andere
Verkniipfungen fithren zu verdnderten Zusammensetzungen.
Moglicherweise spaltet die homogene Phase .. TiO“ beim
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Ordnen der Defekte in Einzelphasen mit schr ahnlichen Zu-
sammensetzungen auf; dies ist z. B. bei den prinzipiell ver-
gleichbaren Systemen der oxidischen Blockstrukturen’ ge-
funden worden.

3.2. Kantenverkniipfte M¢-Cluster

Die Kantenverkniipfung unterscheidet sich von der Ek-
kenverkniipfung vor allem darin, daf8 aus raumlichen Griin-
den nicht mehr alle X-Positionen um die M,-Cluster einge-
nommen werden kénnen. An den Platzen der fehlenden X-
Atome befinden sich dann jeweils M-Atome des benachbar-
ten Clusters. Erwartungsgemif3 treten Strukturelemente aus
mehreren kantenverkniipften MsX4-Stringen nur bei Ver-
bindungen mit hohen Metallgehalten auf.

3.2.1. Kantenverkniipfte M;X,-Striange

Fiir die Verkniipfung von zwei M;X,-Strangen iiber Kan-
ten bestehen zwei Moglichkeiten: a) Jedes M¢-Oktaeder hat
eine gemeinsame Kante mit einem benachbarten Oktaeder;
b) jedes M4-Oktaeder teilt zwei (cis-standige) Kanten mit be-
nachbarten Oktaedern. Im Fall a) liegt eine unendlich ausge-
dehnte Einheit der Zusammensetzung My,;M,Xe,2=M4X;
vor, fir den Fall b) kommt man zur Zusammensetzung
M,,3M;X,,, 2 M,X. Beide Struktureinheiten treten in einer
Reihe von Verbindungen auf. Als Beispiel fiir die Einheit a)
ist in Abbildung 8a die Struktur von Ti,S wiedergegeben!’?;
die Verbindungen Ta,P"”, Ta,As"”", Ti,Se., Zr,S, Zr,Se!*?,
Hf,P und Hf;As"® sind isotyp. Zwischen den parallelen
M,X;-Stringen befinden sich im Sinne der besprochencn
»Erweiterung* zusatzliche M-Atome. Der Aufbau entspricht
unmittelbar dem von NbsCu,Si,, indem die dort vorliegen-
den Einzelstrange MsX, durch Doppelstrange ersetzt sind, so
daB3 die Ta,P-Struktur als M:X,- 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 M;X, sind die M¢-Oktaeder in
Ta,P stark verzerrt; lediglich die Abstinde von den Spitzen-
zu den Basis-Atomen der Oktaeder sind kiirzer als 300 pm.

Die Struktureinheit b) (Abb. 8b) ist in Nb,Se®® verwirk-
licht; es ist bisher die einzige Verbindung, die ausschlieB3lich
aus derartigen cis-kantenverkniipften Oktaederstringen be-
steht. Dic M-Oktacder zeigen die gleichen Verzerrungen
wie im Einzelstrang MsX,: Alle Abstinde innerhalb der Ok-
tacderbasen sind linger als 300 pm (318 bis 340 pm); dage-
gen treten ausschlieBlich kurze Abstinde zwischen Basis-
und Spitzen-Atomen auf (282 bis 294 pm). Dic zu jeweils
zwei Oktaedern gehorenden Kanten sind 286 pm lang. Es
wurde schon darauf hingewicsen, da8 durch die Kantenver-
kniipfung der M¢-Oktaeder die X-Umgebung unvollstindig
bleibt oder partiell durch M-Atome ersetzt ist. Dies ist in der
Nb,Se-Struktur deutlich zu erkennen: Nach auflen sind die
M,-Oktaeder ,,normal‘ durch Se-Atome im Abstand von 262
bis 280 pm umgeben, im Stranginneren nchmen M-Atome
im Abstand von 290 pm die restlichen X-Positionen ein.
Weitere kurze M—M-Abstinde treten zwischen benachbar-
ten Doppelstrangen auf (297 bis 311 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 Liicken sollten wie in der TisTes-Struktur durch zu-
sitzliche Metallatome besetzbar sein, die zu trigonal-prisma-
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Abb. 8. Strukturen mit kantenverkniipften M<X,4-Stringen: a) Doppelstrange in Ti,S (Ta;P-Typ): b) Doppelstringe in Nb,Se; ¢) Dreierstrin-
ge in Nby.S,. Verkniipfung mit Doppelstrangen nach Art von Nb,Se: d) Viererstrange in Nb»,Sx neben einzelnen M, Xs-Stringen: e) Vierer-
strange in TisS;, die mit Doppelstringen nach Art von Ti,S verkniipft sind (Darstellung der halben Zelle bis x =1/2).

tischen Umgebungen fiir die Se-Atome fuhren. In diesem
Zusammenhang ergibt sich die interessante Frage, ob der
Doppelstrang auch mit anderen Elementen erhiltlich ist
(z.B. NbsP,;- M, in Analogie zu Nb;Si,Cu,).

Sieht man von den kurzen M—M-Abstinden zwischen
den Doppelstringen in Nb,Se ab, so liegen die Strukturein-
heiten unverkniipft vor. Ein eindrucksvolles Beispiel fiir die
Eckenverkniipfung derartiger Struktureinheiten ist der Auf-
bau von Mn,As (Abb. 6d)". Auf den Doppelstrang bezo-
gen, bildet die Struktur das zwecidimensional-unendliche
Endglied (ciner Art) der trans-Eckenverkniipfung dieser Ein-
heiten. Beim einfachen M;X,-Strang kommt man in gleicher
Weise zur Ti,Bi-Struktur (Abb. 6a, vgl. Abschmtt 3.1). Der
Aufbau von Mn,;As ist daher auch als erster Schritt einer

30

Kondensation der einfachen Oktaederschichten in Ti,Bi
iiber cis-standige Kanten zu diskutiercn, welche letztlich zur
dreidimensionalen Atomanordnung im kubischen Metallgit-
ter fithrt.

Fiir die Kantenverkniipfung von drei MsX,-Stringen er-
geben sich vier Moglichkeiten. Die bei zwei Stringen mit a)
bezeichnete Verkniipfungsart (Ta,P-Typ, Abb. 8a) kann li-
near oder im Winkel von 90° fortgefithrt werden und crgibt
bei Besetzung aller freien X-Positionen Struktureinheiten
mit den Zusammensetzungen M, Xy bzw. M,,X,. Das Prin-
zip a) kann aber auch in zweierlei Weise mit b) kombiniert
werden und fiihrt dann zu Stringen mit den Zusammenset-
zungen M, X, oder M,X. Ein Beispiel fir den zuletzt ge-
nannten Fall ist das metallreiche Niobsulfid Nb,,S;"", des-
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sen Struktur Abbildung 8c zeigt. Wie die Verbindungslinien
andeuten, enthilt das Netzwerk kondensierter Cluster den
Doppelstrang mit teilweise substituierter X-Umgebung aus
der Nb,Se-Struktur; damit iiber Eckatome verbunden ist die
aus drei MsX,-Stringen aufgebaute Struktureinheit; weitere
M-Atome fiillen die Liicken zwischen den Dreifachstringen.

Die auf den ersten Blick auflerordentlich komplizierte
Struktur von Nb,,S:°" ist unter dem Blickwinkel als kon-
densierter M¢Xg-Cluster in ein einfaches Muster auflésbar.
Wie Abbildung 8d erkennen ldft, besteht die Verbindung
aus zwei Sorten von Baueinheiten, die nicht miteinander ver-
kniipft sind: Neben isolierten M;X,-Strangen treten aus je-
weils vier M;X,-Stringen gebildete Einheiten der Zusam-
mensetzung M,,,,MX4,,X: =M, X, 2 (M,X) auf. Weitere
zusitzliche M-Atome fiillen die Liicken der Grundstruktur,
indem sie wiederum zur trigonal-prismatischen Umgebung
aller S-Atome beitragen. Demnach laft sich Nb,S; als
Nb:S4-Nb,,S,- Nb, beschreiben; Zr,,S:°" ist ebenso aufge-
baut. Beziiglich der geometrischen Details ist interessant,
daf} das Oktaeder im NbsS,-Strang wie bei den im TisTe,-
Typ kristallisierenden Verbindungen erheblich gestaucht ist.
Die Abstinde in der aus vier Einzelstringen gebildeten
Gruppierung entsprechen der Erwartung: Die Spitze-Basis-
Abstande in den Oktaedern zéihlen zu den kiirzesten M—M-
Abstinden in der Struktur (282 bis 294 pm), wihrend die Ba-
sisatome teilweise weiter (320 pm und dariiber) voneinander
als von den nicht zur Gruppierung gehdrenden Nb-Atomen
entfernt sind.

Eine Variante der aus vier M;X,-Striangen gebildeten Ein-
heit findet man in der Struktur von Ti,S;!'®! (Abb. 8e). Die
aus zwei M:X,-Stringen bestehenden Einheiten sind die
gleichen wie in Ta,P (und Ti,S). Mit diesen itber Eckatome
verkniipft, treten Einheiten aus vier MsX,-Stringen auf -
formal das Kondensationsprodukt zweier Doppelstringe.
Beide Arten a) und b) des Doppelstranges sind in diesem
Vierfach-Strang ebenso wie in dem von Nb,,S; enthalten.

Betrachtet man die wenigen Beispiele mit kantenver-
kniipften MsX,-Stringen und beriicksichtigt die vielfaltigen
Variationsméglichkeiten sowohl beziiglich der Zahl der zu
einer Einheit verkniipften Einzelstringe als auch der Kombi-
nation verschiedenartiger Einheiten, so nehmen sich die bis-
her aufgeklirten 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 UM (M =Nj, Co, Fe, Mn)!"°" liegen die gleichen Ok-
taeder-Vierfachstriange vor, die den Kern der Nb,,S,-Stridnge
in Nb,,S¢ bilden. Merkwiirdigerweise wird gerade bei Sulfi-
den die Grenze des Konzeptes erreicht. Die Strukturen der
Verbindungen TaS!'%), Ta,S!"%Y sowie Zr,S,!"™ sind mit
den bisher bekannten isolierten Clustern dieser Ubergangs-
metalle noch nicht zu erkliren. Vielmehr treten Stringe ein-
ander durchdringender Metallikosaeder auf, womit eine
quasi eindimensionale Variante des bei vielen intermetalli-
schen Verbindungen verwirklichten Frank-Kasper-Prin-
zipst®® vorliegt.

3.2.2. trans-kantenverkniipfte M,-Cluster

In den vorangehenden Abschnitten ist versucht worden,
eine groBere Zahl bekannter Verbindungen der Ubergangs-
metalte zusammenfassend anhand des Konzepts kondensier-
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ter Cluster zu diskutieren. Dabei erwies sich das Konzept als
mnemotechnisches Hilfsmittel und insbesondere als Ord-
nungsschema fiir die Strukturen metalireicher 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
iiberwiegend in der Oxidationsstufe + 3 auf; salzartige Diha-
logenide existieren vor allem von Eu und Yb - die besonde-
ren Stabilititen der 4f7- und 4f'*-Konfigurationen sind alt-
bekannt!'*®  sowie von Nd. Sm, Dy und Tm!'®!. Verbin-
dungen dieser Metalle in Oxidationsstufen unter + 2 blieben
lange unzuginglich, 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 iiberzahligen Valenzelektronen biltden M—M-
Bindungen entsprechend der Formulierung Ln** (I~ ),e!'%.
Im metallisch leitenden Lal, sind alle La-—La-Abstinde zwi-
schen benachbarten Atomen gleich. Dagegen duflern sich in
Prl, (Modifikation V) die M—M-Bindungen durch die Bil-
dung diskreter tetraedrischer M,-Cluster!'”’, wie sie auch
von MoSBr!'® bekannt sind.

Mit Gd,Cl; wurde erstmals die Oxidationszahl +2 bei ei-
nem Lanthanoid unterschritten!'””, Die Struktur!''® !'? ent-
hilt parallel angeordnete Ketten trans-kantenverkniipfter
Gd,-Oktaeder, die sich unter Einbeziehung der Halogenum-
gebung als kondensierte Mg¢X;-Cluster betrachten las-
sen!?® 2!, Dieses fur viele Verbindungen der d-Metalle cha-
rakteristische und vielfach variierte Strukturprinzip legte
eine #hnliche Vielfalt reduzierter Lanthanoidhalogenide
nahe. Eingehende Untersuchungen fithrten 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 nachtriglich die Richtigkeit der nur an-
hand der Struktur von Gd,Cl; abgeleiteten Uberlegung: a)
Alle Halogenide mit X/M =1.6 enthalten als charakteristi-
sches Strukturelement Ketten aus trans-kantenverkniipften
M,-Oktaedern, die nach Art der M Xg- bzw. M X, ,-Cluster
iiber den Flichen 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 NaMo,0,!"'*¥ und KMo,0,!'"*! Ketten
trans-kantenverkniipfter Mo,O,,-Cluster; zwischen den als
Mo,Mo,,,0,04,, formulierbaren Einheiten befinden sich die
Kationen Na* bzw. K' (vgl. Abb. 9a). Damit finden Sc, Y
und die Lanthanoide Anschluf3 an Mo, d. h. ein Element,
dessen Strukturchemie in niederen Oxidationsstufen im be-
sonderen Maf3e durch das Auftreten oktaedrischer Cluster
gekennzeichnet ist. ¢) Andererseits sind auch Verbindungen
isoliert worden, die diskrete M X,,-Cluster (M =S¢, Ln) als
,,Bausteine* der kondensierten Verbinde enthalten. - Uber
die Cluster-Kondensation bei diesen Verbindungen ist in-
zwischen auch von anderer Seite ausfuhrlich berichtet wor-
den[IIS Il7].

Die Metalle Sc und Y sowie die Lanthanoide zeichnen
sich gegeniiber den bisher betrachteten Ubergangsmetallen
durch eine besonders niedrige VEK aus. Um so iiberraschen-
der ist die ausgeprigte Tendenz zur Bildung von M——~M-Bin-
dungen. Dabei kommt der bereits diskutierten , Erweite-
rung* der Clusterstrukturer durch zusitzliche M-Atome als

31



Tabelle (. Strukturell charakterisierte Halogenide MX, (mit n<2) der Metalle Sc und Y sowie der Lanthanoide: Literaturzitate in eckigen Klammern.

VEK Formel Cluster-Typ Verknipfung X/M Verbindungen
(1.50) M:X ;M M.X,5 isoliert 1.7 ScyCliz [38). Laslya, Ceslia, Pralya. Gdslya, Thylia, Ereadya, Lusl; [119, 120)
1.50 M X, Mo Xy Einzelstrang 1.50 Y.Cl, Y,Br, [118, 122], Gd,Cl; [t10 112],
Gd;Br,, Tb,Cly [112], TbaBry, EryCls. Tm,Cly. LuaCly [121]
1.50 (M:X,) (MeX,2) (Einzelstrang) 1.50 [Tb,Br. (1) [121]
(1.75) M.Xy-M MoX2 Einzelstrang 1.60 ScsChy [116]. Gd<Bry. TbsBr, [123]
1.75 M. X, M. X, > Einzelstrang 1.25 Erls {124]
(1.83) MX0-M M.X,, Doppelstrang 143 Erslyy [124)
(1.83) M Xio-M M. Xy Doppelstrang 1.43 Sc:Clya [115]
1.83 M.X- M. X,» Doppelstrang 117 Tb.Br, Er.l; {125)
200 MX M. Xy Schichten 1.00
ZrCl-Typ YBr [122]. LaBr, PrBr, GdBr, ThBr, HoBr, ErBr [127], CeBr. NdBr. DyBr. HoCl.
[128. 129) EcCl, LuBr [121], +-GdCL «-TbCl [21. 127)
ZrBr-Typ [130] ScCl [126]. YCI {122). LaCl, CeCl, PcCl [121]. A-GdCL A-ThCI [127]
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Abb. 9. truns-kantenverknipfte Stringe aus MoXy- und M. X,>-Clustern und davon abgeleitete Strukturen (Tabelle 1): a) Stringe von M.X,,-Clusteen in NaMo,O,, (klein-
ste Kreise: Na-Positionen); b) Stringe aus M Xu-Clustern in Gd;Cls; ¢) Striange aus M. X »-Clustern in Tb.,Bry und d) Er,ls; e) Doppelstringe aus M.X,;-Clustern in Er;l,,
und f) Er, 1,0 g) Doppelstringe aus Mo X«-Clustern in Sc,Clyi h) Schichten aus verknupfien M Xy-Clustern in A-TbCl (ZrBr) und i) - TbC) (Z1Cl).
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Elektronendonoren besondere Bedeutung zu. Nimmt man
an, daB diese M-Atome in den anionischen Liicken der
Strukturen als M>*-lonen vorliegen, so wird dadurch die
VEK in den Clusterbereichen entsprechend erhoht. Die in
Tabelle 1 eingeklammerten VEK-Werte entsprechen dieser
Annahme. Wihrend die X/M-Verhiltnisse nur ungefihr mit
dem Grad der Clusterkondensation korreliert sind, crfolgt
mit steigenden VEK-Werten systematisch eine schrittweise
Erweiterung der iiber M—M-Bindungen verkniipften Berei-
che vom isolierten Cluster iiber cindimensionale Bindungs-
verbande bis zum zweidimensionalen Schichtgitter. Im Ge-
gensatz zu den Verbindungen mit isolierten M¢Xy- oder
M¢X ,-Clustern bei Ubergangsmetallen findet man jedoch
bei den kondensierten Verbinden keine Bevorzugung des ei-
nen oder anderen Cluster-Typs aufgrund der VEK.

Die Rolle eines ,,missing link* spielen Verbindungen der
Zusammensetzung M;X,,: ihr Strukturprinzip wurde zuerst
an Sc,Cl,, aufgeklart®®. Inzwischen kennt man mehrere
Lanthanoidiodide dieses Typs. Die Struktur enthilt isolierte
MgX,-Cluster, die nach Art einer dichten Kugelpackung
wie in Zr.I,, angeordnet sind: weitere M-Atome fiillen einen
Teil der durch X-Atome gebildeten oktaedrischen Liicken.
Die VEK ist bereits fir Zr,l,, auBerordentlich niedrig (zwélf
Elektronen pro Cluster statt sechzehn); sie hitte fiir Scel,»
den Wert 6. Der Gewinn von drei zusitzlichen Elektronen
pro Cluster durch Einfligung der M-Atome fiihrt zu ciner
VEK wie in ZrCl,sP¥. . Alle M,X,,-Verbindungen zeigen
erhebliche Fehlordnungen, so daB bisher nur das Prinzip der
Struktur gesichert ist!'!*129],

Beim gleichen Wert VEK = 1.5, jedoch erniedrigtem X/M-
Verhiltnis wird die rrans-kantenverkniipfte Oktaederkette
gebildet. Abbildung 9b zeigt die Projektion der Struktur von
Gd,Cl;, die auch bei Chloriden und Bromiden von Yttrium
sowie einer Reihe von Lanthanoiden auftritt. Die Halogen-
atome befinden sich vor den Oktaederflichen; allerdings
sind nur die nach auflen weisenden Flichen durch X-Atome
koordiniert, wiahrend die X-Atome vor den inneren Flichen
(zwischen benachbarten Oktaedern) durch M-Atome der je-
weils benachbarten Oktaeder ersetzt sind. Weitere X-Atome
liegen ndherungsweise vor den Oktaederecken. Entspre-
chend ergibt sich der Aufbau M,;M,,,X,X,. Die M —-M-Ab-
stinde im Oktaeder sind sehr unterschiedlich. So sind die
verbriickenden Kanten in Gd,Cl; mit 337 pm kiirzer als die
M —M-Abstinde im Metall selbst; dagegen betragen die Ab-
stinde in Kettenrichtung 389 pm. Im Sinne der Pauling-
schen®® Beziehung d,=d, — 60 lgn entsprechen die kurzen
Abstinde Einfachbindungen; zu den langen Abstinden ge-
hort dagegen nur eine Bindungsordnung nx0.1. Dennoch
sind auch diese Wechselwirkungen fir die Gesamtanord-
nung von entscheidender Bedeutung (vgl. Abschnitt 2).

An den leicht zuginglichen Verbindungen Gd,Cl; und
Tb,Cl; wurden erste Messungen durchgefiihrt, deren Ergeb-
nisse Riickschliisse auf den Charakter der M—M-Bindung
ermdglichen. Beide sind Halbleiter!"*'], in Einkiang mit den
Resultaten einer Bandstruktur-Rechnung!'*? und den Pho-
toelektronenspektren!'>’l, Sowohl das magnetische Verhal-
ten!">¥ als auch '**Gd-MoBbauer-Spektren!'**! von Gd,Cl,
zeigen das Vorliegen der 4f’-Konfiguration an, wie sie fiir
Gd?* zu erwarten ist. Die zusitzlich vorhandenen 1.5¢/Gd
haben (s,p)d-Charakter. Beziiglich der Bildung von M— M-
Bindungen in metallreichen Halogeniden verhalten sich die
Lanthanoide demnach wie d-Metalle.
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Neben der im Gd,Cl,;-Typ kristallisierenden Form wurden
von Tb,Br; Kristalle erhalten!'?", deren Aufbau weitgehend
dem von NaMo,O, entspricht (vgl. Abb. 9a). Wahrscheinlich
liegt das gleiche Geriist aus trans-kantenverkniipften M¢X, ;-
Clustern mit der Zusammensetzung MM, ,X;,,X, fur die
Strange vor, ohne dafB die groBen Liicken zwischen den
Strangen gefiillt sind. Wegen der vergleichsweise sehr gerin-
gen Raumerfillung 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'-Ionen extrem grofle Debye-
Waller-Faktoren (B~ 24 A?) aufweisen!'**:: KMo,O, verhilt
sich dagegen ,,normal“(*'¥,

Gleichfalls aus trans-kantenverkniipften M X,,-Clustern
bestehen die Verbindungen M;sX¢ (Abb. 9¢). Die vor den
Oktaederkanten licgenden Halogenatome gehoren aus-
schlieBlich einem Strang an; weitere X-Atome befinden sich
exakt vor Oktaederecken. Die Struktur des Stranges ist mit
der Formel M;M,,,X;,,X,X; zu beschreiben; die .,Erweite-
rung* durch zusatzliche M-Atome in Oktaederliicken der X-
Atome ergibt M Xy-M=M;X;. Die Anordnung der X-
Atome um den Oktaederstrang entspricht im ibrigen der in
NaMo,0,. Die Abstinde innerhalb der M-Oktaeder sind
ahnlich wie in Gd,Cl; abgestuft. So ist die verkniipfende
Kante 333 pm, die Kante in Kettenrichtung dagegen 386 pm
lang. Interessanterweise sind jedoch die M--M-Abstinde
von Atomen der Oktacderbasis zu den Atomen der Spitzen
fur TbsBry innerhalb der Standardabweichungen gleich, da-
gegen fur Gd,Cl; deutlich verschieden (373 und 378 pm).
Das unterschiedliche Verhalten 1aBt sich zwanglos auf die
verschiedenen X-Anordnungen um den Oktaederstrang zu-
riickfithren, die nur im Fall von TbsBr, 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 Abstinde
zwischen funktional verschicdenen M-Atomen ein bedeutsa-
mer Aspekt der M;sXg-Struktur: Die Abstinde zwischen den
einzelnen M?'-lonen sind (kristallographisch bedingt) ge-
nau so gro wie die dazu parallelen Abstinde innerhalb
der Cluster-Kette; nach dem Konzept kondensierter Cluster
wird fir letztere eine schwach bindende Wechselwirkung
angenommen, die allerdings noch nachgewiesen werden
muf.

Auf den ersten Blick iiberraschend ist der Aufbau von
Ersl. (vgl. Abb. 9d). Trotz des kleinen Verhiltnisses
X/M=1.25 treten nur Einzelstringe trans-kantenverkniipf-
ter Oktaeder auf, die nach Art des M¢X,,-Clusters von X-
Atomen umgeben sind. Die Beriicksichtigung der fur
M— M-Bindungen verfiigbaren Valenzelektronen stellt Er,Is
jedoch auf eine Stufe mit den Halogeniden MsXy. In der Tat
sind die Cluster-Strange mit der gesamten Anordnung der
X-Atome in diesen Verbindungen identisch. Der hohere Me-
tallgehalt in Er,Is kommt dadurch zustande, daB8 I-Atome je-
weils benachbarte Stringe (als X' und X'*)!Y verkniipfen:
Erls = EnEry aly 00,0

Die weitere Erniedrigung des X/M-Verhiltnisses auf 1.17
fuhrt zur Erh6hung des Kondensationsgrades. Wie Abbil-
dung 9e zeigt, liegen in der Struktur von Er,l; Einheiten vor,
die durch Kondensation von zwei trans-kantenverkniipften
Oktaederstrangen cntstehen; die ,,Verschmelzung“ findet
liber jeweils zwei Kanten jedes Oktaeders statt. Nach Art des
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MX,,-Clusters befinden sich iiber den noch freien Okta-
ederkanten X-Atome. Die Umgebung des Doppelstrangs
entspricht unmittelbar der des Einzelstranges, wie er bei-
spiclsweise in Erls vorliegt. Die Ubereinstimmung beider
Strukturen reicht so weit, da8 auch in Ergl, ein Teil der den
Doppelstrang umgebenden I-Atome die gleichen verkniip-
fenden Funktionen (I'* und I'*) wie in Er;ls hat. Auf die
enge Verwandtschaft beider Strukturen wird spiter noch
einmal eingegangen.

Die Oktaeder in Er.l; (und TbeBr;) sind erheblich ver-
zerrt, wie es aufgrund der unterschiedlichen Umgebungen
der M-Atome zu erwarten ist. Die kiirzesten M—M-Abstin-
de treten bei den Kanten auf, die jeweils zwei Oktacder ver-
kniipfen (329 und 343 pm), wiahrend die Abstinde parallel
zur Richtung des Doppelstranges (wie im Einzelstrang) ver-
gleichsweise lang sind (387 pm). Wie beim Verbindungspaar
Gd,Cl; und Gd,Br, fithrt auch beim Paar Er¢l; und TbBr;
der Vergleich der M -M-Abstande zum Ergebnis, daB3 der
Matrixeffekt der groBeren Anionen zwar dic betroffencn
M—M-Abstinde verlingert, diese Verlingerung jedoch
durch Verkiirzung anderer M—M-Abstinde weitgehend
kompensiert wird, d. h. im Geriist der Metallatome bleibt ein
mittlerer Bindungsgrad erhalten.

Die Verbindung Er,l,, (Abb. 9f) 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, daB3
es sich bei diesen um Er** -lonen handelt, berechnet man di¢
gleiche VEK fiir die M—M-verkniipften Bereiche wie bei
Er.I; und findet entsprechend das gleiche Strukturelement.
Wihrend der Kondensationsgrad offensichtlich eng mit der
VEK zusammenhingt, besteht kein erkennbarer Zusammen-
hang zwischen VEK und Halogenumgebung: In Er,1,, ent-
spricht die Anordnung der Halogenatome der im M¢X,,-
Cluster, wihrend die Doppelstringe im isoelektronischen
Sc;Cl,, (Abb. 9g) nach Art des M¢X-Clusters umgeben sind.

Noch unerklart ist der Befund, daB alle M- M-Abstinde
in Ery1,, im Mittel um ca. 45 pm langer als in Er,I, 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 trans-kantenverkniipfter
Oktaederstrange mit dem Aufbauprinzip M,,3X, (Abb. Sh;
vgl. auch Abb. 9i). Die Halogenatome befinden sich vor den
beiden noch ,.freien* Oktaederflichen, d. h. ihre Anordnung
entspricht der im isolierten M¢Xg-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 Plitzen, die sonst X-Atome einneh-
men.

Bisher fehlt jeder Hinweis auf die Existenz einer Form der
Monohalogenide, die sich vom M¢X,,-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 MsX, und M,X,, bzw. M X5 und
MX; bereits bekannt sind. Abbildung 10 skizziert diese Zu-
sammenhinge!'*!. Der Aufbau von Ersls demonstriert den
speziellen Ersatz paralleler Atomreihen in einer kubisch
dichten lodpackung durch trans-kantenverkniipfte Er-Ok-
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taeder. Der Ersatz von zwei benachbarten Atomreihen durch
Oktaederstrange fuhrt zur Struktur von Er¢l,. Bei Fortset-
zung dieses Strukturprinzips unter Beibehaltung der Nach-
barschaftsverhiltnisse um die Iodatome entsteht eine Reihe
der allgecmeinen Zusammensetzung M,, . ,X,, ., dabei be-
zeichnet a die Zahl der jeweils miteinander verbundenen
Oktaederstrange. Analog leitet sich der Aufbau von TbsBrg
von einer hexagonal dichten Halogenpackung ab, die durch
trans-kantenverkniipfte Tb-Oktaeder derart substitutert ist,
daB die restlichen Halogenatome jeweils nur einen Okta-
ederstrang koordinieren; Liicken der Halogenpackung sind
durch einzelne Tb-Atome besetzt. Die Erhéhung des Kon-
densationsgrades fihrt schrittweise iiber die Er,l,,-Struktur
zu hypothetischen Verbindungen der allgemeinen Zusam-
mensetzung My, , 3Xs, .6, deren Strukturen sich im Detail
angeben lassen, die allerdings bisher nicht gefunden worden
sind. Am Ende dieser Reihe steht wieder ein vom M¢X,,-
Cluster abgeleitetes Monohalogenid.

Die Schichtstrukturen der Monohalogenide von Sc, Y und
den Lanthanoiden dhneln denen einer Reihe metallreicher
Verbindungen der 4d- und 5d-Metalle; die Monohalogenide
sind isotyp mit ZrCI''*! oder ZrBr!"*” und verhalten sich
physikalisch gleichsfalls wie zweidimensionale Metalle!''®).
Ein Vergleich der Abstandsverhiltnisse mehrerer in diesen
Strukturtypen kristallisierender Verbindungen lat interes-
sante Schluf3folgerungen zu: a) Wie in den isolierten Strin-
gen trans-kantenverkniipfter Lng-Oktaeder sind die verbin-
denden Kanten um etwa 7% kiirzer als die nicht verbinden-
den Kanten. NaturgemifB vergroflern sich die Ln—Ln-Ab-
stinde parallel zur Oktaederschicht mit steigender Anionen-
groBe (379 pm in TbCl, 384 pm in TbBr). Moglicherweise ist
die Nicht-Existenz entsprechender Monoiodide - mit Iod
sollten niedere Oxidationsstufen der Metalle bevorzugt ge-
bildet werden - auf die Grofle des Anions zuriickzufihren.
In ZrCl ist die Differenzierung der Zr Zr-Abstinde (um
etwa 11%) noch deutlicher. Dieser Effekt ist zwar wegen der
hoheren VEK zu erwarten; er kann jedoch auch durch die
Grofle der Anionen bei insgesamt kleineren Atomabstdnden
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 gestapelt!'?”!. Die unterschiedlichen mechanischen Ei-
genschaften der Kristalle beruhen darauf, dafl in ZrBr mog-
licherweise stirkere Wechselwirkungen zwischen Zr- und
Halogen-Atomen der zweitnidchsten Schicht auftreten (vgl.
Abb. 9h und 91)!"**!. Die M —M-Bindung dient hier als Indi-
kator zum Nachweis derartiger Wechsclwirkungen: TbCl
bildet beide Stapelvarianten als Temperatur-Polymorphe. In
der Modifikation mit ZrBr-Struktur, in der zusitzliche
Wechselwirkungen zwischen Tb-Atomen und zweitnichsten
X-Atomen anzunehmen sind, ist der Abstand der Tb-Schich-
ten voneinander signifikant vergroBert!'7),

Enge Beziechungen 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 Abschnitt 3.1 besprochenen Aufbau
von Ti,Bi (zweidimensionale Eckenverkniipfung von MXy-
Clustern, sieche Abb. 6a). Die dreidimensionale Fortsetzung
der Kondensation iber Kanten fuhrt letztlich wieder zum
kubisch-flichenzentrierten Metallgitter. Noch unmittelbarer
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dieser Reihen sind in Anfihrungszeichen genannt.

ist die Ahnlichkeit der MX-Struktur mit den Strukturen, die
durch Besetzung jeder zweiten Schicht von Oktaederliicken
im dichtgepackten Metallgitter entstehen und die daher die
Zusammensetzung M,X haben. Hierzu gehoren beispielswei-
se die metallischen Verbindungen Ti, 0", Ag,FI**,
Ta,C!"*! (anti-CdI,-Typ) sowie die Subcarbide Y,C und
Ln,C (anti-CdCl,-Typ)!'**'%". Hervorzuheben ist das Ver-
halten von Y,C, welches oberhalb von 900 °C mit breitem
Homogenititsgebiet im NaCl-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 Verhiltnisse erinnern an die sehr dhnli-
chen Vorginge bei TiO (vgl. Abschnitt 3.1, Abb. 7). Nach
dem Konzept kondensierter Cluster lassen sich die genann-
ten Verbindungen als M¢,1X;,, formulieren; die Doppel-
schichten aus X-Atomen in den Halogeniden MX sind hier
durch Einzelschichten ersetzt, deren Atome benachbarte
Schichten aus kondensierten M-Oktaedern verbriicken. Im
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Zusammenhang mit der erwdhnten Verbindung Ag,F ist be-
merkenswert, daB auch hier der isolierte Ag,-Cluster be-
kannt ist!'43),

Eine interessante Variante des schichtartigen Aufbaus fin-
det man bei Hf,S. Hier sind die Schichtpakete kondensierter
Cluster so gegeneinander verschoben, daf3 die S-Atome tri-
gonal-prismatisch von Hf-Atomen umgeben sind (anti-
NbSe,-Typ)!'**l. Die Bindungsverhiltnisse in Hf,S sind un-
mittelbar mit denen in den MX-Schichtstrukturen zu verglei-
chen, da die entsprechende Verbindung HfCI strukturell ge-
nau untersucht ist!'*. Bei gleicher VEK und nahezu gleicher
GroBe der Anionen haben beide Verbindungen innerhalb
der Fehlergrenze gleiche M—M-Abstinde.

Zusammenfassend laBt sich sagen, daf3 trans-kantenver-
kniipfte My-Oktaeder vor allem bei den Halogeniden von Sc,
Y und den Lanthanoiden auftreten und hier zu einer Verbin-
dungsvielfalt fithren, die noch nicht endgiiltig iibersehbar ist.
Wegen der niedrigen VEK dieser Metalle erlauben beson-
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ders Halogenc als X-Atome die Bildung von M—M-Bindun-
gen. Damit gelten dic in der Einleitung auf diskrete Metall-
Cluster bezogenen Anmerkungen auch fiir kondensierte Ver-
bande: Sie sind wegen des relativ hohen X-Anteils leicht er-
kennbar. Den gleichen Effekt hat die Tendenz der Halogen-
atome, gewohnlich ausgeprigt anisotrop an nur wenige Me-
tallatome gebunden zu sein, wie es beispiclsweise in den gra-
vierenden Strukturunterschieden bei den isoelektronischen
Verbindungspaaren TiO/ScCl oder NbO/ZrCl deutlich
wird.

Die Verbindungen AMo,0, (A =Na, K) zeigen den Weg,
wie die genannten spezifischen Eigenschaften der Halogene
auch bei mehrwertigen X-Atomen durch Bildung ternarer
Verbindungen simulicrt werden kénnen. Es ist zu erwarten,
daf} hicr die ersten Mitglieder einer Strukturfamilie ternédrer
Verbindungen mit niedrig-dimensionalen Bindungsverbén-
den kondensierter Cluster vorliegen, die neben dem Uber-
gangsmetall in nicderer Oxidationsstufe mehrwertige Anio-
nen sowie grof3e Kationen der elektropositiven Mctalle ent-
halten.

3.3. Flichenverkniipfte M4-Cluster

Die trans-Flichenverkniipfung einer unendlichen Zahl
von oktaedrischen M,-Clustern fiihrt zu Stringen der Zu-
sammensetzung Mg, X2 2 MX  fiir  MX;-Cluster und
M,,2Xe = MX,; fiir M¢X,,-Cluster. Dabei gelten die gleichen
Einschrankungen wie bei der Kantenverkniipfung: X-Posi-
tionen vor den jeweils zu zwei Oktaedern gehérenden Fla-
chen (M X;-Cluster) bzw. vor den verkniipfenden Kanten
(MX;>-Cluster) missen aus rdiumlichen Griinden unbesetzt
bleiben.

Eine grole Zahl lange bekannter Ubergangsmetallverbin-
dungen mit Elementen der 4. bis 6. Hauptgruppe - speziell
intermetallische Verbindungen - enthalten die vom MgX;-
Cluster abgeleitcten MX-Stringe!??. Allerdings ist eine Be-
trachtung dieser Einhciten als kondensierte Cluster nicht un-
problematisch. Dic Anordnung der Atome im MX-Strang
entspricht namlich cinem Ausschnitt der (hexagonal) dichten
Kugelpackung, so daB3 das Auftreten der Struktureinheit ge-
rade bei intermetallischen Phasen nicht verwundert. Es gel-
ten die gleichen Anmerkungen wie bei der U,Si-Struktur
(vgl. Abschnitt 3.1, Abb. 6b). Die in jiingster Zeit entdeckten
und im Anschlu8 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.Sex (siche Abb. 11a) mit In fiihrte zu einer
Verbindung In. ;Mo,sSe, bei deren Strukturuntersuchung
crstmals die in Abbildung 11b wiedergegebene, aus zwei fli-
chenverkniipften Mo,-Clustern (Umgebung nach Art des
MaXq-Clusters) bestehende MyX,,-Gruppe nachgewiesen
werden konnte!'*Y. Inzwischen sind weitere Verbindungen
hinzugekommen, dic diese Gruppierung - stets gemeinsam
mit Mo, X,-Clustern - enthalten!'#® 391,

Die Cluster M,X;z und M,X,, sind die Anfangsglieder ei-
ner als Ma, , 3Xs,.. s formulierbaren Reihc. Darin bezeichnet
n die Anzah! der verkniipften M,-Oktaeder. Das anschlie-
Bende Glied der Reihe, der aus drei Oktaedern bestehende
M ;X s-Cluster (Abb. 1lc), tritt in den Verbindungen
K.Mo0,S,,""*" und TI;Mo0,S,,"*""'*21 zusammen mit dem
M,X,-Cluster auf. Das Endglied, der unendlich ausgedehnte

36

MX-Strang, wurde unabhingig von diesen Untersuchungen
zuerst in der Struktur von TIFe;Te; gefunden!'** 3% (Abb.
t1d); die Projektion der T1Fe;Te;-Struktur zeigt Abbildung
12a.

Inzwischen kennt man auch isotype ternire Chalkogenide
des Molybdins, KMo,S,"*? sowie die Verbindungen
AMo;X; (A=1In, TI; X = Se, Te)!'**), In Tabelle 2 sind die be-
kannten Kaliumverbindungen der Clusterrcihe M;,,, 3X3,., 5
aufgefiihrt, deren Strukturen im allgemeinen Gang zwar den
erwarteten Zusammenhang zwischen X/Mo-Verhiltnis und
Kondensationsgrad crkennen lassen, die durch das gleichzei-
tige Auftreten zweier Cluster-Arten in einer Verbindung
aber dennoch iiberraschen.

Tabelle 2. Kondensierte Mo,S«-Cluster in den terniren Verbindungen K,MoS,
[149].

Verbindungen X/M VEK Aufbau
K.o:Mo03S, 1.33 ~3.50 K . :IMo.S«)
KaMo,<S e 126 3.60 K2[M0,S4)[M0sS,]
K:MosS,, 1.22 3.78 Ke[M0uS4][M0,:S 4]
KMo:S: 1.00 433 K![Mo01:S3}

Allgemeine Uberlegungen!"**! zur chemischen Bindung in
den Cluster-Strukturen M;, ,;X;,.s ergeben, dafl 6(n+1)
bindende Molekiilorbitale oder Bander pro Cluster fiir
M—M-Bindungen zur Verfiigung stchen. Die Annahme be-
sagt, daB3 der Kondensationsgrad in erster Niherung unab-
hingig von der VEK ist und damit im wesentlichen vom
X/M-Verhiltnis und somit vom kationischen Verbindungs-
partner gesteuert wird; derartige Clustersysteme werden be-
vorzugt bei VEK =~ 4.0 gebildet. Die Annahme ist in Ein-

a b [ d
Abb. 11. Schrittweise Kondensation von a) M, Xx-Clustern iiber Flichen zu b)

Doppeleinheiten MyX,,. ¢) Dreifacheinheiten M,,X,q und d) zur eindimensio-
nal-unendlichen Kette M:X;.

klang mit gingigen Vorstellungen fur den isolierten Clu-
ster"*); sie fithrt auch zu einer exakten Vorhersage der
M--M-Abstiande in TIFe;Te; (259 und 260 pm!'*#) und
TIMo;Te; (275 und 262 pm!'**)). Unter der Voraussetzung,
daB Verbindungen mit T1* - und Te? -lonen vorlicgen, er-
hidlt man VEK =6.33 bzw. 4.33. Dics erklart die zwar absolut
kleineren, aber relativ zu den Einfachbindungslingen von
Mo und Fe grofieren Fe ~Fc-Abstinde mit der Besetzung
antibindender Zustinde. Im Detail muB} die Betrachtung jec-
doch noch verfeincrt werden. So ist mit der Annahme eines
optimalen Wertes VEK=4.0 fir alle Clustertypen
Mj,, 3X5q 45 nicht zu verstehen, daf3 innerhalb der homoge-
nen Phase In,Mo,sS,s mit steigendem In-Gehalt (e-Donor)
zwar der Mo,Sg-Cluster schrumpft, sich gleichzeitig jedoch
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der MyS, -Cluster aufweitet!'*®, obgleich die mittlere VEK
(vgl. Tabelle 2) noch deutlich unter 4.0 liegt.

Wie aus Abbildung 12a hervorgeht, enthilt TIFe;Te, par-
allele Fe,Te;-Stringe; die T1*-Ionen besetzen Anionenliik-
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-

Das letzte Beispiel soll die Variationsbreite moglicher
Strukturen auf der Grundlage (trans-flichenverkniipfter
MXg-Cluster zeigen. Die MX-Stringe aus diesen Clustern
sind Ausschnitte einer hexagonal dichten Kugelpackung;
eine dreidimensional dichte Kugelpackung ergibt sich durch
die Verkniipfung der Stringe iiber X-Atome. Der entspre-
chende Aufbau Mq,,Xe,=M,X ist in der Struktur der Ver-

Abb. 12. trans-flachenverkniipfte Stringe aus M, Xx-Clustern: a) TIFe;Te, (Doppelkreise: Tl-Atome): b) Mn,Siz: ¢) Ru;B; und d) NivSn.

sitzliche M-Atome erweiterte Cluster-Strukturen auffassen
lassen. Es ist bereits auf die Analogie zum Mn;Si,-Typ!'*®
hingewicsen worden!'*!, in dem auch eine umfangreiche
Gruppe intermetallischer Phasen Kristallisicrt!'*”!, Neben
vielen Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Siliciden und
-Germaniden ist vor allem auch das Phosphid TisP; als Bei-
spiel dieses Typs zu erwidhnen!'*®. Ein Vergleich der Abbil-
dungen 12a und 12b zeigt die Ahnlichkeit der Strukturen
von TIFe;Te; und MnsSi;: Entsprechend der Formulierung
Mny,1Sis/2- Mn, kommt man vom einen Typ zum anderen
durch Ersatz eines Tl-Atoms durch zwei Mn-Atome. Die da-
mit verbundenen topologischen Anderungen sind dennoch
erheblich. Die Fe;Te;-Ketten mit nahezu unverzerrten Fee-
Oktaedern (dy. y.=260 pm) sind durch die gro3en T1*-lo-
nen separiert (dyy =406 pm). In Fe;Si,, dessen Hochtem-
peraturform im MnSi,-Typ kristallisiert, lassen sich dagegen
ausgepragte Wechselwirkungen der zum Oktaederstrang ge-
horenden Fe-Atome mit den zwischen den Strangen liegen-
den Fe-Atomen erkennen!'*®. Die zusitzlichen Fe-Atome
sind 291 pm von den Fe-Atomen des Clusterstrangs entfernt
und haben extrem kurze Abstinde vonecinander (236 pm).
Die Fcq-Oktaeder selbst sind auf 269 und 282 pm (in Ketten-
richtung) aufgeweitet.

trans-flichenverkniipfte M¢X;-Gruppen finden sich auch
beim Carbid Mn,C;!'*"'*" und bei den isotypen Verbindun-
gen der Nachbarelemente Cr und Fe!'*?'®l. Es bestehen
enge Beziehungen zur quantitativ geldsten Struktur des Bo-
rids Ru;B,, die in Abbildung 12c wiedergegeben ist!'** und
der Formulierung Mq,,Xe,>- M4 entspricht. Die zusitzlich zu
den Oktaederstringen vorliegenden M-Atome bilden darin
Ketten aus M -Tetraedern. Weitere Beispiele dieser Art wer-
den in Abschnitt 3.4.3 besprochen. Durch die spezielle
Oricntierung von Oktaedern und Tetraedern zueinander er-
halten die X-Atome in Ru,B; wiederum trigonal-prismati-
sche Koordination.

[*] Die Frage liegt auf der Hand, warum die Grundstruktur MX ohne Besetzung
der Liicken nicht auftritt, zumal nach dem oben Gesagten die VEK im Clu-
sterstrang durch die Liickenbesetzung nicht optimiert wird.
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bindungen vom Ni,Sn-Typ verwirklicht (Abb. 12d), die bei
der Tieftemperaturmodifikation von Ni;Sn auftritt!'s® ¢!
und dariiber hinaus wieder von einer groBen Zahl interme-
tallischer Verbindungen eingenommen wird. Die Ni;Sn-
Struktur hat engste Beziehung zum Cu;Au-Typ; beide sind
Ordnungsvarianten der hexagonal bzw. kubisch dichten
Packung!"l. Daher gelten die gleichen Einschrinkungen, die
Ni;Sn-Struktur auf der Basis von Clustern zu interpretieren,
wie sie bereits bei der Behandlung der U;Si-Struktur in Ab-
schnitt 3.1 angesprochen worden sind.

3.4. Verkniipfte Teile des M¢X;-Clusters

In den vorangegangenen Abschnitten sind ausgewihlte
Systeme behandelt worden, die sich als kondensierte okta-
edrische M,-Cluster betrachten lassen. Maoglicherweise
tauscht diese Behandlung einheitlichere Strukturen metall-
reicher Ubergangsmetallverbindungen vor, als sie tatsichlich
geeeben 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 Beispicle angefiihrt werden, die sich durch Kon-
densation von Teilen des M¢Xg-Clusters ableiten lassen. Der-
artige ,,Teil-Cluster treten gehiuft 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 MgX;-Cluster
bleibt die in Abbildung 13a projektiv gezeichnete M;X;-
Gruppe zuriick, die isoliert in der Verbindung
[(CaHs)aN];MosCly; vorhanden ist!”). Darin sind die Cl-
Atome jeweils unterschiedlich gebunden; vier Atome liegen
vor den Dreiecksflichen der quadratischen Pyramide aus M-
Atomen (X'), vier liegen vor den Kanten der Pyramidenbasis

{*} In diesem Zusammenhang ist interessant, da8 Fe,Ge in beiden Formen auf-
tritt [167, 168}.
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(X") und funf vor den Ecken (X*). Man kann sich vorstellen,
daB im MosCl}, -Ton die X', im Gegensatz zu den X'-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.

O A0

@) @)

Abb. 13. Teile des M Xx-Clusters (vgl. Abb. 3). a) Durch Entfernung eines M-
Atoms entsteht die My X.-Gruppierung. Die Atome vor den Kanten der Pyrams-
denbasis (X') konnen sich bei Nichtbesetzung der Positionen vor den Cluster-
Eckatomen (X“) verschieben. by Durch Entfernung zweier M- und X-Atome ent-
steht der MoX,-Cluster. Im komplexen lon Mogl3* befindet sich an der Stelle
des entfernten Clusterteils ein [-Atom.

Dem M,-Oktaeder konnen zwei M-Atome in zweierlei
Weise genommen werden: Die Entfernung zweier trans-stin-
diger Atome hinterldfit ein Quadrat, die Entfernung zweier
cis-standiger Atome eine gewinkelte Raute. Beide Anord-
nungen treten verkniipft in metallreichen Verbindungen auf.
Vor allem der zuletzt genannte Cluster M X, verdient Er-
wiahnung, weil er als verkniipfte Struktureinheit zunichst in
einigen Ubergangsmetall-Verbindungen mit Elementen der
5. und 4. Hauptgruppe aufgefallen war und als diskreter Clu-
ster inzwischen in der Verbindung [(C,H,),N};Mo,l,, nach-
gewiesen wurde!®l. Vier I-Atome in X*-Position und ein wei-
teres iber dem Schwerpunkt der gewinkelten Raute koordi-
nieren den Cluster.

Im folgenden sollen einige Beispiele fir kondensierte M-
und M,-Cluster und schlieBlich fiir 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 M., ,M;Xg,2=M,X,; es entspricht dem aus M¢X;-Clu-
stern gebildeten MsX,4-Strang. Besonders deutlich tritt dieses
Element im Aufbau von o-NiB, hervor (Abb. 14a)!'*®: Dis-
krete M, X,-Stringe sind darin iiber die X"-Atome verbun-
den, deren Lage erheblich von der im isolierten Cluster ab-
weicht. Ein Charakteristikum dieser Struktur wie aller ande-
ren mit diesen Stringen ist die Zentrierung der Basis jeder
M,-Pyramide durch ein X-Atom. Es ist anzunehmen, daf}
auch das isolierte MosCl?; -Ion zusitzliche Liganden vor
der Pyramidenbasis binden kann. Ihrerseits sind die X-
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Atome trigonal-prismatisch von M-Atomen umgeben. In o-
Ni,B; duBlern sich B—B-Bindungen in den kurzen Abstin-
den (173 und 189 pm) zwischen benachbarten X'-Atomen.

Ein Beispiel fiir die ausschlieBliche Eckenverkniipfung des
MsX;-Clusters bildet die Struktur von RhiGe; (Abb.
14b)1'7%, die mit dem U,;Si-Typ (Abb. 6b) verwandt ist; sie
unterscheidet sich dadurch, daB zusatzliche X-Atome die Ba-
sen der Ms-Cluster koordinieren. Der Aufbau entspricht der
Formulierung M;,;M;,,Xz,8X; /2. Die Strukturen von CrsAs;
und den Hochtemperaturformen von VAs; sind gleichfalls
sehr dhnlich!'7",

Bei den Verbindungen M,X (speziell X=Si, P, As) der
elektronenreichen Ubergangsmetalle spielt der Ms-Cluster
eine auffillige Rolle. Das Bauprinzip reicht von der reinen
Eckenverkniipfung bis zur ausschlielichen Kantenverkniip-
fung der aus Ms-Gruppen gebildeten M,X,-Strange. In der
Struktur von Fe,P (Abb. 14¢)!'”?), die von einer umfangrei-
chen Gruppe binirer und terniarer Verbindungen eingenom-
men wird, sind die Striange nur iiber die noch unverkniipften
Eckatome verbunden. Der Aufbau ist mit der Formel
M,,2M3,3Xg,12X,,3 beschreibbar. Darin kommt zum Aus-
druck, daB die jede Ms-Gruppe umgebenden X-Atome so-
wohl X'- als auch X'-Positionen in verschiedenen Clustern
einnehmen, und daB - wie in der Struktur von Rh:Ge, - zu-
sitzliche X-Atome die Basisflichen dreier benachbarter M-

Abb. 14. Strukturen mit kondensierten M. Xi-Clustern: a) ¢o-NigB3; b) Rh,Ge;
und ¢) Fe,P mit simtlich eckenverkniipften M,-Clustern; d) Co,P, das kanten-
verkniipfte Doppelstringe aus eckenverkniipften M,-Clustern enthilt und e)
Cu,Sb mit entsprechend zweidimensional-unendlicher Verkniipfung.
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Gruppen koordinieren. Eine interessante Variante der Struk-
tur tritt bei NiMoP und weiteren terndren Verbindungen der
gleichen Zusammensetzung auf!'”®. Der mit trigonalen Ni;-
und Mo;-Clustern diskutierte Aufbau entspricht der Fe,P-
Struktur, in der die Ni-Atome die Positionen der im einzel-
nen MgX,-Strang verkniipfenden M-Atome einnehmen.
Auch Co,P kristallisiert bei hoher Temperatur in diesem
Strukturtyp!'’¥; die Struktur seiner Tieftemperaturform ist in
Abbildung 14d wiedergegeben!'”). Man erkennt zwei aus
M X;-Clustern aufgebaute und iiber Kanten miteinander
verkniipfite Stringe. Wie im analogen Doppelsirang des
M¢X;-Clusters (Nb,Se, vgl. Abb. 8¢) sind nicht alle X-Posi-
tionen zu besetzen. Derartige Doppelstrange sind in Co,P
tiber die freien Eckatome verkniipft (Abb. 14d). Die Struktur
ist wiederum ein wichtiger Typ, in dem eine Anzahl binirer
und terndrer Verbindungen kristallisieren. Dazu gehort auch
- anders als Ta,P - die Verbindung V,P!""®l. Ein Vergleich
der in diesem Typ kristallisierenden Verbindungen im Hin-
blick auf das vorliegende Konzept erweist sich als faszinie-
rend: Trotz erheblich verinderter X-Koordination in der
Struktur von Co,Si!'"” ist der Verbund der M-Atome wie fiir
Co,P mit Doppelketten aus M;-Clustern beschreibbar. Bei
Re,P!""® wird der Zerfall der Cluster schon erkennbar; er ist
bei ©-Ni,Si (Ni,In-Typ) abgeschlossen (vgl. Abb. 15¢)!"™),

Die Fortsetzung der Kondensation von M, X,-Stringen
iiber gemeinsame Kanten - der erste Schritt zum Aufbau der
Co,P-Struktur - fiihrt schlieBlich zu einem zweidimensiona-
len Verband. Im Endglied dieser Reihe, Cu,Sb (Abb.
14¢)!'"*, liegen Doppelschichten kantenverkniipfter M-
Gruppen vor; die Zusammensetzung ergibt sich zu
M-M,,sM;,4X,4,4. Auch hier sind die X-Positionen partiell
(wie beim kantenverkniipfien M¢X;z-Cluster) durch M-
Atome benachbarter Cluster ersetzt. Neben vielen anderen
Verbindungen kristallisiert Mn,As im Cu,Sb-Typ, dessen
Ahnlichkeit mit der Struktur von Mn;As unmittelbar zu er-
kennen ist. Tatsichlich werden Mn;As, Cu,Sb und Ti,Bi als
Stapelarten betrachtet!'™¥!). - Wie bei den Strukturen mit
kondensierten M¢-Clustern gibt es auch eine Anzahl ,,erwei-
terter* Strukturen mit M;-Clustern.

3.4.2. M,-Cluster

Die Verkniipfung des in Abbildung 13b wiedergegebenen
M X-Clusters iiber die ,,Spitzen der gewinkelten Raute aus
M-Atomen nach Art der trans-Eckenverkniipfung von
MgXg-Clustern im MsX,-Strang fithrt zu einer Kette mit der
Zusammensetzung M;M;,,X;,,. Derartige Einheiten, iiber
X-Atome nach M)M, ;X ,,X,4,4 miteinander verbunden, sind
das charakieristische Strukturelement von Hf,P,!'*. Die
auch von Zr;As,!'®) gebildete Struktur besteht ausschlieBlich
aus solchen parallelen Stringen (Abb. 15a). Prinzipiell
gleichartig ist der Aufbau von Cr,C, (Abb. 15b)!'*%, in dem
die Stringe lediglich eine andere Orientierung zueinander
haben. Von Sc;P; und Sc;As, existieren jeweils zwei Modifi-
kationen, die im Hf;P,- oder Cr;C,-Typ knstallisieren!'®!,
Von Cr;C, leiten sich sowohl das M-gemischte Carbid
Cr,VC,!"* als auch die X-gemischten Borid-Carbide und
Nitrid-Carbide Cr;(B,C), bzw. Cr;(C,N), ab!'#6- 187},

Die Hf;P,- und Cr;C,-Strukturen sind zwar kristallogra-
phisch verschieden, doch stimmen sie in den charakteristi-
schen Einheiten der aus M X -Clustern gebildeten Stringe
iiberein; auch die Anordnung der Stringe zueinander fiihrt
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zu unmittelbar vergleichbaren Koordinationen: Die Umge-
bung jeder M,-Gruppe durch X-Atome ist die gleiche wie im
isolierten MouI2* -Cluster.

Als Beispiel fur die allseitige Verkniipfung des M4X,-Clu-
sters iiber Eckatome ist in Abbildung 15¢ die Struktur von
Ni,Si (©-Form) gezeigt!'’®), welches im Ni,In-Typ kristalli-
siert"®8. In der gewihlten Projektionsrichtung sind die zu
Schichten verkniipften Striange aus M,X(-Gruppen deutlich
zu erkennen. Die Anordnung der Schichten zueinander fiihrt
wieder zur charakteristischen Umgebung jedes M,-Clusters
durch X-Atome wie im isolierten Cluster Mo,I2* . Auf die
engen Beziehungen zum Aufbau von Co,P (Abb. 14d) ist be-
reits hingewiesen worden (Abschnitt 3.4.1); die Struktur von
®-Ni,Si ist durch Wellung und gegenseitige Anniaherung der
Schichten in die Co,P-Struktur umzuwandeln. - Im nich-
sten Abschnitt werden einige weitere Beispiele erwihnt, 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 M,-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 W,Sis- oder ALCu-Typ kristallisierenden Verbindun-
gen!'>”-'%1 Hier soll auf Einzelheiten nicht eingegangen wer-
den. Der Vollstindigkeit halber sei noch das M,-Tetraeder
genannt, das als isolierte Einheit gut bekannt ist (Strukturen
mit ,, Tetraedersternen“!'®")). In Abschnitt 3.3 ist mit Mn,C,
bereits eine Struktur erwihnt worden, die Reihen derartiger
Cluster enthélt. Die in neuerer Zeit mehrfach untersuchte
Verbindungsgruppe der Zusammensetzung LnM,B, zeigt
mehrere Moglichkeiten fir tetraedrische Mg-Cluster: In
YRu,B, liegen isolierte Ru,-Tetraeder vor!'®? in
NdCo,B,!"*" und LaRu,B,!"*? sind sie iiber Kanten zu eindi-
mensionalen Strangen verkniipft. Das augenblicklich beson-
ders grof3e Interesse an diesen Verbindungen ist auf ihre Su-
praleitung mit hohen Sprungtemperaturen!'*” und vor allem
auf die Entdeckung der Konkurrenz von Supraleitfihigkeit
und Ferromagnetismus in ErRh,B, zuriickzufithren!'®*. In
diesem Zusammenhang ist anzumerken, daB auch die Struk-
tur der A15-Phasen, zu denen Nb;Ge mit der bisher héch-
sten beobachteten Sprungtemperatur gehort, ein Netzwerk
verkniipfter Tetraeder ist. Supraleitung und Clusterstruktu-
ren stehen moglicherweise in einem noch nicht erfaten Zu-
sammenhang!'®%.

3.4.3. Strukturen mit mehreren Cluster-Arten

Bereits in Abschnitt 3.1 wurde mit Nb,As; ein Beispiel fiir
das gleichzeitige Auftreten mehrerer Cluster-Typen (Mg, M;)
in einer Verbindung erwahnt. Im folgenden sollen einige we-
nige Strukturen behandelt werden, die sich vollstindig in ge-
mischte Anordnungen verkniipfier M¢-, M;- und M,-Cluster
aufldsen lassen. Hierzu sind in Abbildung 15d, e, f die im
X/M-Gehalt eng benachbarten Niobphosphide Nb,P,,
NbsP; und NbgPs einander gegeniibergestellt. Der Aufbau
von Nb,P, ist bereits in Abschnitt 3.1 als ,,erweiterte”* MsX,-
Variante entsprechend der Formel M;X,-M, beschrieben
worden. Interessanterweise ordnen sich die zwischen die
M;X,-Stringe eingefiigten zusitzlichen M-Atome so, daB sie
mit den benachbarten Eckatomen der MsX,-Striange Reihen
verkniipfter Ms-Cluster aufbauen, wie dies in Abbildung 15d
angedeutet ist. Daher 143t sich die Nb,P,-Struktur auch als
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Abb. 15. Eckenverkniipfte M¢X,-Cluster und Strukturen. die mehrere Arten kondensierter Cluster enthalten: a) HfyP; und b) Cr;C; mit isolierten Stringen aus eckenver-
kniipften MyX.-Clustern; c) zweidimensionale Schichten aus eckenverkniipften My Xs-Clustern in ©-Ni,Si (vgl. Co;P, Abb. 14d); Projcktion der Struktur senkrecht zur
(110)-Ebene; d) Schichtverband alternierender M- und M,-Cluster in Nb,P,4 (vgl. Abb. 5c); ¢) Einheiten aus eckenverkniipften M-, Ms- und M4-Clustern in NbsPy: f)
Nb.P« enthilt isolierte Stringe eckenverkniipfter M.- und M.-Cluster: g) charakteristisches Strukturelement von Mo.Ps aus M.- und Ma-Clustern und h) Aufbau von

Mo,P, aus diskreten Strangen eckenverknipfter M, X,-Einheiten neben MX-Zwischenbereichen (vgl. Abb. Se).

Abfolge identischer Schichten aus alternierenden spitzenver-
kniipften M- und M;,-Cluster-Stringen ansehen. In
Nb,P;!'%) das ein geringfiigig erhdhtes X/M-Verhiltnis
(0.60 gegeniiber 0.57) hat, ist der ,,Partial-Cluster*-Anteil
grofer. Abbildung 15e zeigt, daB lineare Einheiten aus paral-
lelen, spitzenverkniipften Reihen von M,-, Ms- und M,-Clu-
stern die gesamte Atom-Anordnung in der Verbindung re-
prasentieren. Der Strukturtyp ist zunidchst fiir HfsAs; gefun-
den worden!*”), Der Vergleich mit der Hf;P,-Struktur (Abb.
15a) weist auf eine weitgehende Aquivalenz der Atom-An-
ordnungen um die M,-Gruppen hin.

Die Struktur von NbyPs!"*® und von ZrzAs:!'"** enthilt
Reihen von spitzenverkniipften M4-Clustern, die einzelne
M;X,-Stringe umgeben. Die Nb-Arsenide haben die glei-
chen Strukturen wie die vorgestellten Phosphide!®'.

Bei der elektronenreicheren Verbindung MogPs!""! treten
nur die aus Teilen des M¢Xg-Clusters gebildeten Strukturele-
mente auf. Wie Abbildung 15g illustriert, ist jeweils ein
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Strang aus M;-Clustern mit zwei Stringen aus M4-Clustern
iber Eckatome verkniipft. Die Anordnung der X-Atome ist
fiir die M,-Cluster die gleiche wie in der isolierten Mo,I2*-
Gruppe. Um die M;-Cluster nehmen benachbarte M-Atome
die Positionen ein, die in der isolierten MosCl3‘ -Gruppe
die Cl-Atome innehaben. Im Prinzip kénnen die M,-Cluster
durch Einbeziehung benachbarter M-Atome zu verzerrten
M;-Clustern erweitert werden, so dafl nidherungsweise ein
Netzwerk aus derartigen eckenverkniipften Clustern resul-
tiert. Es ergeben sich in dieser Weise enge Beziehungen zu
den in Abschnitt 3.4.1 behandelten Strukturen.

Das Mo-drmere Phosphid Mo,P; (Abb. 15h)2% 143t die
Méglichkeit einer ,,Erweiterung* der Cluster-Strukturen zu
hoheren X-Gehalten erkennen: Zwischen parallelen Strin-
gen aus M,-Clustern sind sowoh] weitere M- als auch X-
Atome in gleicher Zahl eingefiigt, so daf sich die Formulie-
rung M;M, ,X,,,X4,4- MX ergibt. Die Verhaltnisse entspre-
chen denen bei NbyAs; und V,As,, die sich analog als MX-
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erweiterte M X,-Variante (M M,,2Xy, - M3X;) beschreiben
lassen (siche Abb. S¢). Nur bei Nb,As, und der Tieftempera-
turform von V,As; ordnen sich die Zwischenatome zu trigo-
nalen M;-Gruppen mit der von Nb;Se, bekannten X-Umge-
bung. Die Anordnung der Zwischenatome in der Hochtem-
peraturform von V,As; hat dagegen grofe Ahnlichkeit mit
der in Mo,P;, ohne daB sich fiir 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 Metall-Cluster
soll nicht unbeachtet bleiben, der bei molekularen Cluster-
verbindungen zunehmende Bedeutung erlangt hat: 1967
konnten die Verbindungen HNb,I,,**'! und CRu,(CO),,!?°
synthetisiert werden; daran lief sich zeigen, daB das Innere
eines Ubergangsmetall-Clusters durch einzelne Atome (H
bzw. C) gefiillt werden kann. Inzwischen kennt man eine
stattliche Zahl solcher Verbindungen mit ,,interstitiellen*
Atomen, die wegen ihrer moglicherweise groen Bedeutung
bet katalytischen Vorgingen interessieren; sie sind Gegen-
stand mehrerer zusammenfassender Arbeiten!?®-2%71,

Neben der mehrfach beschriebenen ,,Erweiterung der
Strukturen durch Einfithrung zusitzlicher Atome zwischen
die Einheiten aus kondensierten Clustern ist auch an eine
Auffillung innerhalb der Cluster-Bereiche zu denken. Tat-
sichlich nehmen die Verbindungen ZrCl und ZrBr (vgl. Ab-
schnitt 3.2.2) H, auf und liefern die nahezu stdchiometrisch
zusammengesetzten Verbindungen ZrXH und ZrXH, %",
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 zusitzliche Atome besetzt sind.
Schon frither ist auf derartige ,,gefiillte* Strukturen hinge-
wiesen worden®). Hier sollen abschlieend einige beson-
ders auffillige Beispiele mit oktaedrischen M-Clustern be-
handelt werden.

Bei allseitiger Eckenverkniipfung von M(X;-Clustern ent-
steht die U,Si-Struktur (Cu,Au, sieche Abb. 6b); verkniipft
man in gleicher Weise M¢X,,-Cluster, so erhilt man die
NbO-Struktur (siche Abschnitt 3.1). Fiir die zuerst genannte
Anordnung fuhrt die Besetzung der Oktaederzentren zur Pe-
rowskit-Struktur. In der Tat existiert eine grole Zahl von
,,Perowskit“-Carbiden und -Nitriden!*'®2'"l, von denen
Mn;GeC und Fe;GeN genannt seien. Dabei ist bemerkens-
wert, daBl die Struktur mit zunehmender Besetzung
aller Liicken die gleiche Abweichung von der kubischen
Symmetrie wie U;Si annimmt. Das Nitrid W3N,
(2N W,,,Ni3,0)'? hat eine aufgefiillte NbO-Struktur, die
allerdings noch weiter gesichert werden muB8; interessanter-
weise sind NbO und W;N, isoelektronisch.

Besonders geeignet fiir die Aufnahme von Atomen in das
Zentrum des M-Oktaeders ist die MngSi;-Struk-
tur?'-213214] ip die neben Bor (z. B. Nb;Ge;B?'*) vor allem
Kohlenstoff leicht eingebaut wird. Die ferromagnetische
Verbindung Mn;Si;C,>'! kann nachtriglich aus Mn;Si, mit
C erhalten werden. Fiir die schon erwiahnte Verbindung
TisPy (Abschnitt 3.3) wird die tatsiachliche Zusammenset-
zung TisP,0, angenommen®'72'"*. Auch der Einbau von
Metallatomen gelingt, wie die Verbindung Hf;Sn,Cul*'®
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zeigt. In biniaren Verbindungen fiihrt die vollstandige Beset-
zung aller Oktaederzentren wie in HfsSny( = Sn - Hf;Sn;)'?
zum TisGa,-Typ!???. Auch eine geordnete Teilbesetzung der
oktaedrischen Liicken ist bekannt: Der Aufbau von Nb,(Ge,
entspricht einer halbgefiillten Mn;Si;-Struktur??!, Dabei ist
bemerkenswert, da3 diese Halbbesetzung den trans-flichen-
verkniipften Oktaederstrang in einzelne M¢X,-Cluster auf-
16st, die entsprechend der Schreibweise Nb,Ge Ge;,/, zusam-
menhingen. Dieses letzte Beispiel filhrt damit gewisserma-
Ben an den Anfang der Arbeit zuriick.

4. AbschlieBende Bemerkungen

Die Suche nach kleinsten Bindungseinheiten in den Struk-
turen metallreicher Verbindungen der Ubergangsmetalle
und Lanthanoide mit p-Elementen fiihrt zu folgendem Er-
gebnis: Es treten - seit langem bekannt - bevorzugte Koordi-
nationspolyeder um die Nichtmetallatome X auf. Dariiber
hinaus werden jedoch die Polyeder in einer Weise verkniipft,
daB M- und X-Atome vielfach gemeinsame Anordnungen
finden, wie sie von isolierten Metall-Clustern her bekannt
sind. Die ausgewihlten Beispiele (vgl. Tabelle 3), die sich
miihelos erweitern lieBen, mégen dies iiberzeugend belegen.
Dennoch ist festzuhalten, daB die an den hier gezeigten
Strukturen vorgefiihrte ,,Motivsuche* (bisher) nicht generell
zum Erfolg fihrte, und daB selbst da, wo spezielle Atoman-
ordnungen als kondensierte Cluster zu interpretieren sind,
die nur aus der Struktur gezogenen SchluB3folgerungen irre-
fiihrend sein kénnen. Dies wird etwa am Beispiel der Hoch-
druckform von Ag,0 deutlich, welche wie Ag,F im anti-
CdI,-Typ kristallisiert”®?! und damit nach dem Konzept
kondensierter Cluster als Age,30,,, zu betrachten wire. Im
Gegensatz zu Ag,F mufl man jedoch aufgrund der VEK =0
bei Ag,O von van-der-Waals-Bindungen zwischen den Ag*-
Ionen ausgehen. Dies zeigt, daB3 weitere Kenntnisse, vor al-
lem iiber die VEK, fiir die Interpretation von Strukturen me-
tallreicher Verbindungen Voraussetzung sind. Die Feststel-
lung ist trivial, daB Isotypie kein Ausdruck fur die Identitat
von Bindungsverhiltnissen ist. Viele der besprochenen me-
tallreichen Verbindungen haben Antitypen (z. B. Co,P/
PbCl,), fiir die die hier postulierten interatomaren Wechsel-
wirkungen keine Rolle spielen. Damit hingt unmittelbar die
bereits bei U;Si und Ni,Sn gestellte Frage zusammen, 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. Fiir die
Beantwortung dieser Frage wird es von grofler Bedeutung
sein, daB sich Einfliisse der chemischen Bindung innerhalb
einer Familie isotyper intermetallischer Verbindungen iiber
deren Volumina quantitativ erkennen lassen??* 22°,

Unsere Kenntnisse iiber die metallreichen Verbindungen
und deren Aufbau erscheinen vielfach noch punktuell. Die
erkennbaren Strukturzusammenhinge (beispielsweise bei
Ti-Sulfiden oder terndren 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, daB8 die lokale Beschrei-
bung der teilweise sehr komplizierten Strukturen als konden-
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Tabelle 3. Kristalldaten fur die in Projektion wiedergegebenen Strukturen, vgl. Fufinote " auf S. 26.

Verbindungen Abbildung Kristallsystem Gitterkonstanten [pm; °] Lit.
TisTis Sa tetragonal a=1016.4, c=377.2 {64]
V.As» Sb tetragonal a= 941.28, ¢=333.61 [74)
Nb,P, S¢. 15d monoklin a=14950, b=344.0, c=1384.8. 3=104.74 [75}
Nb,SisCuy 5d tetragonal a=1019.08, c =360 [76]
NbiAs; Se o-rhombisch a= 351.6, b=1466.0. c=1883.0 (81]
Ti,By 6a tetragonal a= 404, c=1450 [181]
U.Si 6b tetragonal a= 601.7, c=867.9 [84]
U,Si: 6¢ tetragonal a= 731.51, ¢c=389.25 (84]
Mn:As 6d tetragonal a- 378.8, c=1629.0 {96]
TiO 7 monoklin a= 585.5.5h=934.0. c--414.2, y=107.53 88}
Ti-S 8a o-rhombisch a= 1135 b=1406, ¢ =332.0 192)
Nb,Se 8b monoklin a=1399.2, b=3422, ¢=928.3. $=91.76 [95)
Nb4S«< 8¢ o-rhombisch a=1848.0, b=3374, c=1979.7 [97]
Nb., S« 8d tetragonal a=16794. c- 3359 98]
TS, 8e monoklin a:=3269.0, b=332.7, c=1936, 3=139.9 1100
NaMo.O, 9a tetragonal a= 955.9.¢c=286.0 [113. 136}
Gd.Cl, 9b monoklin a=1523.7, b=389.6, c=1017.9, 8= 117.66 {112)
TbeBry 9¢ monoklin a=2070.5, b=385.9, c=1336.7. B=133.07 {123]
Er,ls 9d monoklin a=1852.1, b=401.5 c=847.8, §=103.07 [124)
ErdI, 9e monoklin a=2138.7, b=3874, ¢=12323, B =123.46 1125)
ErL 9f monoktin a=2096.6, b=418.7, ¢ =1458.5, B=96.56 [124)
Sc¢,Clyg 9 monoklin a=1862.0, b=353.66, c=12250, $=91.98 [115]
h,t-THCl 9h. 91 rhomboedrisch an=378.6. ¢p = 2746.1 [127]
TiFe;Te; 12a hexagonal a= 935 ¢=4223 [154)
Mn.Si, 12b hexagonal a= 6910, c=481.4 [156]
Ru;B; 12¢ hexagonal a= 6959.c=454.6 [164]
Ni Sn t2d hexagonal a= 531.0,c=4256 [181]
0-NisB, t4a o-thombisch a=11954, b=298.15 ¢=656.8 {169}
Rh.Ge, 14b o-rhombisch a= 542, b=1032. c=139 [170)
Fe,P 14¢ hexagonal a= 5865, c=3456 [172]
Co.P 14d o-rhombisch a= 564.6, b=1351.3, c=660.8 [174]
Cu,Sb 14e tetragonal a= 399.2, ¢ -609.1 [181]
HI.P, 15a o-rhombisch a=1013.8, b=357.8, c=988.1 {182]
CnC, 15b o-rhombisch a= 55329, b=282.9, c=1147.19 [184]
Ni,Si 15¢ hexagonal a= 384, ¢ =500 f179]
Nb,P, 15e o-rhombisch a=25384, h=3433, c=11483 {196]
Nb.P, 15f o-rhombisch a=2620. b- 946.5. c=346.4 [t98)
Mo.P< 15g monoklin a= 9399, 5=3209, c=653.7, B=109.59 1199)
Mo,P; 15h o-rhombisch a=12428, b=315.8, c=2044.0 {200]

sierte Cluster einen Leitfaden fiir Versuche zur quantitativen
Beschreibung der elektronischen Strukturen abgibt und da-
mit zum vertiefien Verstindnis der chemischen Bindung in
diesen Stoffen fiihrt.

Besonderer Dank gilt meinem friiheren Mitarbeiter Ch. Bau-
spiel8, der anfangs bei der Ausarbeitung des vorgestellten Kon-
zeptes mitgewirkt 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 Gesprdche. Fiir ihre Hil-
fe bei der Erstellung des Manuskriptes und der Abbildungen
danke ich Frau M. Raatz und den Herren Berroth und War-
kentin. Der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzte diese
Arbeit durch grofiziigige Biicherspenden.
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Homonucleare Bindungen bei Hauptgruppenelementen

Von Hans Georg von Schnering!™!

Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Cluster der Hauptgruppenelemente sind keine Raritdt; vielmehr werden immer neue Spezies
dieses Typs gefunden. Die Cluster sind die natiirlichen Stufen zwischen einem Element und
seinen isolicrten Atomen oder lonen. Sie bieten als Polykationen und Polyanionen auch Mo-
delle fiir die schrittweise Oxidation und Reduktion eines Elements und bilden die Briicke zwi-
schen den Elementen. Die groBe Mehrheit homonuclear verkniipfter Strukturen kommt in den
festen Phasen einfacher Systeme vor. Sie in molekularer Form zu mobilisicren, bedeutet eine

grofle Herausforderung.

..Da sagt der kleine Max: Das ist ganz einfach!*
[Wilhelm Klemm, Vorlesung iiber Anorganische Chemie,
Universitit Miinster 1951}

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

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1. D-7000 Stuttgart 80
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zuzuwenden; aber er wird es tun! Das Recht sowie die Pflicht
zur Skepsis obliegen dem Leser; er sollte sie wachhalten!

1. Cluster, die Haufung Gleichartiger

Der anschauliche Begriff ,.Cluster wurde fur die nach
klassischer Valenzlehre unerwarteten M,-Gruppen direkt
miteinander verbundener Metallatome M in im iibrigen
»normalen* Metallverbindungen eingefiihrt!', Es gibt kei-
nen Grund, diesen Begriff nicht ganz allgemein zur Hervor-
hebung von Bereichen homonuclearer Bindungen heranzu-
zichen. Uberschneidungen mit iiblichen molekularen Be-
0044-8249/81/0101-0044
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