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Cluster valenzelektronenarmer Metalle - 
Strukturen, Bindung, Eigenschaften** 

Von Arndt Simon* 

Metalle in niederen Oxidationsstufen haben die Fahigkeit, Metall-Metall-Bindungen einzu- 
gehen. Es wird versucht, die Verbindungs- und Strukturenvielfalt bei metallreichen Syste- 
men valenzelektronenarmer Metalle unter einem einheitlichen Blickwinkel zu ordnen. 
Hierzu werden von diesen Elementen gebildete Metallcluster, ihre Verknupfung und ihre 
Kondensation iiber gemeinsame Metallatome beschrieben, die schliel3lich zu ausgedehnten 
M-M-gebundenen Hereichen fiihrt. lnterstitielle Atome spielen eine wichtige Kolle bei der 
Stabilisierung valenzelektronenarmer Cluster, fiihren jedoch letztlich zur Auflosung der 
M-M-Bindungen. Entlang dieser Leitlinien lassen sich uberraschende Gemeinsamkeiten bei 
scheinbar so verschiedenen Systemen wie den metallreichen Oxiden der Alkalimetalle, Oxi- 
den, Halogeniden und Chalkogeniden der d-Ubergangsmetalle und Halogeniden und Car- 
bidhalogeniden der Lanthanoide erkennen. 

1. Einleitung 

Sicherlich ist die Behauptung nicht falsch, dal3 feste 
Stoffe und die vielfaltigen Zusammenhange zwischen 
Struktur, Bindung, chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften bei festen Stoffen im BewuBtsein vieler Chemiker 
an Bedeutung gewonnen haben. Vordergriindig hangt 
diese starkere Beachtung schon damit zusammen, dal3 die 
Methode der Kristallstrukturuntersuchung, ohne die eine 
Entwicklung der Festkorperchemie nicht denkbar gewesen 
ware, auch zur Routine bei der Charakterisierung von Mo- 
lekulen geworden ist. Zwangsweise ist der Benutzer der 
Methode mit der Frage nach den atomaren Wechselwir- 
kungen im Kristall konfrontiert. Iliese Wechselwirkungen 
haben es in sich, wie die folgende lustige Geschichte an- 
deutet: Wir hatten unter Muhen die Struktur des instabilen 
und bei - 123°C schmelzenden F,CCSF3 im Kristall auf- 
geklart und einen Winkel von 171.5" am zentralen Kohlen- 
stoffatom gefundenl'l, entgegen der vorausgesagten Linea- 
ritat12'. Also EinfluD der Packung im Kri~tal l [~]!  Unter Be- 
rucksichtigung der Elektronenkorrelation wurde spater 
eine vie1 stirkere Winkelung errechnet[41 und der experi- 
mentell gefundene Wert war nun 7u grol3. Also wieder ein 
Einflul3 der Packung im Kristall? Der fesre Zusrand isr 
schon etwas Besonderes. 

Nach dem Vorausgegangenen ist nicht gleich zu erken- 
nen, dal3 der letzte Satz ernst gemeint ist. Naturlich mussen 
sich Hesonderheiten aus der Verkniipfung von lo" Ato- 
men in einem Kristall ergeben, die sich unter anderem in 
der chemischen Bindung und in Nichtstochiometrie oder 
kooperativen Phanomenen aul3ern. Neben diesen wirkli- 
chen Besonderheiten gibt es allerdings eine Reihe schein- 
barer, die auf die unterschiedliche Entwicklung von Be- 
schreibungen in den einzelnen Zweigen der Chemie zu- 
riickgehen. Ein Kohlenstoffsuhoxid C 3 0 2  ist nichts Ratsel- 
haftes, denn seine Strichformel O=C=C=C=O erfullt die 
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gangigen Valenzregeln. Die Formel der Verbindung Rb902 
wird eher Stirnrunzeln hervorrufen. Doch beiden Verbin- 
dungen liegt das gleiche Bindungsprinzip zugrunde: Nicht 
alle Valenzelektronen von C(Rb) werden fur heteronu- 
cleare C-O(Rb-0)-Bindungen genutzt; die uberzahligen 
stecken in homonuclearen C-C(Rb-Rb)-Hindungen. 

Auch das Umgekehrte gilt: Gewisse Bindungsverhdt- 
nisse im Molekul werden als hochst ungewohnlich cmp- 
funden, auch wenn vergleichbare Verhaltnisse in festen 
Verbindungen hundertfach vorkommen. So erweckt dds 
stabile Molekiil Li,C den Anschein von Hypervalen7 des 
Kohlenstoffatomsl'."'. Doch oktaedrisch umgebene Koh- 
lenstoffatome treten verbreitet in Metallcarbiden wie den 
im Kochsalztyp kristallisierenden Ubergangsmetallcarbi- 
den auf, ohne Verwunderung auszulosen. Die Hypervalenz 
geht im einfachen Ionenbild verloren. An (Li*)<,C4 (e  )2 

iiberrascht lediglich noch das Zuviel an Elektronen. Aber 
auch dieser Sachverhalt ist hinreichend von interstitiellen 
Carbiden wie etwa V2C bekannt. Wieder gilt: Nicht alle 
Valenzelektronen von V( Li) werden fur heteronucleare 
V-C(Li-C)-Bindungen genutzt; die iiberzahligen stecken in 
homonuclearen V-V( Li-Li)-Hindungen, wie es die verallge- 
mei nerte (8-n)- Regell'' na helegt. 

Strukturen und Eigenschaften metallreicher Verbindun- 
gen eignen sich gut, die bisweilen verschiedenen, sich je- 
doch erganzenden Blickwinkel von Molekul- und FestkBr- 
perchemie aufzueigen. Die eben diskutierten Beispiele be- 
leuchten bereits wesentliche Facetten der folgenden Ab- 
handlung: Metallreiche Verbindungen haben einen hohe- 
ren Metallanteil als der Surnme der freien Valenzen der 
Nichtmetallatome entspricht. Die uberschussigen, metall- 
zentrierten Valenzelektronen konnen zwischen benachbar- 
ten Metallatomen bindend, nichtbindend oder auch anti- 
bindend wechselwirken. In der Regel liegen bei den hier 
diskutierten valenzelektronenarmen Metallen bindende 
Wechselwirkungen vor, die zur Bildung diskreter Metall- 
cluster oder auch ausgedehnter M-M-gebundener Struktu- 
ren fiihren. 

An metallreichen Oxiden der Alkalimetalle, Clustener- 
bindungen von d-Metallen sowie metallreichen Verbin- 
dungen der Lanthanoide, insbesondere Carbidhalogeni- 
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Tabelle I .  Schmelz- oder ZersetzunBstemperatur T und Strukturprinzip von 
Alkalimetallsubo.riden 117, 181. 

Verbindung 7 [ 'C] Strukturprinrip 

den, 18131 sich ein uberraschend einheitliches Bild der che- 
mischcn Bindung in n u r  scheinbar sehr verschiedenen Sy- 
stcmen zeichnen. 

2. Alkalimetallsuboxide - ,,Clustermetalle" 

Die Alkalimetalle gelten wegen der ausschliel3lichen 
Einwertigkeit dieser Elemente als langwellig. Doch die 
eingangs zitierten Beispiele Li,C und Rb,O, zeigen, dal3 
Metall-Metall-Bindungen auch bei diesen Elementen zu 
einer faszinierenden Chemie fiihren. Das bezuglich aller 
denkbaren Zerfallswege in der Gasphase stabile Li,C ist 
kein Einzelfall. Vielmehr gibt es eine Vielzahl derartiger 
hjpermetallierter Molekiile (z. B. Li30, Lido, LisN, Na30 ,  
%,O, Na,OH etc.), deren Existenz rechnerisch und expe- 
rimentell nachgewiesen werden konntelX1]. An sich diirften 
M-M-Bindungen zwischen Alkalimetallatomen nicht ein- 
m.il iiberraschen; denn die Dampfe dieser Metalle enthal- 
ten wie man seit langem wein - Molekiile M2. Groljere 
homonucleare Cluster erhilt man durch BeschuI3 der Me- 
ta le rnit hochenergetischen Ionen["] oder durch Entspan- 
nung der Diimpfe['o'. Die Stabilitat dieser homonuclearen 
('luster ist aber gering. Bei der Entspannung von Cs- 
I h m p f  in eine reine He-Atmosphare sind kaum Cluster 
nachweisbar. Dagegen lafit sich schon bei geringsten An- 
teilen an 0, (0.01%) im He eine Fiille homonuclearer &,,- 
('luster massenspektrometrisch nachweisen, die offensicht- 
lich bei der lonisierung als Bruchstucke entstehen (z. B. 
('>;I,+ rnit n> 19). Mit steigendem 0,-Anted treten hyper- 
metallierte Spezies wie [CssO]+, [Cs70]+, [Cs702]+ etc. in 
hohen Konzentrationen auf'"-'31. 

Ilas Fazit dieser Untersuchungen ist einfach: Cluster va- 
lerizelektronenarmer Metalle sind wenig stabil. Durch Ein- 
bau von Heteroatomen werden sie unter Bildung starker 
Bindungen rnit diesen Atomen zu Lasten schwacher M-M- 
Bindungen stabilisiert. 

Diese Feststellung kann ungeschmllert auf die auf den 
ersten Blick vie1 komplizierteren Verhaltnisse bei metallrei- 
chen festen Verbindungen auch anderer Metalle iibertra- 
gen werden. D a m  benotigt man allerdings eine hinrei- 
chend vereinfachte Beschreibung. Die Formulierung von 
Li,C als (Li+),CJ-(e-), steht nicht fur eine bestimmte 
Weltanschauung, sondern sol1 lediglich eine leicht an- 
wendbare Zahlregel aus der vollstandigeren Beschreibung 
der Bindung extrahieren. Die vollst2ndigere Beschreibung 
sagt fur den vorliegenden Fall, dal3 bei Annahme oktaedri- 
scher Molekiilgestalt alle bindenden Zustande mit zehn 
Elektronen besetzt sind, (3al,)2(2tlu)0(4a,,)2, und daB der 
hcchste besetzte Zustand, 4a,,, Li-Li-bindenden Charakter 
ha tl'l. 

Reim Ubergang vom Gasraum in den kondensierten Zu- 
stand droht selbst den durch Nichtmetallatome stabilisier- 
ten Alkalimetallclustern der Zerfall. Die Metalle zeigen 
z~ ar beispielsweise vollstandige Mischbarkeit rnit ihren 
geschmolzenen €Ialogeniden, sofern die Temperaturen 
hoch genug ~ i n d " ~ ~ " ~ ,  doch die mogliche bunte, experi- 
mc:ntell jedoch nur schwer zugangliche Clusterchernie in 
solchen Schmelzen"" geht aufgrund der Dominanz der 
M etall-Heteroatom-Rindungen bei niedrigeren Temperatu- 
ren verloren. Es kommt zur Entmischung und schlienlich 
zur Kristallisation der Monohalogenide rnit ihren hohen 
Gitterenergien. 

40 Rhv02-Cluster 
- 8  Rb.,O?Rh,: pro RhpO:-Cluster drr i  Rh- 

Atome 
-Y3 (metastahil) wahrscheinlich (Rb,O),Rb; diskrete 

Rh,O-Einheiten 
< 166 anri-Ti1,-Typ fur angenommene Zusam- 

mensetzung Cs,O (revisionshedurltig: 
diffuse Kefleie) 

Cs:,O,Cs: pro Cs,,O,-Cluster ein Cs- 
Atom 

Cs-Atome 
pro Cs, ,O,-Cluster ein Rb-Arom 
pro Cs, ,O,-<'luster zwei Rb-Atome 
pro C:s,,O,-Cluster sieben Kb-Atome 

52 Cs, ,O,-Cluster 
ca. 12 

4 CsllOiCsl,,; pro Cs,,O,-Cluster zehn 

- 

- 22 
. -_ 

Eine kleine Insel der Stabilitat fur Alkalimetallcluster in 
festem Zustand gibt es bislang nur bei den Suboxiden der 
schweren Alkalimetalle Rb und Cs[I7l, allerdings nur bei 
relativ niedrigen Temperaturen (Tabelle I) .  Sowahl bei den 
leichteren Metallen als auch bei den schwereren Chalkoge- 
nen verhindert die Bildung der ,,normalen" Verbindungen 
M2X die Existenz vergleichbarer Subverbindungen. 

Die Rb- und Cs-Suboxide enthalten die in Abbildung 1 
gezeigten Cluster Rb902 bzw. Cs, in denen zwei bzw. 
drei oktaedrische M,O-Einheiten flachenverknupft sind. 
Sie treten in Rb902 und Cs,,O, allein auf, dariiber hinaus 
in einer Reihe metallreicherer Verbindungen mit jeweils 
stochiometrischen Anteilen von Rb bzw. Cs. Die thermisch 
teilweise sehr labilen Verbindungen sind zum groaten Teil 
strukturell charakterisiert. In den Schmelzen jeweils glei- 
cher Zusammensetzung sind die Cluster weitgehend zerfal- 
len. Fur den Zerfall der Cluster spricht neben anderen Be- 
funden, dalj eine Schmelze der Zusammensetzung Rb70 
beim Abschrecken auf - 190°C zunachst amorph erstarrt 
und sich bei etwa - 130°C aus der amorphen Phase kri- 
stallines, metastabiles Rb6 3j0 abscheidet, welches keine 
Rb902-Cluster enthalt"51. Die Cluster entstehen erst beim 
Erwarmen auf -9O"C, wobei ein kristallines Gemenge aus 
Rb902 und Rb erhalten wird. Auch in der Gasphase treten 
die Cluster Rb& und C s , , O ,  nicht auf, wie die massen- 
spektrometrische Untersuchung der partiell oxidierten Me- 
talldampfe ergibt[I2, I 3 l .  

Abb. I. Charakteristische ('luster Rh,O. und ( ' 5 :  ,01 in Kh- bzw. C A u h o l -  
den 1171 (grolle Kreise Metall). 

Die 0-M-Bindungen im Rb902- und Cs, ,O,-Cluster 
sind, folgt man Puulings Abschatzung rnit Elektronegativi- 
taten, zu etwa 85% ionisch. Die Formulierungen 
(Rb+),(O'- )*(e-)? und (Cs'), l(02-)3(e ) T  sind daher 
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recht realistisch. Die Cluster verdanken ihre Existenz star- 
ken 0-M-Bindungen. Zusitzliche (schwachere) M-M-Bin- 
dungen sind fur die Stabilitit jedoch essentiell. Modell- 
rechnungen rnit einem einfachen Born-Mayer-Potential 
zeigen12"l , dan es keine stabilen Konfigurationen fur 
die beiden reinen Ionencluster ((Rb+),,(O' )?Is + und 
[(Cs ), ,(O2-),I5 gibt: sie verlieren Kationen. M-M-Bin- 
dungen, d. h. zusitzliche Elektronen in metallzentrierten 
Zustinden, sind niitig, die im elektrostatischen Modell als 
partielle Abschirmung der positiven Ladungen berucksich- 
tigt werden. Abbildung 2 zeigt, dal3 das Energieminimum 
fur den Rb,O?-Cluster bei einer Ladung 2.3+ erreicht 
wird. Die unvollstandige Abschirmung der Kationenla- 
dungen l i n t  sich zwanglos auf die anisotrope Ladungsver- 
teilung um die Rb '--Ionen zuruckfuhren, die weitere inter- 
essante, splter diskutierte Konsequenzen hat. Fur die 
Gleichgewichtskonfiguration berechnet man Schwingungs- 
zustande, die rnit dem Raman-Spektrum von Rb& gut 
iibereinstimmen'2h1, so dal.3 nicht nur die statische Struktur 
des Clusters, sondern auch sein dynamisches Verhalten mit 
dem einfachen Modell gut beschrieben wird. 

30 

i 
.eVJ 

1 35 

1 ? 3 4 5 
n- 

Abb. 2. Herechnung der srahilen Koiifipurntioii fur den C l u w x  [Kh.,O:]' ' 
mil dem Zwei-Teilchen-Potential [I61 V, ,=Z ,Z , / r , ,+A .enp(  - r , , / p ) .  Fur 
rr>3.2  existien keine stabile Anordnung (graue Zone), der Cluster verliert 
dann ein Rb-Atom [27]. 

Die Kristallstruktur von C s t , 0 3  (Abb. 3) erinnert an die 
von Molekulverbindungen. Als Folge der starken O-Cs-Io- 
nenbindung (0-Cs-Abstande: 275-292 pm) gibt es kurze 
,,intrdmolekulare" (1s-Cs-Abstande (367-43 1 pm). Dane- 
ben gibt es grol3e ,,intermolekulare" Cs-Cs-Abstande zwi- 
schen Clustern, die (mit einer Ausnahme) linger als 
500 pm sind; sic entsprechen weitgehend denen in metalli- 
schem Caesium. Cs,  ,03 und alle ubrigen Alkalimetallsub- 
oxide haben Metallglanz['yl und gute metallische Leitfahig- 
keitl"", d.h. im Kristall bleiben die Elektronen nicht in 
M-M-bindenden Zustanden der Cluster lokalisiert, sondcrn 
die engen Kontakte zwischen den Clustern haben die De- 
lokalisierung der Elektronen uber den gesamten Kristall 
zur Folge. Das Charakteristische der Bindung in C s l 1 0 3  
IaOt sich daher in alternativen Bildern beschreiben, die in 
Abbildung 3 graphisch angedeutet sind: einerseits als 
,,Clustermetall", in dem die einfachen lonenrumpfe im 
Caesium (Cs * )  durch Ionencluster [Cs, ,03]' * ersetzt sind 
(Abb. 3 oben) und andererscits als ein rnit Sauerstoff stark 
verunreinigtes Caesium. Die Lokalisierung negativer La- 
dung am Sauerstoff und dessen regelmaCJige, jcweils ge- 
haufte Anordnung im Kristall erzeugt ein Gitter von ato- 
mar kleinen Hereichen. die abstonend auf die Leitungs- 

elektronen wirken. I>er Vergleich rnit einem ,,mikrosko- 
pisch geschaumten Metall' mag erlaubt sein (Abb. 3 u n -  
ten). 

I I 
I 

I i 

a 

Abh. 3. Projektionen der Kristall\[rukrur Lon C ' > l , 0 3  [ZX]  IBngs [ O I O ]  nii i <lr'.  
gezeichneter Elementarzelle. Oben: D ie  Cs, ,O,-Cluster sind durch Vtrhirl- 
dungslinien zwischen den ('s-Atomen hervorgehoben. Unten: D i e  mrtdlll- 
schen Bindungen zwi5chen den Cs,,O,-Clus[ern (gerasrert) und die fur die 
Leitungselektronen repulsiven k r e i c h e  um dic 0' -Ionen (weill) sind hcr- 
vorgehoben. 

Beide Bilder, das erste eher chemisch und molekular, 
das zweite physikalisch und vom quasi unendlichen Kri- 
stall ausgehend, ermiiglichen es, ein weitgehend quantitati- 
ves Verstandnis der Eigenschaften der Alkalimetallsuh- 
oxide aus ganz verschiedenen Blickrichtungen zu entwik- 
keln. So bilden die Clustermetalle Rb,lO, und <Is, ,O, ..in- 
termetallische Verbindungen" rnit Rb und Cs1I7l, z. B. 
Rby02Rb3, Csl,03Cslll oder Cs,,O,Rb, (Tabelle I ) .  Die 
Molvolumina dieser Verbindungen lassen sich sehr genau 
aus den Molvolumina von RbyO, und Cs l103  sowie den 
Atomvolumina von Rb und Cs errechnen. Beispielswcise 
betragt das fur elementares Cs bei -50°C ermittelte Mol- 
volumen 69.4 cmz mol-l. Die Molvolumina von C s , , 0 3 C s  
und Cs, I 0 3 C ~ l l l  ubersteigen den Wert von Cs, um 69.9 
bzw. 696.5 cm' mol I, d. h. Cs ist in diesen Suboxiden rein 
metallisch an die Cs, ,03-Cluster gebunden. In Rb-Cs-ge- 
mischten Suboxiden gestattet Rb unter Gleichgewichtshe- 
dingungen stets dem Cs die Bildung reiner Cs,,O,-Clu- 
s t e r l i 7 . " . ~ 2 ]  (in Cs, i03Cs,o- ,Rb, ,  Cs,,O,Rb, .Cs,, 
C S , , O . ~ C S ~  .,Rb,). Erst nach Verbrauch allen Caesiums i n  
den rein metallischen Zwischenbereichen kann partiell 
auch im Cluster Cs durch R b  ersetzt werden 
(Cs, I -,Rb,03Rb7, Cs, I +Rb,03 etc.). Es gibt Anhalts- 
punkte fur die Existenz K-Cs-gemischter Suboxide, die 
wahrscheinlich die allgemeine Zusammensetzung 
Cs, ,O,(Cs,K),, haben. Sie zerfallen allerdings oberhalb 
-60°C unter Abscheidung von K 2 0  und konnten bislang 
nur rontgenographisch und thermisch nachgewiesen. je- 
doch nicht niher  charakterisiert werden. 

Neben diesen chemischen Aspekten des Clustermetall- 
Bildes ergeben sich eine Reihe physikalischer. So ent- 
spricht der Temperaturverlauf der spezifischen WarmcI"l 
von Cs, I03Cs,,, sehr genau der Summc dcr entsprechend 
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gewichteten Werte von Cs, ,03 und Cs. Resonders interes- 
sant ist der Tieftemperaturbereich, in dem Gitterschwin- 
gungsbeitrage der Cluster und der rein metallkchen Zwi- 
schenbereiche getrennt sichtbar werden. Elementares Cs 
x i g t  zwischen 1 5 7.2 5 8 K' eine starkere Zunahme der 
spezifischen Warme c~, als nach dem T3-Gesetz zu erwarten 
wiire; dies geht auf die Anregung von Phononen des nied- 
rigstliegenden akustischen Zweiges zuruck. Im gleichen 
Tcrnperaturbereich (vgl. Abb. 4) findet man auch fur 
('s, 103<'sI,, einen starken Ansticg von cP, der vor allem der 
Anregung von Schwingungen der einzelnen Cs-Atome ent- 
spricht. Ein Bhnlicher, wenn auch stark abgeschwachter 
Vcrlauf tritt noch einmal zwischen 0.1 5 1"5 1 K2 auf 
(Ahb. 4, Kasten). In diesem Temperaturbereich erwartet 
n1.m die Anregung der sehr weichen Schwingungen der 
('1 uster gegeneinander, welche etwas mehr als das Elffache 
d t r  Masse von C s  haben. 

T ' [ K ' ] -  

Ahh. 4 .  Spezifische Wiirme 1.331 \'on Cs, ,O,C'a,,, ( 2  ( s , O )  als Funktion der 
Teinperatur T. dargestellt als c ,T- '=J(T ' )  im Hcreich 0 . 2 5  F.29 K' (Ka-  
sten: 0 . 2 4 5  F 5 0 . 7 2  K'). 

Additives Verhalten der Komponenten in Alkalimetall- 
suboxiden beobachtet man insbesondere bei den elektroni- 
schen Zustandsdichten. Auf den ersten Blick sieht das 
Photoelektronen(PE)-Spektrum'3''1 von Cs, ,O3CslU wie eine 
Scperposition der Spektren von CsllOl und Cs aus (vgl. 
Ahb. 5) .  Alle Spektren zeigcn Zustandsdichten an der Fer- 
m -Kante ( & = O  ev), wie es fur die metallischen Proben 
erNartet wird. Bei Cs, ,03 ist das Spin-Bahn-aufgespaltene 
C'!.-Sp-Band gegenuber dem von elernentarem Cs urn 
O.:i eV zu kleineren Rindungsenergien verschoben, und bei 
<':.,,03Csl,, ist die Photoemission aus dem 5p-Band sowohl 
charakteristisch fur die Cs, ,03-Cluster als auch fur reines 
Cz. Die geringe Breite des 0-2p-Bandes ist ein lndiz fur 
dic Lokalisicrung von Elektronen am O'--lon, und die 
ungewohnlich kleine - in der Tat die kleinste in Oxidcn 
gemessene - Bindungsenergie EH = 2.7 eV entspricht der 
Rindungsbeschreibung mit 0' -Ionen, die durch ein 
sciwaches Coulomb-Feld umgebender Kationen stabili- 
sic.rt werden. 

[)as Spektrum von Cs, ,03Cslo konnte von einem hetero- 
genen Gemenge aus Cs und Cs, ,O, stammen, @be es nicht 
Hcfunde, die die Einphasigkeit der Probe beweisen. Zum 
einen existiert fur  jede der Proben ein charakteristischer 

I .  

J !  

0 - E ,  rev] 

Abb. 5 .  PE-Spektren (He(1). hr.=?1.2 eV) von ('s (unren), <'si,O,Csl,, (Mitre) 
und Cs, ,O,  (oben) [34]. Die Hindungsenergie E H  ist auf das Frrmi-Niveau 
El =0  eV bezogen (0 = Austrittsarbeit, A = Auger-Ubergang O,,,VV. 
A = Energieverlust h o  (Oberflachenplasmon). I ~ I .  = Intensitat. 

Wert fur die Austrittsarbeit 0, der mit zunehmendem 0- 
Gehalt kleiner wird und sich in der Breite der Liicke zwi- 
schen Anregungsenergie (21.2 eV) und Beginn der Photo- 
emissionen dokumentiert. Zum anderen zeigen auch Ener- 
gieverluste, die sich als Satellitenstrukturen A bei ernied- 
rigten kinetischen Energien, d. h. scheinbar erhohten Bin- 
dungsenergien EH xu erkennen geben, einen systemati- 
schen Gang. Sie kommen durch Anregung von Oberfla- 
chenplasmonen zustande, deren Energie von der Zahl 
quasi freier Elektronen abhiingt. Aus den gemessenen 
Energieverlusten IaDt  sich dic Elcktronenzahl fur Cs, ,03 
und Cs , ,03Cslu  (5.1 bzw. 14 Elektronen pro Formelein- 
heit) in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der ein- 
gangs gegebenen Bindungsbeschreibung ermitteln. 

Die PE-spektroskopische Untersuchung ermoglichte 
nicht nur eine quantitative Prufung des Modells der chemi- 
schen Bindung in Alkalimetallsuboxiden, sie erbrachte 
auch einen FBcher von Aussagen, die fiir Anwendungs- 
wie Grundlagenaspekte gleichermal3en wichtig sind. 
Dunne Schichten von C s 2 0  und Cs auf Ag spielen in den 
seit etwa 50 Jahren hergestellten IR-empfindlichen S1- 
Photokathoden eine bedeutsame R ~ l l e ~ - ' ~ ] .  Die charakteri- 
stische spektrale Empfindlichkeit solcher Kathoden ist auf 
Alkalimetallsuboxide (Cs, ,O, oder ,,CslO") zuruckzufuh- 
ren, die sehr niedrige Elektronenaustrittsarbeiten (ca. 1 eV 
gegenuber 2 eV fiir elementares Cs) haben und in denen 
Oberflachenplasmonen bei niedrigen Energien (ca. 1.5 ev) 
angeregt werden, deren Zerfall die Photoelektronenaus- 
beute erhoht["I. 

Die niedrige Plasmon-Energie hangt mit der geringen 
Ladungstraperkonzentration zusammen, die wiederum 
durch die Valenzelektronenarmut der Alkalimetalle be- 
griindet ist. Doch wie kommt es zu der niedrigen Austritts- 
arbeit? Eine interessante Erklarung greift auf das Bild des 
,,mikroskopisch geschaumten Metalls" (siehe Abb. 3 un- 
ten) z ~ r i i c k " ~ ~ .  Danach finden die Leitungselektronen im 
Suboxidkristall eine regelmaljige Anordnung gehaufter ne- 
gativer Ladungen, d. h. ,,verbotener Bereiche" vor; die 
Aufenthaltsorte der Leitungselektronen sind auf die ato- 
mar schmalen Bereiche zwischen den Cs, ,O,-Clustern be- 



schrankt. Wie in extrcm dunnen Drahten sind daher Quan- 
tisicrungseffekte zu erwarten. Die Abschatzung eines sol- 
chen quantisierten Grooeneffektes fur Cs ,  ,O, fuhrt in der 
Tat zu einer urn 0.9 eV erniedrigten Austrittsarbeit gegen- 
uber elementarem Caesium. Auch neuere Untersuchungen 
der Desaktivierung metastabiler Edelgasatome (metastable 
deexcitation spectroscopy, MDS) an Caesiumsuboxid- 
Oberflachen sprechen fur  das Vorhandensein dieses Quan- 
tisierungseffektes""'2'1. 

Es ist ein wciter Weg von den hypermetallierten Mole- 
kulen am Anfang dieses Abschnitts bis zu den ungewohnli- 
chen elektronischen Eigenschaften der Alkalimetallsuboxi- 
de. Elektronengas und Plasmaschwingungen setzen das 
quasi-unendlich ausgedehnte Metall voraus. Austrittsar- 
beit beschrcibt eine Oberflacheneigenschaft des Feststof- 
fes, und der diskutierte Quantisierungseffekt bezieht sich 
auf ungewohnliche Bindungen i n  einem Kristall. Doch der 
Weg zu den Molekiilen ist nicht so weit, wie er aussieht. 
Die Austrittsarbeit hat enge Bezuge zur Elektronegativitat 
von Atomen und zur Ionisierungsenergie von Molekiilen. 
Wie bei metallischem Caesium durch partielle Oxidation 
die Austrittsarbeit abnimmt, so liegt in der Regel die Ioni- 
sierungsenergie fur einen Cs,O-Cluster niedriger als fur 
den entsprechenden Cs,-Cluster[' ' I .  Erfahrt ein Photoelek- 
tron einfach nur cine zusatzliche Abs tohng durch das 
0 2 -  -Ion, das sich im Inneren des Clusters oder unterhalb 
der ersten Atomlage des Suboxidkristalles befindet, und 
sind damit vielleicht ahnliche Phanomene im Kristall und 
im Molekul mit der gleichen, ganz einfachen Deutung zu 
verstehen? 

3. Isolierte Cluster - 
ubergang vom Isolator zum Metall 

In Alkalimetallsuboxiden ist das Extrem einer Cluster- 
chemie besonders valenzelektronenarmer Metalle reali- 
siert. Die Schwache der M-M-Bindungen bei Alkalimetal- 
len ist schon an den Eigenschaften des wachsweichen, 
niedrig schmelzenden und leicht destillierbaren Caesiums 
zu erkennen. Die Cluster sind durch interstitielle Atome 
stabilisiert; fur die Bindung von Nichtmetallatomen um 
die Cluster fehlen Elektronen. 

Sucht man nach Metallen, die als Elemente starke M- 
M-Bindungen bilden, so kommt man zu den Ubergangs- 
metallen mit etwa halbgefullter d-Schale, die eine maxi- 
male Zahl bindungsfahiger Elektronen haben und sich, 
wie Nb, Ta, Mo und W, durch hohe Schmelztemperaturen 
und Verdampfungswarmen auszeichnen. Tatsachlich zei- 
gen diese Metalle eine umfangreiche, schon oft zusammen- 
fassend beschriebene'""-~vl Chemie metallreicher Verbin- 
dungen. 

Es ist reizvoll, die bisher entwickelte Gedankenkette an 
ausgewahlten Verbindungen dieser Metalle fortzufuhren 
und zu erweitern. Hierzu eignen sich insbesondere solche 
Verbindungen, die Metallcluster mit oktaedrischen M6- 
Einheiten enthalten. Diese Einheiten sind von acht Nicht- 
metallatomen X uber den Flachen (M6XX) oder zwolf X- 
Atomen uber den Kanten (M6XI2) umgeben. Damit ist je- 
des M-Atom quadratisch von X-Atomen koordiniert. 

Die chemische Bindung in diesen Clustern wurde viel- 
fach behandeItl6"'. Die Zahl der M-M-bindenden Zustande 

ergibt sich in einfacher Weise: Jedes M-Atom bindet vier 
X-Atome uber s-, p- und d,,-Orbitale, und die restlichen 
vier d-Orbitale mischen zu einem vierfach entarteten Va- 
lenzzustand, der im M,XR-Cluster etwa in Kichtung der 
Oktaederkanten bindet und zur Bildung von zwolf 2-Elek- 
tronen-2-Zentren(2e-2z)-Bindungen fuhrt. Durch Drehung 
der MX,-Ebenen urn 45" iiberlappen die entsprechendcn 
Elektronenfunktionen irn M,X,,-Cluster in den Flachen- 
mitten der Oktaeder und ermoglichen acht 2e-3z-Bindun- 
gen["71. lonen wie [Mo6CI8l4+ und [Nb,CIIZ]" sind damit 
effektiv isoelektronisch, indem in beiden Fallen insgesamt 
20 Elektronenpaare in M-X- und M-M-bindenden ZustSn- 
den vorliegen["". 

Zusatzlich zu den mit X '  bezcichneten Atomen vor den 
Kanten und Flachen der M,,-Oktaeder liegen weitere 
X"-Atome vor den Oktaederspitzen (siehe Abb. 6a). I n  
Verbindungen wie K.,Nb,CI,8 (= KJNb,,C1'12CI~)1691 oder 
HgMo,CI,, (= H ~ M o , C I ~ C I ~ ) [ ~ " ~  sind alle Koordinations- 
stellen um die M,-Einheiten ohne weitere Verbruckung he- 
setzt. Die X-Atorne konnen jedoch auch in unterschiedli- 
cher Weise benachbarte Cluster verknupfen, wie dies fur 
den M6X8-Cluster schematisch in Abb. 6b angedeutet ist. 
Der Ubersichtlichkeit halber ist die Darstellung auf Bruk- 
ken zwischen zwei Clustcrn beschrankt. Rrucken zwischen 
drei isolierten Clustern sind die Ausnahme; sie treten z. H. 
in Nb,,Cl'121~;\1711 auf. Verbruckungen von drei oder vicr 
M,-Oktaedern sind jedoch bei den spater behandelten Sy- 
stemen kondensierter Cluster haufig. 

0 

-0 
a-a 

Ahb. 6. a) M6XbX;,- (links) und M,X',:X,:X'luster (rcchts). b) Verschiedcne 
Typen der  Verbruckung von zwei Clustcrn und ihre Heschrtibung [Jll am 
Beispiel des M,X8-Clusters. Der Cubus  der  X'-Atome ist hervorgehohen. 

Die Elektronenbilanz und der Umhullungsgrad der M(,- 
Einheiten durch X-Atome bestimmen entscheidend die 
physikalischen Eigenschaften der Verbindungen. Bei voll- 
standiger Umhullung liegen stets Isolatoren oder Halblei- 
ter vor, und zwar auch d a m ,  wenn cine wesentliche Vor- 
aussetzung fur  metallische Leitfahigkeit, namlich die par- 
tielle Besetzung der M-M-bindenden Zustande im Cluster, 
erfullt ist. Durch Verbruckung, insbesondere unter Reteili- 
gung der XI-Atome, nahern sich die M,-Einheiten einan- 
der schrittweise an, und dies fuhrt schlieBlich, dcm Hcrz- 
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feld-Mott-Kriterium f~lgend~"-'"~, zum metallischen Zu- 
stand, der uns bei den nicht von Heteroatomen umhullten 
Clustern der Alkalimetalk bereits begegnet ist. Der schritt- 
weise Ubergang vom Isolator zum Metall larjt sich an  den 
i n  Tabelle 2 beispielhaft aufgefuhrten Mo-Verbindungen 
nachvollziehen. 

z. H. in W,Br,, ( =  W,,Br~Br~(Br.,)~,;",)" oder ILRehSlz 
(=  K,Ke,S~S~;:l,(S,)S;'z)lX"'. Fur Re2Te, ( = Re,Teh(Te7)c'X) 
wurde eine besonders bemerkenswerte Struktur gefun- 
den1H7.XXl, in der die Brucken aus Te7-Einheiten mit einem 
zcntralen Te-Atom bestehen, welches planar-quadratisch 
von vier Te-Atomen umgeben ist. 

Tabelle 2. llalogenide, Ha1ogenidch;ilkogenide und Chalkogenide mit Mo6X,-Clustern; Strukturen und Eigenschaften 
[SF] ivgl. Abh. 6); z gibr die Zahl von lllektronen in M-M-hindenden %ustinden an. 

VcrDindungeii Strukturprinzip z/Moh Eigenschafren 

_. ~ - . .. .... ~ _ _  

A-Mo6X ,., A=Li .  K. Rb. Cs, Cu: Mo,X;X: 24 
X = C I  
CsIMo,('lsHr,. 

Pb, Mg-Ba, Eu. Yh: 
X = C I  

A M o A ,  A = V - X i .  Zn-t lg.  Sn, Mo,X;X;, 24 

A.W o,XI1 A = N a ,  Ag; X = C l  Mo,X ;X ;X ;.': 24 

M @ , X , I  X = C I .  Br. I Mo~X;X;X:::~ 24 

M o  ,X ,,,X X = C I ,  Br: X=S-Te Mo,(X,X);X;~: 24 
X = l ;  X=Se. Te 

X = l ;  X-S,Se 
M o  ,&XI X = B r ;  X = S  Moh( X,X ) '  X \-' 2X;-?I 24 

M0,XhXl Mo,Br& MohX:X:~2X~2X;;X::'2 24 

M O,.X? X6 X=Br,  I ;  X = S  Mo6x;xy2X:': 22 

Mo..Xx X = S, Se. Te Mo,X;XY,X; 20 

A M O ~ X ,  Cso6Mo,S7 Mo,X ;,' 2X::2X:-'I 22 
- 

Nur als Ausnahme tritt der M,X,-Cluster in Iodiden 
des vergleichsweise valenzelektronenarmen Nb auQ75-771, 
verbreitet dagegen in (Chalkogenid-)Halogeniden des 
Mo['4-5x] und (Halogenid-)Chalkogeniden des Relss.7X.7y1. 
In den Mo-Halogeniden reicht die Zahl der verbleibenden 
d-Elektronen fur die Besetzung aller M-M-bindenden Zu- 
stande im M,X,-Cluster. Die Zahl der Elektronen in die- 
sen Zustanden bleibt beim sukzessiven Ersatz von Halogen- 
atomen durch zweiwertige Chalkogenatome X dadurch 
hoch, dam das (X,X)/Mo-Verhaltnis schrittweise erniedrigt 
wird. Beim valenzelektronenreichen Re wird ein hoher An- 
teil von X-Atomen benotigt, urn die Hesetzung M-M-anti- 
bindender Zustande zu vermeiden, und die Erniedrigung 
des Nichtmetallgehaltes mit steigendem X-Anteil erfolgt 
gegenuber Mo verzogert. 

Die verschiedenen Motive der Verbruckung und der zu- 
nehmende Verbriickungsgrad mit sinkendem (X,k)/M- 
Verhiltnis ist in Abbildung 7 an einzelnen Beispielen 
schematisch dargestellt. In den Chloromolybdaten, aber 
auch bei der ternaren Molekulverbindung Re,S,CI ," 
(,= Re,S;CI,Clz)[sol, liegen isolierte Cluster vor. Die suk- 
zessive Verknupfung der Cluster uber Atome in X"-Posi- 
tionen fuhrt zu ein-, zwei- und dreidimensionalen Bin- 
duiigsverbinden. So liegen in den Salzen AMo6CI11 und in 
Re,jSeSCI,IX'l Ketten vor. Die Strukturen der Mo-Dihaloge- 
nide["l und des isotypen Re,S,CI,lX'l enthalten Schichten, 
und die vollstandige Verknupfung nach M6XkXiY2 in al- 
len Raumrichtungen wird mit NbJ l und den isotypen 
Verbindungen Mo6X erreicht. 

I.i,Re,S, 11x41 ist mit Mo,X,,X isoelektronisch, wenn man 
dsiJon ausgeht, daR die Li-Atome ihre Elektronen auf die 
Re.,S,,-Cluster ubertragen haben, die wie in Nb61;-, ver- 
kniipft sind. Neben einfachen Bruckenatomen vom X"."- 
Tyi) sind seit langem polyanionische Brucken bekannt, 

Isolatoren 

Isolatoren 

Isolatoren 

Isolatoren 

Isolatoren 

Isolatoren 

Schmalband-l~albleiter 
(0.02 eV hei T< 100 K )  
Metalle, Supraleiter I:.= 14 K 
Metalle, Supraleiter 

Metall, Supraleiter T,.=8 K 
. 

Mit geringen Nichtrnetallgehalten (X,X)/M I 10 kommt 
es zu Xi-"- und X'.'-Verknupfungen. In der Struktur von 
Re,Se,CI, (=  Re,SefSeyC1$)!x'! sind die Cluster uber XI-"- 
Bindungen zu Schichten verknupft, die von CI-Atomen 
umgeben sind und darnit uber van-der-Waals-Bindungen 
zusammenhangen. Entfallen diese X"-Atome, so resultiert 
der Mo,Xy-Typ, in dem die Cluster rnit ihren Nachbarn 
allseitig uber X'"'-Bindungen verknupft sind. 

Die X'-'-Verknupfung erfolgt stets eindimensional unter 
Rildung von Ketten, die in Mo,,XxXz durch van-der-Waals- 
Hindungen zusammengehalten werden. Die Verknupfung 
dieser Ketten uber X'-"-Atome zu Schichten fuhrt zur 
Struktur von Mo,Br,S3. Werden derartige Schichten uber 
X'-"-Atome zusammengefugt, so erhalt man das Mo-S-Ge- 
rust in C S ~ , ~ M O , S ~ .  Darnit ist eine kritische Grenze in der 
Strukturchemie dieser Clusterverbindungen erreicht: Die 
weitere Erniedrigung des X/M-Gehaltes muR zur Konden- 
sation der M,-Oktaeder selbst fuhren. 

Alle Verbindungen, die 24 Elektronen pro M,-Einheit in 
M-M-bindenden Zustinden haben, bei denen mithin das 
Valenzband voll besetzt ist, sind auch dann lsolatoren oder 
Halbleiter, wenn die Cluster nur noch uber XI-Atome ver- 
briickt sind. Rei Mo,Br,S, ist die Energielucke bereits na- 
hezu geschlossen (Handabstand 0.037 eV bei Raumtempe- 
ratur). Doch auch bei partieller Besetzung der M-M-bin- 
denden Zustande findet man Nichtleiter, wenn die elektro- 
nischen Systeme der Cluster durch X"-"-Brucken weit von- 
einander getrennt sind und daher lokalisiert bleiben. 
Das dunkelgrune Ta,ClI5 ( =  Ta,CIi,2CI~;?2)[w1 und das 
schwarzbraune Nb611, (= Nb,IhI:;"Z) sind lsolatoren 
bzw. Halbleiter, obwohl nur 15 bzw. 19 anstelle von 16 
bzw. 24 Elektronen in M-M-bindenden Zustanden 
vorliegen. Die Beschreibung von beispielsweise Nb, l , ,  als 
(Nb' '),(l-)ll(e-),c, erfullt auch hier den Zweck einer ein- 
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Abb. 7. Zunehmende Verhriickung von M,(X,X)b-(:lustern bei Halogeniden. Halogenidchalkogeniden und Chalkogeniden von Nh. Mo und Re. X ' -'-Verhriik- 
kung in a) ReoSesCl,, (Kette), b) Mo,,Cl,, (Schicht) und c) Nb61,, (Netzwerk): X'-"-Verbriickung in d) Re,Se,('12 (Schicht) und e) %lo,,S,,Br-. (Netswcrk): 
X"(+X'-")-Verhriickung in f) Mo6Rr8S, (Kette) und g) Mo6Rr6S, (Schicht). M-. X- und X-Atome mit ~unehmender Grdi3e ge7eichnet (vgl. Tabelle 2 und Tr\t l .  

heitlichen Zahlung der Elektronen in M-M-bindenden Zu- 
standen, ohne allerdings der chemischen Rindung allzu ge- 
recht zu werden. Eine quantitative Reschreibung der Bin- 
dung, zumindest in der Einelektronen-Naherung, liegt fur 
Nb6111 vorly'l. Aufgrund der geringen elektronischen 
Wechselwirkung zwischen Clustern sind die Valenzbander 
schmal, und fur die Beschreibung der Bindung genugt das 
MO-Rild fur den isolierten Cluster. 

In Verbindungen mit derart separierten Einheiten sind 
die d-Elektronen lediglich innerhalb der Cluster delokali- 
siert. Rei einer nur partiellen Besetzung der M-M-binden- 
den Zustande konnen sich interesssnte magnetische Eigen- 
schaften ergeben, die an Nb61,, eingehend untersucht wur- 

Bei tiefen Temperaturen sind von den 19 Elek- 
tronen in M-M-bindenden Zustanden alle bis auf eines 
spingepaart; die berechnete Spindichte-Verteilung wird 
auch experimentell mit Neutronenstreuung gef~nden[ '~ ' .  
Im Verlauf einer etwa bei 0°C abgeschlossenen Phasen- 
transformation werden die Nb,l,-Cluster geringfijgig de- 
formiert. Dabei kommt es im Transformationsintervall zur 
relativen Annaherung der Zustande um die HOMO- 
LUMO-Lucke und beim Unterschreiten der Spinpaarungs- 
energie entkoppelt ein Elektronenpaar, so daCj die Um- 
wandlung von einer Anderung des magnetischen Grundzu- 
standes (DublettIQuartett) begleitet wird (Abb. 8). Solche 

0.1 - 

I 
I I J  

275K T- 

Ahb. 8. Oben: Anderung der Einelektronen-Energien E der obersten beierr- 
ten (HOMOS) und untersten qnbesetzten (LUMOs) d-ZustPnde in Nb,l, ,  als 
Funktion der Temperatur und damit der Deformation des Nb,-Oktacdcrs 
191, 971. M i l  Erreichcn der Spinpaarungsenergie bei 275 K (als Halken einge- 
reichnet) verschwindet die Energiedifferenz zwischen Low-spin-(S= I.,'?) 
und High-spin-Zustand (S = 3/2), und es kommt zu einem Ihblett-Quanett- 
hergang (unten). A U  = Gesamtznergien. 
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Spin-Crossover-Ubergangeiy,] sollten bei Metallcluster- 
Verbindungen haufig beobachtbar sein, da bei niedriger 
Syrnmetrie vide eng benachbarte M-M-bindende Zustande 
vorliegen, deren Energieunterschiede empfindlich von der 
Dtxailgeometrie des jeweiligen Clusters abhangen. 

I)ie in Tabelle 2 zum SchluR angefuhrten Verbindungen 
vercinen mit der Teilbesetzung der M-M-bindenden Zu- 
stande eine enge Nachbarschaft der Cluster, die zu sehr 
verhreiterten Valenzbindern fuhrt. Sie sind metallisch. Die 
starken Wechselwirkungen zwischen den <:lustern beruhen 
vor allern auf den engen Kontakten zwischen Mo- und X- 
Atomen und nicht auf direkten Mo-Mo-Wechselwirkun- 

So betragt beispielsweise in Mo6SbBr2 d(Mo-Mo) 
innzrhalb der Mo,-Oktaeder 272 und 273 prn und zwi- 
schzn Mo,-Oktaedern 322.5 pm. Dagegen sind die Inter- 
clusterabstande d(  Mo-S) (248.5 pm) nur geringfugig grolJer 
als die Intraclusterabstande (240-247.5 ~ m ) ~ ~ ' ] .  

Die als Chevrel-Verbindungen bezeichneten Phasen 
(M,M~),(x,X)~A~ gestatten in weiten Grenzen eine Varia- 
tion der Elektronenzahl in M-M-bindenden Zustinden. 
Eine der Moglichkeiten, die Variation der Nichtmetallato- 
me, wurde schon angesprochen. Auch der Austausch der 
Mo-Atome durch elektronenreichere Ubergangsrnetall- 
atorne gelingt. Wird dabei die ,,magkche Zahl" von 24 
Elektronen pro (M,M'),-Einheit erreicht, beispielsweise in 
Mo,Ru2Se8 oder Mo2Re4Se81ys1, so liegen Halbleiter vor. 
Eint: dritte Moglichkeit besteht in der Intercalation von 
Metallen A als Elektronendonoren; Metalle aus nahezu 
dem gesamten Periodensystem lassen sich einbauen. Dabei 
sind die Mo-Mo-Abstande im Cluster ein empfindlicher 
Indikator fur die Zahl der in den Cluster eingespeisten 
Elektronen. Bei niedriger Elektronenkonzentration findet 
man trigonal elongierte Mo,-Einheiten, die rnit der Anna- 
herung an die 24-Elektronen-Grenze zunehmend regulir 
w erden[". 

Die chemischen und physikalischen Untersuchungen an 
Cheirel-Verbindungen fiillen BiicherL'"'I. Das enorme In- 
terecse riihrt daher, daB rnit Mo&Pb gleich am Anfang 
ein Supraleiter (T,= 14 K) gefunden wurde[lO',")'l, der mit 

H,, [ r i  

T I K l  - 
Ahb. 9 Vergieich der ohercn krihchen Magnclfeldslarhcn / I L 2  rir Mo6S,Ph 
und dit: tschnisch eingeser7ten Supraleiter Nb-Ti und N b S n  [105]. Der Sie- 
depunlr von He (4.2 K) isr hervorgehoben. 

einem oberen kritischen Feld Hc2 = 60 T eine neue Rekord- 
marke setzte. In Abbildung 9 ist Mo,S,Pb rnit den heute 
technisch verwendeten Supraleitern Nb-Ti und Nb3Sn ver- 
glichen. Ubrigens gehorte das friih gefundene Mo,S8Pb be- 
reits zu den nahezu optirnierten Systemen. Inzwischen gibt 
es kalt gezogene Multifilament-Drahte, in denen dunne 
Mo,S,Pb-Adern in Kupfer eingebettet sindiiu4'. 

Magnetische Felder, seien es unabhingige auDere oder 
durch den im Supraleiter flieBenden Strorn erzeugte, er- 
niedrigen in der Regel die Sprungtemperatur. Der hohe 
Wert fur die kritische Feldstirke HCz von Mo,S8Pb ist da- 
her anwendungstechnisch interessant. Doch auch fur das 
grundsitzliche Verstindnis der Konkurrenz von Supralei- 
tung und Magnetismus tragen die Untersuchungen an 
Chevrel-Phasen Wesentliches bei. 

Der Nachweis des ubergangs in den supraleitenden Zu- 
stand bei T,< 1 K lieB sich fur das Element Mo erst fuh- 
ren, nachdem ppm-Mengen magnetischer Verunreinigun- 
gen, insbesondere Fe, entfernt worden waren. In Mo,S8Pb 
zerstoren erst 0.5 Atom-% Fe in ungeordneter Verteilung 
die Supraleitung. 

GroRe magnetische Ionen wie Lanthanoid-Ionen wer- 
den jedoch zwischen den Clustern streng geordnet einge- 
baut, rnit gronen Abstanden zu den Mo-Atomen (d(Ln- 
Mo) >41O pm); sie beeintrachtigen die Supraleitung nur 
wenig. Zum ersten Ma1 konnte sogar die Koexistenz von 
Supraleitung und langreichweitiger magnetischer Ordnung 
demonstriert werded"". Die Verbindungen M O & h  (Ln 
z. B. Dy, Pr, Gd, Tb) ordnen sich im Ln-Untergitter antifer- 
romagnetisch und sind supraleitend. Erst ferromagnetische 
Ordnung der Ln3+-Ionen entspricht einem starken iuBe- 
ren Magnetfeld und bricht die Cooper-Paare auf, so daR 
die Supraleitung verschwindet. MohSxHo zeigt aus diesem 
Grunde ein ungewohnliches Verhalten: Bei Abkiihlung 
wird die Verbindung zunachst supraleitend (7,= 1.2 K) 
und bei 0.65 K wieder normalleitend, und zwar mit dem 
Einsetzen der ferrornagnetischen Ordnung der Ho3 +-Mo- 
mente. Noch ungewohnlichcr ist das Verhalten von 
Mo,,S- ?Se,,,Sn,, Z , E ~ 0 7 5  (vgl. Abb. 10)ii08~'w1: Bei 7 <  1 K 

20 

t l5 
H c ,  I T 1  
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Abh 10 teldindurierte Suprdleitung in Clo,,S +&,Sii,,:<I u,,-. [ lox ,  IU91 
Die Gehiete mit Suprdleitung sind schdttlefi (Linien herechnet. Punkte ge- 
mersen) 
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verschwindet die Supraleitung 7unAchst in einem Feld von 
cii. 1 T. 13ei hoheren Feldstarken wird die Phase wieder su- 
praleitend und verliert diese Eigenschaft endgultig in Fel- 
dern um 22 T. Die Erklarung fur  dieses Phanomen besteht 
darin, da8 die f-Llektronen am Eu ein Austauschfeld er- 
zeugen, das entgegengesetzt zum Bul3eren Feld gerichtet ist 
und dieses kompensiert. 

Die besonderen physikalischen Eigenschaften der Chev- 
rel-Verbindungen. aber auch die vergleichsweise einfachen 
Kristallstrukturen, in denen quasi-molekulare Mo,Xx-Ein- 
heiten in primitiver Anordnung vorliegen, haben eine 
Reihe theoretischer Arbeiten zum Verstandnis der chemi- 

zeigen. da8 es durch die enge Nachbarschaft der Cluster 
zu starken Wechselwirkungen ihrer Elektronensysteme 
kommt. Geradezu modellhaft IaOt sich daher der Uber- 
gang vom lokalen Bindungsbild fur das ,,Molekul" Mo6X8 
zum Banderbild fur den ausgedehnten Kristall zeigen 
(Abb. 1 I) .  Fur die isolierte, regulare Mo,X8-Einheit folgen 
auf die zwolf iiber den M-X-Zustanden liegenden M-M- 
bindenden Zustande[6"1 die antibindenden Zustande e,, t,,, 
a?a, t,, und tzu. In den deformierten Clustern der realen Sy- 
steme sind die Entartungen teilweise aufgehoben. 

In Abbildung 11 sind die Molekulorbitale (MOs) um die 
HOMO-LUMO-Lucke fur  die realen Cluster in Mo& und 
MonSxPb eingezeichnet. Die Wechselwirkungen im Kristall 
ergeben bandartige Verbreiterungen aller Zustande, deren 
Dispersion im Impulsraum in der ausgezeichneten Symme- 
trierichtung Iangs der dreizahligen Achse des rhomboedri- 
schen Systems dargestellt ist. Die Bander sind bis zur Fer- 
mi-Kante El  gefullt. 

schen Bindung in diesen Phasen a ~ s g e l o s t ~ ~ ~ ~ " ' .  '"'. I ' I 1  . S' le 
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Abh.  I I .  MU!. uin dic HOMO-1.I LIO-l.uckc l'ur d i c  Ji4.relcn Mo,.S,-Clu\ter 
in  Mo,.SR und Mo,S,Ph sowie die daraus fur den ausgedehnten Kristall resul- 
tierenden Energiebander. Das Randschema ist in der jeweils ausgezeichneten 
Symmetrierichtung kings der dreizshligen Achse des rhomboedrischen Sy- 
s:ems dargestellt 1641. Das Fermi-Niveau i s t  jeweils gestrichelt eingezeich- 
net. 

Die Anordnung der Cluster zueinander (vgl. Abb. 7e) er- 
moglicht jedem Mo-Atom eine Donor-Acceptor-Bindung 
rnit  einem A-Atom (Typ aus einem Nachbarcluster. 
Die Rindung kommt durch die Vergronerung der HOMO- 
LUMO-L.ucke zustande, wobei der M-M-bindende e,-Zu- 
stand kaum Uberlappung mit den p-Zustanden am X'-'- 
Atom hat (&Bindung) und daher kaum verschoben wird. 
Die Populationsanalyse teigt, dal3 die Mo-X-Bindungen 
lwischen den Clustern praktisch genauso stark sind wie in- 

nerhalb der Cluster, wahrend die Mo-Mo-Hindungen zwi- 
schen den Clustern nur etwa 1O0h der Starke der Mo-Mo- 
Bindungen im Cluster haben. Dieses Bild von der chemi- 
schen Bindung im Kristall wird bereits durch die Hetrach- 
tung der Mo-Mo- und Mo-X-Abstande in MohSf,BrL nahe- 
gelegt. 

Die selbstkonsistenten Bandstrukturrechnungen fur ver- 
schiedene Chevrel-Verbindungen rnit 20 bis 23  d-Elektro- 
nen in M-M-bindenden Zustanden fiihren zu einem fur 
das Verstandnis der supraleitenden Eigenschaften wichti- 
gen Ergebnis. Man sieht, da8 das Banderschema nicht 
starr ist, sondern sich drastisch rnit der Elektronenkonzen- 
tration im Cluster Pndert. Insbesondere das Leitungsband 
andert seine Form .stark" "I. Die antibindenden Wechsel- 
wirkungen von e, mit p-Zustanden am X"-'-Atom haben JC- 
Charakter und reagieren daher empfindlich auf Anderun- 
gen der Interclusterabstande. Mit voller Besetzung des Lei- 
tungsbandes (24 Elektronen) fiihren die antibindenden 
Wechselwirkungen zwischen den Clustern zu gro8en Mo- 
X"-'-Abstiinden. Die Entleerung des Leitungsbandes ver- 
ringert nun die abstoBenden Wechselwirkungen; die Clu- 
ster kommen sich naher. Dadurch wird jedoch wiederum 
das Leitungsband nahe angehoben, wie der Vergleich 
der Bandstrukturen von Mo,S, (20 Elektronen) und 
MohSxPb (22 Elektronen) deutlich zeigt. 
In Mo,S,Pb sind die Leitungsbandzustande im lokalen 

Minimum um besetzt. Schwingungen der Cluster gegen- 
einander verdndern die Mo-X"-'-Abstande periodisch. he- 
ben und senken damit die Leitungsbandzustande um r 
und fuhren zu einer Besetzung und Entleerung dieser Zu- 
stande im Rhythmus der Schwingungen. Man kann vermu- 
ten, daR die resultierende Elektron-Phonon-Kopplung -Jon 
entscheidender Hedeutung fur die Supraleitung ist. I h c h  
wodurch wird die Kopplung der Elektronen 7u Cooper- 
Paaren bewirkt? Spielt die Tendenz zur paarweisen Lokali- 
sierung von Elektronen in einem Clusterzustand eine Kol- 
le, und haben damit die Anderung der magnetischen Ei- 
genschaften im isolierenden NbhIl  I und die Supraleitung 
im metallischen Mo,S8Pb gemeinsame Ziige? 

4. Kondensierte Cluster, ,,Polymere" und 
,,Oligomere" 

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, wie die schrittweise 
Erniedrigung des Nichtmetall-Metall-Verhaltnisses in Ver- 
bindungen rnit M6Xs- und M,XIZ-Clustern zur Erhohung 
des Verbruckungsgrades und damit zum Wechsel von Iso- 
latoren uber Halbleiter zu Metallen fuhrt. Doch selbst in 
den metallreichen Systemen, den Chevrel-Phasen Mo,Xx, 
reicht die Zahl der X-Atome BUS, um alle Positionen der 
inneren Koordinationssphare vollstindig zu besetzen, und 
sogar die X"-Positionen sind von X- Atomen benachbarter 
Cluster vollstindig besetzt. M-M-Bindungen zwischen be- 
nachbarten Clustern spielrn eine untergeordnete Rolle. 

Rei weiterer Erniedrigung des Nichtmetall-Metall-Ver- 
haltnisses entsteht eine neue Situation, indem nicht nur X- 
Atome, sondern schlielJlich auch M-Atome zwischen be- 
nachbarten Clustern geteilt werden. Eine derartige Kon- 
densation von Metallclustern kann uber Ecken, Kanten 
oder Flachen der M,-Einheit erfolgen. Tatsachlich lassen 
sich die Strukturen einer Vielzahl metallreicher Verbindun- 
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gcn von d-Metallen mit p-Elementen mit dem Bild kon- 
dcnsierter Cluster bcschreiben und interpretieren. Eine 
auifuhrliche Ausarbeitung des Konzeptes wurde an  ande- 
rer Stelle gcgeben""]. Dahcr sollen hier nur einige fur das 
strukturchemischc Konzept wesentliche neue Ergebnisse 
voi.gcstellt werden, insbesondere solche, die die Betonung 
voii ,,Struktur" auf  ,,C:hemie" verschieben. 

Die Kondensation von M,Xx-Clustcrn iiber rmns-stan- 
d i p  Spitzen der M,-Oktaeder ist ein besonders einfacher 
Fall. wcil die monomere Einheit dabei vollstandig erhalten 
bleibt. Da sowohl das verknupfende M-Atom, als auch das 
Quadrat der umgebenden X-Atome zu jeweils zwei Clu- 
stern gehort, hat die resultierende Kette die Zusammenset- 
zung M, ,2M.,Xx, I = M5X4. Die Kette wurde erstmals in der 
Struktur von TisTel gefunded' "I. Es existiert eine groBere 
Zahl isotyper Verbindungen mit M = V, Nb, Ta, Mo und 
X == S, Se. Te, As, Sb. lhr Aufbau ist als Projektion kings 
der tetragonalen Achse in Abbildung 12 wiedergegeben. 

V 

Ahb. 12. Zeii~ralpr i ,~ck~iui i  dcr 5 1 r u k 1 u r  \ o n  l i ~ l c ,  [ I  13) liings der  tetragona- 
len c-Achse. Die 'Ti-Atome (kleine Kreise) sind durch starke Linien verhun- 
den. 

Man erkennt die unversehrten M,X&luster. Die Ver- 
knupfung der Ketten geschieht, wie in den Chevrel-Ver- 
bindungen, iiber M-X'-"-Rindungen. I n  Abbildung 13 ist 
dcr Ubergang vom sehr vereinfachten Bild der Bindung im 
isolierten Cluster zur Bandstruktur fur  die Kette darge- 
ste11t1"'.' "". Das Schema der d-Zustande im Einzelcluster 
bleibt bei der Bildung der Kette prinzipiell crhalten: Die 
vier Atome in der Aquatorebene der M,-Einheit sind von 
der Kondensation nicht betroffen. Ihre Valenzzusthde 
kombinieren (2e-2z-Bindungen) zu je vier bindenden und 
antibindenden MOs. Dagegen verkniipft ein Atom in der 
Oktaederspitze die Atome in zwei benachbarten Aquator- 
sbenzn iiber vier entartete 2e-3z-Bindungen, und es resul- 
tieren je  vier bindende, nichtbindende und antibindende 
Kombinationen. Im Banderschema ist der Ursprung der 
Binder, zumindest bei niedrigen Energien, trotz der teil- 
weisc starken Dispersionen noch zu erkennen. Gegeniiber 
dem einfachen MO-Rild ergeben sich allerdings gravie- 
rcndc Unterschiede, vor allem weil die M,-Oktaeder stets 
gestaucht und dadurch die M-M-Abstinde in der Okta- 
ederhnsis nur noch geringfiigig kiirzer als zwischen be- 
nachbarten Ketten sind; in  Ti5Te4 betragen die betreffen- 
den Abstinde 322 bzw. 343 pm. Auch die M-X-Abstande 
zwischen den Ketten (d(Ti-Te)=277 pm) sind genauso 

lang oder sogar kiirzer als in den Ketten (277, 282, 
295 pm)[1'31. 

Der M,X,-Typ existiert mit variabler Besetzung der M- 
M-bindenden Zustande: Ti,Te, (12 Elektronen) und 
M o ~ A s ~ I " ' ~  ( 1  8 Elektronen) deuten die weit gesteckten 
Grenzen an. Diese experimentellen Befunde stehen in Ein- 
klang mit der Bandstruktur (Abb. 13), die auf den ersten 
Blick keine deutlichen Bereiche niedriger Zustandsdichte 
zeigt. Eindimensionale Bandstrukturrechnungen fur die je- 
weils real verzerrte Kette ergeben allerdings kleine Liicken 
oder Bereiche stark erniedrigter Zustandsdichte fur 12 und 
13 sowie 17 und 18 Elektronen, was die Haufung von Ver- 
bindungen mit diesen Llektronenzahlen plausibel 
macht[' 16. 1171 

E 

Ahb. 13. Lntwicklung dcr U ; i n d s r u k i u r  I u r  die M,X,-h ;u l lc  111 Kichlunp lWI] 
durch Kondensation \on M,,X,-Clusfern 167, 114). Die Ze-?-Bindungen in 
der  Oktaederbasis und die Ze-3z-Bindungen uher die  OktaederspitLen sind 
angedeutet. und die Zahl der  Elektronen his zu den jeweiligen Zustanden ist 
angegehen. 

Die M,X,-Kette kommt als charakteristisches Struktur- 
element in  vielen Verbindungen mit ganz unterschiedli- 
chen Zusammensetzungen vor. Als Reispiel ist in Abbil- 
dung 14 die schone Struktur von N b ? , S ~ ' l R 1  gezeigt. in der 
M,X,-Ketten neben parallel verlaufenden metallreicheren 
Strukturelementen vorliegcn, die durch Kondensation von 
vier solchen Ketten entstehen, wobei die X-Atome der Ein- 
zelketten durch M-Atome weitgehend ersetzt werden. Alle 
Nb,-Oktaeder sind so stark gestaucht, daB die Atome im 
Inneren der Ketten wurfelformig, d.h. wie im kubisch- 
raumzentrierten Gitter des elementaren Nb, urngeben sind. 
Nach Art einer Entmischung, die allerdings in atomaren 
Bereichen ,,steckengeblieben" ist, liegt metallisches Nb in 
einer sulfidischen Verbindungsmatrix vor. I n  der Tat ist es 
eine Frage des Standpunktes, ob man die Strukturen me- 
tallreicher Verbindungen irn Sinne kondensierter Mono- 
mere oder, ausgehend von den reinen Metallen, mit her- 
ausgeschnittenen Tcilen der Elementstrukturen disku- 
tied"]. Polycyclische Arene sind schlieRlich auch gleicher- 
maBen Abkommlinge von Renzol und Graphit. 

Auch fur den M,X12-Cluster kennt man Verbindungen, 
in dcnen die M,-Einheiten uber Spitzen verknupft sind. I n  
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Ahh. 14. Zentrdlprujaltion der StruLtur von Nb2,Sx I 118) ldngs der tefragone- 
len c-Achse. D ie  vom M.I,,X,-Cluster abgeleiteren Strukturteile sind hervorge- 
hoben. wohei die Nb-Atorne durch Linien verbundeii sind. 

der Tiefteniperaturform von Ti0 liegen Ketten vor, in de- 
nen die Ti,-Oktaeder uber trans-standige Spitzen wie im 
Pendant der M,X,-Kette kondensiert ~ i n d [ ~ " ] .  I n  NbO er- 
folgt die Kondensation uber alle Oktaederspitzen zu einer 
dreidimensional uber M-M-Rindungen vernetzten Struk- 
tur["]. Bandstrukturrechnungen zeigen eindrucksvoll den 
engen Rezug der chemischen Bindung in Ti0 und NbO zur 
Bindung in einer diskreten Mb0,2-Einheit1t'Y-'2"1. Auch 
hier ist die Betrachtung von einem anderen Standpunkt 
aus hilfreich: Die Strukturen von Ti0 und NbO entspre- 
chen nahezu dem Kochsalztyp mit der Besonderheit, daB 
116 bzw. 114 der verfugbaren M- und 0-Plitze unbesetzt 
sind. Der Verlust an Bindungsenergie aufgrund der Luk- 
ken m u 8  durch den Gewinn an M-M-Bindungsenergie 
kompensiert werden. Der Anteil von Lucken steigt daher 
rnit der Zahl von Elektronen fur M-M-Bindungen. Fur d ' -  
Systeme (z. R. TIN, NbC..  .) ist der Kochsalztyp stabil: die 
Struktur fur  das d'-System Ti0 steht zwischen Kochsalz- 
typ und der Struktur des dj-Systems NbO. Das fur metall- 
reiche Komplexe in der Gasphase formulierte Fazit gilt 
auch hier: Stehen nur  wenige Elektronen fur M-M-Bin- 
dungen z u r  Verfugung, so werden die Cluster durch inter- 
stitielle Nichtmetallatome (hier im Kochsalztyp) stabili- 
siert. Ti0 ist ein interessanter Grenzfall: In der Tieftempe- 
raturform sind alle Cluster leer, bei hohen Temperaturen 
erfolgt die Umwandlung in den (statistisch fehlgeordneten) 
Kochsalztyp. 

Bei der Kondensation von M6-Einheiten uber Spitzen 
bleiben die vollstandigen M,X8- und M,X 12-Cluster, aber 
auch die Ausrichtung der Bindungsorbitale der diskreten 
Cluster erhalten. Dies gilt nicht fur die Kondensation uber 
Kanten oder Fliichen. An die Stelle eines X-Atoms treten 
zwei bzw. drei M-Atome, deren Bindung eine drastische 
Anderung der Orientierungen der Orbitale (Umhybridisie- 
rung) fur  die diskrete Einheit erfordert. Die Zuruckfuh- 
rung der elektronischen Bandstrukturen fur die unendlich 
ausgedehnten Systeme kondensierter Cluster auf das MO- 
Bild der diskreten Einheit ist daher kaum miiglich, und 
man mag fragen, ob die Beschreibung einer Oktaederkette 
im Bild kondensierter Cluster sinnvoll ist. Es ist aber in 
den letzten Jahren eine Fulle von Verbindungen gefunden 

worden, i n  denen ,,Polymere" oder auch ,,Oligomere" mit 
kanten- und flgchenverknupften M,-Einheiten auftreten. 
Es deutet sich geradezu eine ,,Makromolekulare Chemic" 
mit Metallclustern an. 

Tahelle 3. Oxomolybdafe mil Ketren aus kanlenverknupfren Mo,-Oktat.dern 
[SO. 51 ,  5 3 .  57). Die  Zahl ? der metallzentrierten Valenzelcktronen wurdc (a) 
aus der Ionenformulierung und (b) aus den Hindungsordnungssumrrlen 
X:c,(Mo-O) for alle Mo-Alome ermittelt [11?1].  2 enthilt iiherschiissiges h l c  in 
Oktaederliicken. so daO die Ableitung \'on : nach (a) einen Minimalwen lie- 
fen. 
- __ __ 
Verbindungen Verkniipfung z/Mo., 

der Kerkn  (a) th) 

In Tabelle 3 sind in unterschiedlichen Strukturtypen kri- 
stallisiercnde, reduzierte Oxomolybdate aufgefuhn, die 
siimtlich Ketten aus /runs-kantenkondensierten Mo,,-Okta- 
edern enthalten. Die besonders einfache Struktur von 
NaMo,O, ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Sie enthiilt 
parallel ausgerichtete Ketten aus Mo,,-Oktaedern, die vor 
allen freien Kanten von 0-Atomen (nach Art des M,,X,?- 
Clusters) umgeben sind. Die Zusammensetzung der Ketten 
ist Mod - M o 2 0 2 0 8  (=  Mo,O,). Die nicht an  der Konden- 
sation beteiligten Mo- und 0-/\tome verknupfen die Ket- 
ten nach Mo,O;O;-" miteinander wie im Rutil, und die 
Kationen besetzen die wurfelfiirmigen Lucken in den Ka- 
nilen zwischen den Clusterstrangen. Die Struktur wird 
auch mit einer Reihe anderer Kationcn gebildet. Pb riickt 
aus den Wurfelzentren und besitzt die charakteristische 
pyramidale Koordination des ,,lone pair"-Ions Pb'+. wah- 
rend In nahezu und Sn exakt planar quadratisch yon 0- 
Atomen umgeben sind. Die spezielle Koordination, in Vcr- 

Abh. 15. Zentralprojekfion der StruLrur \on  WdMo,U,, IIL'i Imgs der fetra- 
gonalen c-Achse. D ie  Mo,-Oktaeder sind durch starke Linien hervurgeho- 
hen. D ie  N n  '-Ionen fiillen die Kanl le  zwischen den Clubtcrkellen ( I  R. im 
Zentrum der Zeichnung). 
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bindung mit den kurzen Abstanden (z. B. d(In-In) 
= X 6 . 3  pm), deutet darauf hin, dan nicht nur M-M-Bin- 
dungen im anionischen, sondern auch im kationischen Teil 
der Struktur vorliegen (siehe unten). 

Die in Tabelle 3 zusammengestellten Verbindungstypen 
untcrscheiden sich durch unterschiedliche Verknupfungs- 
muster fur die Ketten. I n  1, 2 ,  3 und 5 verlaufen die Ket- 
ten parallel, in 4 sind Schichten aus verbruckten Mo,O,- 
Ketten unter Drehung urn YO" gestapelt, und in 5 treten 
zusatzlich zu den Mo.,O,-Ketten noch Ketten aus Mo-Ato- 
men und Bander kantenverknupfter Mo,-Rhomben auf. 
Die Mo,-Rhomben bilden das einzige Strukturelement in 
NaMo,O,. Im Gegensatz zu den X-Briicken bei diskreten 
Clustern konnen die 0-Briicken in den Oxomolybdaten bis 
zu vier Mo-Atome koordinieren. Trigonal- und quadra- 
tisch-planare oder SF,-artige Anordnungen urn die 0- 
Atorne sind durchaus haufige Koordinationsweisen. 

Es gibt mehrere unabhangige Wege, die Zahl der Elek- 
tronen in M-M-bindenden Zustinden abzuschatzen. Der 
bisher benutzte Weg iiber Formalladungen (z. B. 
Na(Mo6i).1(02-),(e~)1,) liefert sehr ahnliche Werte wie 
die detaillierte Analyse aller Mo-0-Abstande mit Hilfe 
eincr ernpirischen Bindungslange-Bindungsstarke-Bezie- 
hung['2ir. Danach stehen f u r  die M-M-Bindungen im Mod- 
Fragment 13 bis 15 Elektronen zur Verfugung. Bei hohen 
Elektronenkonzentrationen bleibt die nach Puuling aus 
den Abstanden d(Mo-Mo) abgeschatzte Summe der M-M- 
Bindungen unter den Erwartungswerten. Sicherlich ist die 
loga rithmische Beziehung Puulinys eine (zu) sehr verein- 
facb,te Beziehung zur Analyse von M-M-Bindungen schwe- 
rer I;'bergar,gsmetalle['~''; moglicherweise weist das Ergeb- 
nis in Verbindung mit den beobachteten Kettenverzerrun- 
gen jedoch darauf hin, daB ein Teil der Elektronen nicht- 
bindende oder antibindende Zustande besetzt. So liegen 
die Mo,-Oktaeder in 2 um die verknupfende Kante ge- 
kippt vor. und zwischen den Oktaederspitzen treten alter- 
niertnd kurze und lange Abstande auf. In 3 und 4 sind die 
Atorne in den Spitzen benachbarter Oktaeder jeweils unter 
Of fn  ung der gemeinsamen Kante aufeinander zu verscho- 
ben. Naturlich ISBt sich ein EinfluB der Kettenverknup- 
fun€ und der Kationenanordnung nicht ausschlieflen, 
doch offensichtlich sind die Verzerrungen vor allem elek- 
tronischen Ursprungs, wie Extended-Huckel(EH)-Rech- 
nungen fur  die unverzerrte sowie die verzerrte Kette i n  2 

Die wesentlichen Zuge der Handstruktur von Verbin- 
dungen mit Mo,O,-Ketten konnen wegen der nur geringen 
Ilispersion der Bander in Richtungen senkrecht zu den 
Ketten fur  das quasi-eindimensionale System berechnet 
werden. Besonders instruktiv ist die Zerlegung der berech- 
neteii Zustandsdichten in bindende und antibindende 
Wechselwirkungen fur die verschiedenen Arten von Mo- 
Mo-Kontakten. Die entsprechenden Iliagramme sind in 
Abbildung 16 wiedergegeben. ErwartungsgemaB ist die 
Bindung lings der verknupfenden Oktaederkante am 
stirk5ten und zwischen den Oktaederspitzen am schwach- 
sten. Pro Mo,-Fragment konnen 13 Elektronen aufgenom- 
men werden, ohne daB antibindende Zustande gefiillt wer- 
den. Iloch auch mit 15 Elektronen ergibt sich noch eine 
gunsiige Energiebilanz, da die Schwachung der Bindungen 
in lic,ttenrichtung durch die Verstirkung der Bindungen in 
den wrkniipfenden Kanten kompensiert wird. Bei hoher 

zeigsnl  1231 
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Abb. 16. COOP-Diagramme (crystal orbital overlap population) [I611 mil der 
Ihrstellung von hindendem ( + )  und antibindendem ( - - - )  Bandcharakter fur 
die verschiedenen Arten von Mo-Mo-Kontaklen in der Oktacderketle von 
NaMo40 ,  11241. Die Bander sind his zur Fermi-Kante (senkrechte Linie) pe- 
riillt (Schraffur). 

Elektronenkonzentration fuhrt allerdings die Bildung einer 
starken anstelle von zwei schwachen Bindungen zwischen 
Atomen in den Spitzen benachbarter Oktaeder zur Ener- 
gieabsenkung. Die beobachteten Verzerrungen der Ketten 
haben damit (vor allem) elektronische Grunde. 

Die erwlhnten Oxomolybdate enthalten simtlich quasi- 
unendliche Mob-Oktaederketten. Unter schwach oxidie- 
renden Bedingungen lassen sich nun Phasen der allgernei- 
nen Zusammensetzung In, .+ , M O ~ O , + ~ ~  darstellen, die aus 
Teilstiicken der Kette aufgebaut sind. Rontgenographische 
und elektronenmikroskopische Untersuchungen deuten 
auf vielfaltige Variationsmoglichkeiten hin[' '5.12h' . In 
InzMo, ,O, ,  treten ausschlieljlich Schichten mit Einheiten 
aus funf Oktaedern auf (Abb. 17a). Die Verbindung 
In, IMo,oO~,l enthalt, alternierend schichtweise gestapelt, 
Einheiten aus vier und fiinf Mo,-Oktaedern (Abb. 17b). 
Elektronenmikroskopisch sind auch Einheiten aus sechs 
Oktaedern beobachtbar (Abb. 17c). und diffuse oder ,,in- 
kommensurable" Uberstrukturreflexe in Rontgenaufnah- 
men von ,,1nMo406" sprechen fur die Existenz noch er- 
heblich Iangerer Kettenbruchstiicke. Die Ilarstellung ho- 
mogener Phasen ist schwierig, weil sich die Zusamrnenset- 
zungen nur minimal unterscheiden. So hat die nur aus Clu- 
stern mit fiinf Mo,-Oktaedern aufgebaute Verbindung die 
Zusammensetzung In,  ,wlMo,O, ,HZ ( P In3Mol 1017); eine 
hypothetische Phase mit Clustern aus sechs Oktaedern 
hitte die Zusammensetzung In ,  ,t77Mo,0h 151. Die Mi- 
schung verschiedener Schichten, wie sie begrenzt in Abbil- 
dung 17b,c zu erkennen ist, ermoglicht nahezu kontinuier- 
liche Ubergange. 
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Abh. 1 7 .  tlochdulgcldw elr.htr~)nrnmikro\k~)pizche Aufnahmen von a) 
I n , M o , , O , ,  rnit Schichten aus Clustern mit n=5,  h) In,,410Jr,0,. mir alter- 
nierenden Schichten aus Clustern rnit n = 4  und n = 5  (sowie angedeuteten 
Baufehlern) uiid c) einem Mischkristall ( in anderer Projektionsrichtung), in 
dem Schichten mit n=4. 5 und 6 in  unregelmifliger Folge auftreten ( I X ] .  
Die Einheiten aus  n uber Kanten kondensierten Mu,-Oktacdern sind jeweils 
links angedeutet. 

Die Einheiten aus n kantenverkniipften Mo,-Oktaedern 
sind vor allen freien Kanten von 0-Atomen wie im mono- 
meren Cluster M6XI, umgeben. So enthalt die Struktur 
von In, I M ~ J , ~ 0 h 2  alternierend Schichten aus M O , ~ O ~ ~ , -  und 
Mo2z036-Clustern, die iiber die 0-Atome an den Enden 
nach (MO,,O~,O~;: ,)(MO,~O,,~~;~.~) verkniipft sind. Rin- 
dungen iiber X““ bewirken den Zusammenhalt zwischen 
parallel liegenden Clustern. Zwischen den Clustern befin- 
den sich parallel verlaufende Ketten aus funf bzw. sechs 
In-Atomen. 

I k r  Mo,,03,,-Cluster und die zugehorige In,-Kette rnit 
den umgebenden 0-Atomen sind in Abbildung 18 wieder- 
gegeben. Interessanterweise liegen M-M-gebundene Poly- 
kationen und Polyanionen nebeneinander vor. Die In,- 
Kette la131 sich formal in  2 x In2’ und 3 x I n +  zerlegen 
und daher als (Ins)7c-10n beschreiben. Zur gleichen La- 
dung kommt man durch Summation aller In-O-Bindungs- 
ordnungen, und sie entspricht auch der aus allen Mo-O- 
Abstanden ermittelten Anionenladung. 

In der Regel sind die beiden Valenzelektronen eines 
In + -Ions nichtbindend (lone pair). In den Molybdaten er- 
zwingt die Matrix der parallel zu den In-Ketten liegenden 
Clusteranionen (Mo-Mo-Abstande zwischen 276 und 
284 pm) so kurze In-In-Abstande, daR die lone-pair-Konfi- 
guration zugunsten zweier In-In-Einfachbindungen fur je- 
des In +- Ion  aufgegeben wird. Die Bindungen sind leicht 
daran erkennbar, daR die Abstande innerhalb der In-Ket- 

a1 

Abh. I X .  a) Mo18010-<‘luster in In:IMo,oO,.. 11251. Die lioordinatioli a l k r  
Mo-Atome durch 0 -Atome bcnachhaner Cluster (0,’ ’) ist  nicht pezeichcet. 
h) ( ln5)”-lon in In,lMor,,0,,2 rnit den nachstliegenden 0-Atomen. Dar ren-  
trale In-Atom ist  exakt planar von vier 0-Atomen umgeben. 

ten gegeniiber denen in der Matrix noch signifikant ver- 
kiirzt sind (d(1n-In) 2 262 pm). Bislang unbekannte ketten- 
formige Polykationen von I n  (und mijglicherweise anderen 
Hauptgruppenmetallen) konnen so durch geeignete Anio- 
nencluster stabilisiert werden. 

Fur die Clusterschichten in den Verbindungen vom Typ 
I ~ , , , M O , O , + ~ ,  - und fur die Verbindungen selbst, wenn 
sie nur cine Clusterart enthalten - IaiDt sich die allgemeine 
Formel (In,, + I ) ( ” + 3 )  +(Mo4,, , ?06,, + 4)(”+3’-angeben. Darin 
ist n die Zahl der Mot,-Oktaeder irn Cluster. Welche M’erte 
kann n annehmen? 

Die Cluster konnen in die Fragmente Mo,07 (,Kopf) und 
Mo205 (FulJ), die zusammen eincn getcilten Mo,,O,,-Clu- 
ster ergeben, sowic n - 1 eingefugte Mo,O,-Fragmente (aus 
der unendlichen Kette) zerlegt werden. Die Fragmentorbi- 
tale entsprechen jeweils denen im monomeren Cluster und 
in der polymeren Kette, so da13 auch im Oligomer pro 
Mo,O,:-Fragment 16 (oder 14[‘’x’) und pro Mo,lOh-Fr;lg- 
ment 13 bis 15 Elektronen in metallzentrierten Zust2nclen 
untergebracht werden kdnnen. I n  Abbildung 19 ist die un- 
ter diesen Randbedingungen errechnete Spanne erlauhter 
d-Elektronenkonzentrationen mit der nach obiger F.ormel 
fur  das Anion berechneten Konzentration verglichen. Of- 
fensichtlich sind in den In-Verbindungen nur  Cluster rnit 
n I 3  erlaubt. Die gefundene Verzerrung des MoI8O3,,-C’lu- 
sters mit den paarweise kurzen Abstanden zwischen Ato- 
men in den Oktaederspitzen wie in der unendlichen Krtte 

n -- 
Ahb. I Y .  Stabilitatshercich Ibr olig(:merc C luhwr ~ n i t  I I  L.li iteli~crhlli lpiien 
Mo,,-Oktaedern in den Phasen A ,  , ,Mo,O,.+., ( A  = 0 Sn. 0 In). Der schat- 
tierte Bereich optimaler tlekrronenkonzentration wurde durch Zerlrgung der 
Oligomere in  ein Mo,,OIl-Frdgment (14 16 Flektronen) und n . I \lo.,O,- 
Fragniente (13- IS Elektronen) ermittelt 11271 (vgl. Text). 
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von 3 und 4 (vgl. Abb. 18a) 1aIJt auf eine hohe d-Elektro- 
neitkonzentration schlieaen. Mit Sn anstelle von In ist die 
Elektronenkonzentration so hoch, dal3 nach Abbildung 19 
Cluster mit n 5 7  nicht auftreten durften. Tatsachlich 
wurde bislang mit Sn nur die unendliche Kette gefunden, 
untl die Erniedrigung des Sn-Gehaltes in Sn,,,Mo,O, deu- 
tet sogar darauf hin, da13 die obere Stabilitatsgrenze in Ab- 
bildung 19 etwas tiefer liegen sollte. 

FA liegt auf der Hand, nach kleineren oligomeren Clu- 
stern bei elektronenarmeren d-Metallen zu suchen. Tat- 
sichlich fand man in jungster Zeit beirn Nachbarelement 
Nb eine grorjere Zahl reduzierter Oxoverbindungen, die 
nahezu alle verwirrend komplizierte Zusammensetzungen 
ha be^^^"'^. Manche dieser Verbindungen enthalten diskrete 
Nh,,O ,>-Cluster; bislang fand man jedoch keine konden- 
sicrten Cluster. Die Anordnung dieser monomeren Cluster 
hat in der Struktur von SrNbsO14 (Abb. 20 unten) unmittel- 
bar erkennbaren Bezug zur polymeren Oktaederkette in 
Oxomolybdaten (Abb. 20 oben). 

0 0 P 

!', h h 
Ahb 3). Vergleich der Kettr. dub hondeiibiertcn hlo,,O, ,-('lustern in  Oxomo- 
lybd;!ien (ohen) mit der Anordnung einzelner Nb,O,,-Cluster in der Struktur 
von !rNb,O,, (unten) 11331. 

'labellc 4. An Einkristallen charakterisierte. ternire Molybdanchalkogenide 
A ~ X I ~ ~ l , , , , X l , , + 5  mit jeweils einer Sorte von Clustern, die n flichenver- 
kniilsie Mo,-Oktaeder enthalten, und mit verschiedenen Sortcn von Clustern 
1.54, i il. Hei der ersten Gruppe is1 die aus der Zusammensetzung abgeleitete, 
auT c in  Mo-Atom bezogene Zahl von Elektronen in M- M-bindenden Zustin- 
den dcr durch Fragmenlierung abgeschatzten optimalen Spanne gegenilber- 
gestsl It. 
-. - -~ .~ .~ -- - 

z i M o  
n berbindung Clusfer Ladung experimentell geschatzt - 

0 his 4 

3.3 - 
3.4 - 
3.6- 

4 -  
6- 
8 -  
l -  

9- 

4.00 3.33 - 

3.92 4.1 I 3.67 
3.93 4. I 1-3.61 
3.96 4. I 1-3.67 
3.83 4.17 3.83 
4.00 4.22-4.00 
4.08 4.25-4.08 
4.13 4.27 4.13 
4.33 

Besonders eindrucksvoll ist die Chemie fur die letzte Va- 
riante der Kondensation von Clustern, namlich die uber 
Flachen der M,-Oktaeder. Abbildung 21 zeigt, wie sich 
durch rruns-Flachenverknupfung des Mo6-Oktaeders im 
Mo,X8-Cluster unter Fortfall der X-Atome vor den betei- 
ligten Flachen eine Kette der Zusamrnensetzung MojX3 
bildet, die in den Verbindungen AMo3X3 mit einwertigen 
Kationen wie A = K ,  TI etc. vorliegt. In den letzten Jahren 
konnte eine Vielfalt von ternaren Verbindungen dargestellt 
und charakterisiert werden, die die gleichfalls in Abbil- 
dung 21 wiedergegebenen oligomeren Cluster enthal- 
ten1"".'! Tabelle 4 gibt Auskunft uber die durch Einkri- 
stall-Strukturuntersuchungen charakterisierten Verbindun- 
gen. 

Ahb. 21. Monomere. ohgomere und polymere Clustrr Mo, , , ,  A,,,,. ( M o  
kleine Kreise) mil flachenverkniipften Mo,-Oktaedern [S4. 581. Die Zusam- 
mensetzungen der Cluster sind Mo,Xn. MopX,.,, M O I ? ~ ~ ~ .  M O ~ ~ X , ~ ) ,  
Mo.*k2,, M o l l l X ~ l  und fur die polymerc KctteMOjX;.. 

Die Verbindungen der allgemeinen Zusamrnensetzung 
A,Mo,,,, >X3,, ,  konnen ausschlierjlich eine Clustersorte 
oder aueh verschiedene Cluster geordnet nebeneinander 
enthalten. lnsbesondere bei den nur aus einer Clustersorte 
aufgebauten Verbindungen ergibt sich (mit Ausnahme der 
Silberverbindungen) ein enger struktureller Zusammen- 
hang zum Anfangsglied der in der gleichen Raumgruppe 
R 3  kristallisierenden Chevrel-Phasen A.,Mo6XX: Das Mo,- 
Oktaeder wird lings der dreizahligen Achse gestreckt, und 
es werden n -  1 planare Mo,X,-Fragmente sowie die glei- 
che Zahl von A-Atomen in die entstehenden Kanale zwi- 
schen den Clustern eingefugt. Diese Beschreibung gibt be- 
reits das ReLept fur  die geeignete Fragmentierung der Oli- 

Anyrii. Cliem 100 /I9881 163-188 I77 



gomere zur Bestimmung der optimalen Elektronenkonzen- 
tration an. Alle Intra- und Interclusterkontakte sind fur die 
Mo3X4-Fragmente (Kopf und FuB) die gleichen wie in den 
Chevrel-Phasen. Heide kiinnen daher zusammen 20 bis 24 
Elektronen fur M-M-Hindungen haben. Die Zahl der Elek- 
tronen in M-M-bindenden Zustanden des Mo3X,-Frag- 
ments in der unendlichen Kette betragt 13. Ddher sollte die 
Zahl der Elektroncn z in M-M-bindenden Zustanden des 
oligomeren Clusters rnit n kondensierten Mob-Oktaedern 
in den Grenzen 1 3 n + 7 1 z 1 1 3 n + I I  liegen, wobei die 
obere Grenze der geschlossenen Konfiguration ent- 
s p r i ~ h t " ~ ~ !  Diese Abschatzung steht in Einklang mit Er- 
gebnissen von MO-Berechnungen fur die lonen 
[MooSll]' und [MO, ,S , , ] " - '~~~.  Mit z =  13n+ I 1  und n=2 
bzw. 3 erhalt man z=37 bzw. 50. Die MO-Rechnung ergibt 
gleichfalls 50 Elektronen in M-M-bindenden Zustanden 
fur n = 3 .  Fur n-2 (und alle Cluster mit geradem n )  exi- 
stiert ein nichtbindender Zustand. Besetzt man diesen, so 
enthalt der Cluster 38, im anderen Fall 36 Elektronen. 

Die in Tabelle 4 aufgefuhrten Beispiele zeigen, dam alle 
oligomeren Cluster weniger Elektronen enthalten, als der 
geschlossenen Konfiguration entspricht. Bei den Verbin- 
dungen mit grol3en Clustern und Alkalimetallen als Katio- 
nen ist die Zahl der Elektronen in den Clustern genau de- 
fnier t ;  in allen diesen Fallen fehlen vier Elektronen zur 
geschlossenen Konfguration. 

Fur die quasi-unendliche Kette L[(Mo,X,)-] ergeben 
Handstrukturrechnungen[6'. I I ' I ,  daB die sechs Iquivalen- 
ten, von jedem Mo3X3-Fragment in Kettenrichtung gebil- 
deten Mo-Mo-Bindungen zu einem Band rnit sehr starker 
Dispersion fuhren. Dieses Band ist rnit 13 Elektronen pro 
Fragment halb gefullt, d. h. die Verbindungen AMo3X, 
sind Metalle rnit weitgehend eindimensionalem Charakter, 
und die fur ein solches System erwartete Peierls-Verzer- 
rung tritt offensichtlich bei den Alkalimetallverbindungen 
tatsachlich ein. Sie zeigen rnit abnehmender Temperatur 
einen allmahlichen Ubergang zu halbleitendem Verhal- 
tenll"l, wahrend die elektronische Kopplung der TI-Ionen 
und Cluster-Ketten in TIMo3Se3 offensichtlich stark genug 
ist, den Metall-Halbleiter-Ubergang zu unterdrucken. Die 
Verbindung bleibt bei tiefen Temperaturen metallisch und 
wird bei T < 6  K ~upra le i tend"~~ ' .  

Auch chemisch kommt der eindimensionale Charakter 
in einer fdszinierenden Reaktion zum Ausdruck: LiMo,Se3 
bildet mit polaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid 
(DMSO) kolloidale Suspensionen, in denen nach elektro- 
nenmikroskopischen Untersuchungen einzelne LIMo3X3]- 
Ketten nachweisbar ~ i n d ~ ~ ~ ' ' ] .  Ohne eine solche Auflosung 
des gesamten Strukturgeriistes verlaufen viele topochemi- 
sche Reaktionen mit derartigen Clusterverbindungen 
(,,soft So lafit sich aus InMo3Se, das In 
durch Reaktion rnit HCI bei 420°C als InCl vollstandig 
entfernen, und auf elektrochemischem Weg konnen in das 
verbleibende MolSe3 reversibel bis zu 4.5 Li intercaliert 
werden[l."l. Damit ist Mo3Se3 ein interessanter Kandidat 
fur den A u b a u  einer Feststofbatterie. Theoretisch ergibt 
sich fur eine Li/Mo,Se,-Zelle nahezu die gleiche (auf das 
Volumen bezogene) Energiedichte wie fur die vielfach ver- 
wendete Li/TiSZ-Zelle. 

Die fur InMo3Se3 beschriebene topochemische Reaktion 
la& sich im iibrigen d a m  verwenden, neue, auf direktem 
Weg nicht synthetisierbare binare und ternare Molybdan- 

chalkogenide darzustellen. So erhalt man von den direkt 
aus den Elementen synthetisierten Verbindungen 
In2Mo,,Se19 und In,,Mo15Se19 ausgehend durch In-Ent- 
zug reines Mo,sSe,9114'.Iw1. Da die Anordnung der Cluster 
in den Ausgangsverbindungen unterschiedlich ist, entsteht 
Mo,,Se19 in zwei Modifikationen. Ilas Clustergerust IaBt 
sich anschlieRend durch direkte Reaktion rnit Metallen bei 
erhohter Temperatur oder durch elektrochemische Reak- 
tionen mit Metallen (z. R. Alkalimetallen, Zn, Cd, TI, Sn, 
Pb) unter Bildung neuer ternarer Verbindungen auffiillen. 

Bei den zuletzt genannten Reaktionen bleiben die Clu- 
ster starr miteinander verknupft. Die chemisch kontrol- 
lierte Zerlegung des Gerustes ist bisher noch nicht gelun- 
gen. 1st eine solche Zerlegung moglich und fiihrt sie zu ei- 
ner Losungschemie mit oligomeren Clustern, zu der die 
Feststoffe das Ausgangsmaterial liefern? 

5. lnterstitielle Atome im Cluster 

Cluster mit wenigen Valenzelektronen fur M-M-Bindun- 
gen konnen durch interstitielle Atome stabilisiert werden. 
indem auf Kosten schwacher M-M-Bindungen starke Hin- 
dungen zu diesen Atomen geknupft werden. Diese ein- 
gangs fur die Cluster der Alkalimetalle getroffene Feststel- 
lung gilt auch fur die der Ubergangsmetalle. Die cber -  
gangsrnetalle der dritten und vierten Gruppe bilden eine 
Fulle von Clusterverbindungen, die grontenteils isostruk- 
turell rnit denen der elektronenreicheren Nachbarn sind, 
sich jedoch durch ~usatzliche Atome i n  den Zentren der 
M,-Oktaeder unterscheiden. Fabelle 5 gibt einen Gber- 
blick uber das breite Spektrum von interstitiellen Atomen 
und Strukturtypen. 

'Tabelle 5. Halogenide rnit interstitiellen Atomen in diskreten MA.- und 
M6X12-Clustern und ihr Vcrkniipfungsmuster sowie die  zugehorigen Struk- 
turtypen mir leeren (:lustern. 

Jeerer" ..gefiillter" Verkniipfung 
Cluster Cluster 

~ 
~ -- ~ ~- 

N b b F I q  [I511 

Ta,CI ir [SO] 
NaNhhCl l r  11531 
CsNh,ClIq [I531 

Nb, l , ,H  11451 
(:sNb,lllH [76] 

S c , l , 2 M ' ( M ' = C o .  Ni) (147) 
M , I , , M ' ( M = Y ,  Gd: M ' = F e ,  
Co)  [ 1471 
Pr , I , 2M' (M'=Mn.  be, (-0. NI) 
[I471 
Z r d , > Y  (Y=R. C) [66, 1481 
Zr,Cl,lHe 11491 
%r,lI-Mn 11471 
Zr"X,,B ( X = C I .  Br) (1491 
KZr,CII,Be [I491 
ZrhCl,4Y ( Y = B ,  C) [I481 
Zr,X,,Fe (X-Hr,  1) 11471 
AZrbI14C ( A =  K,-Cs) 1661 
A%r6CII.,B ( A =  Na-Cs) 
1148. 1491 
Cs,Zr,l,,,Y ( Y  =Al,  Si, Mn, Fe. 
Co) [147, 1481 
Th,BrlrM'  (M '=  M n ,  Fe. Co) 
[ I S ? ]  
Zr,CIlrN 1149) 
Na,Zr6CI15Y (Y = H. C) (149) 
A Z r r C I I K  ( A = K - C s )  [I541 
KZr,CI,,N 11541 
CsZr,Br,,Fe 11471 
CsRbZr\CI I ? B  [ 1541 
KiZr,Cl,rB [I491 
A,Zr,CI,<Be (A  = K, Rb) 11541 
Na,Zr,Cl16Be (1491 

SCKI,:Y ( Y = B ,  N)[1461 

I78 Angew. Cheni. 100 (1988, 16.3- I R X  



Die Besetzung des Zentrums eines Metallclusters durch 
eiii Nichtmetallatom konnte erstmals bei Nb61, lHi145~'5s1 
nachgewiesen werden; iibrigens gelang gleichzeitig die 
Darstellung von [ R U , ( C O ) , ~ C ] ~ ~ ~ " ~ ,  der ersten Molekulver- 
bindung rnit einem interstitiellen C-Atom in einem M,-Ok- 
taeder. In der Zwischenzeit wurde eine Vielzahl verwand- 
ter rnetallorganischer Verbindungen ~ynthetisiert~~". '''I. 

Nur Nb61, , H  und CsNb,l l  , H  enthalten den M,X&lu- 
ster mit einem interstitiellen Atom. Es gibt keine Hinweise, 
dal3 beispielsweise Chevrel-Verbindungen trotz des Elek- 
tronenmangels im Cluster (MhX8: 20 Elektronen in M-M- 
bindenden Zustanden) Atome in diesem einschlieljen kon- 
neii. NbJI IH bildet sich (wie CsNb,ll ,H)  durch Erhitzen 
der binaren bzw. terniren Verbindung in H,; der Nb& 
Cluster ist also sowohl mit als auch ohne interstitielles 
Atom bekannt. H2 wird erst im Vakuum bei einer Tempe- 
ratur abgegeben, bei der sich der Bodenkorper bereits un- 
ter Abspaltung von gasformigem NbI., zersetzt. Verhindert 
man diese Zersetzungsreaktion durch Einschlieljen der 
Sulxtanz in eine H,-durchlassige Nb-Kapsel, so ist die Hy- 
drierung reversibel durchfuhrbar. 

Die Aufnahme von H, durch Nb6Il1 fuhrt zu einer dra- 
stischen Anderung des magnetischen Verhaltens. Nh,I , 1H 
ist bei tiefer Temperatur nichtmagnetisch und zeigt ober- 
halb von Raumtemperatur die gleiche Spin-Crossover-Um- 
wandlung (Singulett-Triplett-Ubergang) wie NbJ Das 
H-Atom gibt danach sein Elektron an das System der Clu- 
steielektronen ab. Dennoch ist die Funktion des H-Atoms 
niciit die eines einfachen Elektronendonors, wie z. B. die 
des (zwischen den Clustern angeordneten) Cs in CsNb,l,,;  
ber,:its die Elektronegativitatsunterschiede zwischen H 
und Nb weisen darauf hin, dal3 H eher hydridisch vorliegt. 
Die Berechnung der Elektronendichteverteilung"5v1 ergibt 
in der Tat eine Elektronendichteanhaufung am zentralen 
H- Atom. 

Die Losung dieses scheinbaren Widerspru~hs l~ '~ '  ''.1m. l b 2 '  

fiihrt zu einfdchen allgemeinen Aussagen uber die Bin- 
dung interstitieller Atome in Clustern und uber die Bedeu- 
tung von ,,Zihlregeln'' fur diesen Fall. 

Pie  Wechselwirkung der H-Is-Funktion rnit dem (voll 
besetzten) a,,-Zustand des Clusters fuhrt zu starker Ener- 
gieerniedrigung dieses Zustandes; die antibindende Kom- 
bination liegt weit oberhalb der HOMO-LUMO-Lucke. 
Die Zahl bindender Clustertustande bleibt daher gleich, 
und nur die Zahl der Elektronen in diescn Zustanden er- 
hoht sich um das Elektron des H-Atoms. Die Stabilisie- 
rung des Clusters ruhrt jedoch weniger vom zusatzlichen 
Elehtron im (nahezu nichtbindenden) HOMO, als viel- 
mehr von der Absenkung des ursprunglich M-M-binden- 
den a,,-Zustandes zu einem weitgehend am H-Atom loka- 
lisierten Bindungszustand her. Diese Beschreibung der 
chemischen Bindung von H im Cluster deckt sich rnit der 
Besc hreibung der Bindung fur Metallhydride. Lediglich 
die Wortwahl ist verschieden: In NiH, oder PdH, findet 
man unterhalb des Leitungsbandes ein ,,impurity band" 
aus tiefliegenden besetzten d-Band-Zustanden mit nun 
starkem H-Is-Charakter, und die von H-Atomen einge- 
brachten Elektronen besetzen Bandlecher an der Fermi- 

Der Ubergang von Nb zum elektronenarmeren Nach- 
barn Zr schafft eine qualitativ neue Situation. Fur die Ril- 
dung des M6X,-Clusters reicht die Valenzelektronenzahl 

~ ~ , ~ [ ~ l l 6 2 -  1651 

ohnehin nicht aus. Aber auch fur die Bildung des M,X12- 
Clusters ist die Elektronenzahl zu niedrig. Anders als bei 
Nb611 ,, dessen Clusterzentren reversibel durch Fremd- 
atome (H) besetzt werden konnen, sind bei Zr Fremdatome 
notig, urn uberhaupt Verbindungen rnit der Zr,,XIZ-Anord- 
nung zu erhalten"661. 

Der Zr,X,,-Cluster vermag sehr unterschiedliche Atome 
einzubauen (vgl. Tabelle 5 ) ,  wobei B, C oder N noch am 
wenigsten uberraschen. Zur Diskussion der Bindung dieser 
Atome mul3 die fur H skizzierte Beschreibung nur  gering- 
fiigig erweitert werden166~168.1691: Die 2s- und 2p-Zustande 
am Zentralatom, a l g  bzw. tl,,, senken die vier Clusterzu- 
stande mit gleicher Symmetrie stark ab. Die antibindenden 
Kombinationen liegen wieder unbesetzbar hoch, so da13 
die Zahl der Clusterorbitale konstant bleibt und lediglich 
die Elektronenzahl urn die des Zentralatoms z~nimmtl~ ' "~ .  
Der Cluster in Zr,l ,:C hat damit die gleiche Zahl besetzba- 
rer MOs und Elektronen darin wie der leere Cluster 
in Nb6C114. Der wesentliche Unterschied besteht jedoch 
darin, dal3 alle 16 Elektronen im Nb,CI,,-Cluster 
M-M-bindende Zustande besetzen, wahrend im Zr,l12C- 
Cluster starke Bindungen zwischen dem anionischen C- 
Atom und umgebenden kationischen Zr-Atomen nur  noch 
wenige M-M-Bindungen e r l a ~ b e n " ~ ? ~ .  Die Formulierung 
(Zr4+)6(1 -)12C'4-(e-)8 unterschlagt zwar die Kovalenz 
zwischen Zr und C (und I), zeigt jedoch eine realistische 
Abschatzung der in M-M-Bindungen involvierten Valenz- 
elektronen und stellt den unmittelbaren Bezug zu einfa- 
chen Molekulen wie (Li ' ),C4-(e-), her (siehe Abschnitt 
1). 

Besonders interessant ist der erst kurzlich gefundene 
Einbau von Ubergangsmetallatomen in M,X ,,-Cluster von 
Zr11473 und Thl"21. Abbildung 22 zeigt den mit einem Fe- 
Atom besetzten Cluster in Th,Br,,Fe (= Th,Br',,FeBr;';). 

P 

Abb. 22. Th,Br',,T;eBrt-Cluster mit interstitiellein t.c-Aroni 111 der Srruhtur 
van Th6Rr,,Fe [Is?]. Die Ellipsoide urnfassen 90% der Elektronen-Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. 

Die chemische Bindung des 3d-Metallatoms ist in Abbil- 
dung 23 mit dem MO-Diagramm fur den [Zr61'12FeI:]4-- 
Cluster beschrieben. Gegenuber der bisher diskutierten 
Bindung von interstitiellen Nichtmetallatomen ergeben 
sich vor allem zwei wesentliche Unterschiede: Die (gerin- 
ge) Polaritat der Bindung ist umgekehrt, und der a,,-Zu- 
stand hat weitgehend Zr-Zr-bindenden Charakter. Ferner 
kann der Cluster vier weitere Elektronen am d-Metall in 
entarteten e,-Zustanden lokalisieren, die mit den Zustan- 
den des Zr,-Geriistes kaum wechselwirken. 

A n g m .  Chem. 100 (1988) 163-188 179 



Ahh. ?.? M O  l h g r i : n > m  Iur  d ic  Bindun:: cine?. iiilmtitiellcn Fc-Atoms im 
Zentrum eines repullren [Zr,,l;.l:]-Clusters [ 1471. Der Cluster en th l l t  18 
Elektronen bis zur (gestrichelt gezeichneten) Fermi-Kame. 

Welche Kriterien entscheiden uber die Eignung eines 
Elementes, als interstitielles Atom zur Stabilisierung eines 
elektronenarmen Clusters beizutragen? Offensichtlich ver- 
halt sich das Me-Oktaeder wie ein mikroskopisch kleines 
Stuckchen Metall, und die Frage muB daher lauten, mit 
welchen Elementen das kompakte Metall Verbindungen 
bilden kann. Mit der Beantwortung der Frdge versteht man 
qualitativ, daB das Nb6-Oktaeder bei Elektronenmangel 
ein H-Atom aufnimmt, das Mo,-Oktaeder jedoch n i ~ h t ~ ' ~ ~ !  
Zr bildet eine Vielzahl von intermetallischen Phasen mit 
Be, Al und 3d-Elementen["'. "'I und verliert diese Fahig- 
keit auch nicht in der aus nu r  sechs Zr-Atomen bestehen- 
den Einheit. Miedemas Konzept zur Erklarung der Stabili- 
tat intermetallischer S y ~ t e m e ~ ' ~ ~ . ' ' ~ ~  erweist sich bei der Su- 
che nach moglichen interstitiellen Atomen als niitzlich, 
wenn man die Suche auf solche Atome beschrankt, die in 
die oktaedrische Clusterlucke Dabei zeigt der 
Vergleich von Cs,, 3Zr,l ,,Si (Si im Zr,-Oktaeder""xl) und 
Na(Si,Nb)NbIuOl, (Si im O.+-Tetraeder['"l), daB die Kon- 
kurrenz der verschiedenen Bindungen (Si-Zr gegen Si-l 
bzw. Si-Nb gegen Si-0) den Ausschlag dariiber geben 
kann, ob das jeweilige Atom im Clusterzentrum oder zwi- 
schen den Clustern eingebaut ist. 

Jnterstitielle Atome in diskreten Metallclustern sind, wie 
man sieht, haufig. Fast noch verbreiteter sind sie in Struk- 
turen, die sich rnit dem Bild kondensierter Cluster be- 
schreiben lassen. Dabei gibt es ebenfalls Verbindungen, 
die unter Gleichgewichtsbedingungen zusatzliche Atome 
reversibel einbauen und solche, die uberhaupt nur rnit in- 
terstitiellen Atomen existieren. 

Die Zr-Halogenide ZrCl und ZrBr""] enthalten als cha- 
rakteristische Repetitionseinheiten X-Zr-Zr-X-Schichtpa- 
kete mit jeweils dicht gepackten X- und Zr-Schichten, die 
sich mit uber Kanten kondensierten Zr,-Oktaedern be- 
schreiben lassen, iiber deren freien Flachen (wie im MhXX- 
Cluster) X-Atome angeordnet sind. Die Verbindungen 
nehmen reversibel H2 auf  '''I. lnteressanterweise befinden 
sich bei der Zusammensetzung ZrX iwei H-Atome im tri- 
gonal elongierten Zrf,-Oktaeder"". und aus elektrosta- 
tischen Grunden findet man die X-Atome vor den Kanten 
der Oktaeder, d. h. die Schichtpakete leiten sich formal 
vom M,,X,>-Cluster ah. 

Die Aufnahme von H2 durch die Halogenide ZrX ist ein 
direktes chemisches Indiz fur den Mangel an  Elektronen 
in M-M-bindenden Zustanden. Die rnit ZrX isovalenzelek- 

tronischen Chalkogenide Tax existieren gar nicht; die 
Verbindung Ta2S2C mit C-Atomen in allen Ta,-Oktaedern 
(und X-Atomen vor den Kanten) ist jedoch darstellbar1lSr1. 
Die zunachst als reine Halogenide aufgefallten, in den 
ZrX-Typen kristallisierenden Verbindungen ,,MX'"'' .- ""I 

mit den valenzelektronenarmen Metallen M = Sc, Y. Ln 
existieren als binare Verbindungen nicht, sondern sind 
stets durch H stabilisiert'".i~'h-l')''l . Auch die rnit Ta2S,C 
isostrukturelle Verbindung Gd2Br2C wurde hergestelltli"'l. 

Mit dem letzten Beispiel ist eine wichtige Greilze er- 
reicht. Wie auch immer die Valenzelektronen in Ta2S2C 
verteilt werden, es bleiben selbst in der Formulierung 
(Tas+)2(S'-)2C4-(e-)2 Elektronen fur M-M-Bindungen 
iibrig. Dagegen werden in GdlBrzC (=  (Gd'+)?(Br );C-'--) 
alle Elektronen fur die Bildung starker Metall-Hetero- 
atom-Rindungen verbraucht. Die ,,Stabilisierung der Clu- 
ster" durch interstitielle Atome hat zur Auflosung der Clu- 
ster gefuhrt, sofern man niit dem Begriff .,Cluster" das 
Vorliegen von M-M-Bindungen assoziiert. Gd2Br2C ist 
eine einfache Ionenverbindung wie das isostrukturelle und 
isoelektronische La202S1r921. Wie verlsuft die Grenze zwi- 
schen Clusterverbindungen und einfachen Salzen? 

6. Eine d-Metall-Chemie der Lanthanoide 

Alle in den vorigen Abschnitten prssentierten Facetten 
von Clusterverbindungen finden sich bei metallreichen 
Halogeniden der Lanthanoide wieder. Es gibt leere und 
gefullte, diskrete und kondensierte Cluster, und die 
Spanne reicht von M-M-gebundenen Clusterstrukturen 
uber solche mit starken heteropolaren Bindungen an inter- 
stitielle Atome bis zu rein salzartigen Verbindungen. die 
noch die atomaren Strukturen rnit Clusterverbindungen 
gemeinsam haben, ohne da8 jedoch Elektronen fur M-M- 
Bindungen verfugbar sind. Die Verbindungen Gd,Cl, 
(kondensierte Cluster) und Gd71 i2C (diskrete, gefullte C l u -  
ster) markieren die Grenzen des breiten Spektrums"v'l. 

Die Struktur von Gd2Cl3lIy5 'w enthilt parallele Ketten 
aus rruns-kantenverknupften Cd,-Oktaedern (Abb. 24). die 
vor den freien Flachen von CI-Atomen (wie im M,X,-Clu- 
ster) umgeben sind. Die Atomabstande in den verknupfen- 
den Kanten sind kiirzer als irn elementaren Gd (d(Cid- 
Gd)=337 gegenuber 357 pm). Die Oktaederbasis ist stark 
elongiert (390 pm), und die Abstande zu den Oktaederspit- 
zen sind 373 und 378 pm. Die M-M-Absthde sind damit 

Ahh. 24. %entralprojck~ioii der Struktur \ o n  (id.(  l I  [I%. I95J L i i i p  AI ino- 
noklinen h-Achse. Die Kerten aus kantenverknupften Gd,-Oktiiedern sind 
durch starke I.inien hervorgehohen. 
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seiir vie1 Ianger als bei den zuvor behandelten Clustern der 
4d- und Sd-Metalle (d(M-M)<300 pm). Daraus ergeben 
sich interessante Konsequenzen fur den Einbau interstitiel- 
ler Atome (siehe unten). 

Das PE-Spektrurn von Gd2CI,1'P"' IaBt im Vergleich mit 
dem von (id auf einen Blick das Wesentliche der chemi- 
schen Hindung erkennen (Abb. 25). Das 10 eV unterhalb 
der Fermi-Kante liegende Gd-4f-Band zeigt keine Multi- 
plettaufspaltung und entspricht damit der fur das G d 3 + -  
Ion typischen 4f'-Konfiguration. Die starke Polaritat der 
Gd-CI-Rindungen auDert sich im tiefliegenden CI-3p- 
Hand. Die nach der Formulierung (Gd'+),(CI -)3(e-)3 
noch vorhandenen Valenzelektronen haben d-Charakter 
und betjnden sich in M-M-bindenden Zustanden. Diese 
Illektronen sind trotz der gebrochenen Zahl (1.5e-) pro 
Metallatom uberraschenderweise lokalisiert. Die im Spek- 
trum fehlende Zustandsdichte an der Fermi-Kante sowie 
die uber die Leitfahigkeit gemessene Bandlucke 
E,:=0.85 eV""71 fur die schwarze Verbindung belegen die 
Elektronenlokalisierung, fur die sich eine Deutung aus der 
Bandstruktd'"] ergibt. 

\ \  

I 

I I 

15 10 0 
1 
- FBleV1 

Abh. 25. PI:-Spekwen von G d  und Gd?C'l>, beide mit He(1l)-Anregung (40.8 
eV) [I961 sowie von Gd:CI,C> (tle(1). 21.2 eV) 11991. Das schmale 4f-Hand ist 
jewsils hervorgehohcn. D i e  Strukturen oherhdlh der Fcrmi-Kante (EH==O)  in 
den Spektren von G d  und Gd,CI ,  entsprechen Anregungen a116 dem 4f-Hand 
mit der 50.3eV-Satellitenlinie. 

Nur sehr wenige Elektronen stehen in Gd2CI3 fur die 
Bildung der M-M-gebundenen Oktaederstrange zur Verfu- 
gung. Das Subchlorid zerfallt leicht in Gd und GdCI,; fur 
die Enthalpie dieser Reaktion erhalt man mit der kalori- 
metrisch bestimmten Bildungsenthalpie von Gd2CI3 den 
Wer. 3 0 f  15 kJ mol Experimente zur Cokristallisa- 
tion anderer Lanthanoide in Gd2CI3 deuten an, da8 nur Tb 
in signifikanter Menge eingebaut wird12"'1. Offenbar gibt es 
nur bei diesen Metallen eine kleine Insel der Stabilitat von 
Subhalogeniden der Lanthanoide. 

Formal erreicht man eine ,,Stabilisierung" von Gd2CI, 
mit 7wei interstitiellen N-Atomen pro Gd,-Oktaeder in der 
Verbindung CdzCl 1N12"2). Strukturell la8t sich dieser 
Schritt sogar nachvollziehen: Nach der Formulierung 

(Gd' ' )2(C1-)ZN3- sind alle Elektronen aus M-M-binden- 
den Zustanden entfernt und tragen zu starken Gd-N-Hin- 
dungen bei. Dennoch sind die Abstande zwischen benach- 
barten Gd-Atomen innerhalb weniger pm die gleichen wie 
in Gd2CI2. Die gegenseitige Abstonung der N 3 -  -Ionen de- 
formiert das Gd,-Oktaeder zu zwei kantenverknupften, 
durch N-Atome besetzten Gd,-Tetraedern, und die CI - -  
lonen rearrangieren sich um die Tetraederkette und bilden 
gemeinsam mit N die typische Koordinationsfigur des 
dreifach uberdachten trigonalen Prismas um die Gd"-lo- 
nen aus. 

Die Bandstrukturrechnung und Populationsanalysel '~~~l 
rucken zwar das obige extreme lonenbild durch die For- 
mulierung (Gd'+)2(CI"7--)zN' '- zurecht, andern aber 
nichts an der grundsatzlichen Aussage, da13 die Gd-d-Ban- 
der leer und daher keine M-M-Bindungen moglich sind. 
Dennoch bleibt der skizzierte Ubergang von Gd,CI, zu 
Gd2C13N formal, denn er 1a8t sich topochemisch nicht 
durchfuhren, und die topologische Ahnlichkeit beider 
Strukturen ist mehr oder weniger zufallig. Der Sprung vom 
schwarzen Gd2C13 zum farblosen Gd2C13N ist zu gro8, um 
im Detail das Uberschreiten der Grenze zwischen Cluster- 
systemen und einfachen Salzen nachzuvollziehen. Der 
Reichtum an Carbidhalogeniden der Lanthanoide erlaubt 
kleinere Schritte. 

Tabelle 6. Gd-Carbidhalogenide. Kristallographkch verschiedene C - C A h -  
stande weichen um maximal ? 5 prn von den angegehenen Werten ab. D i e  
%ah1 z der Elektronen pro Formeleinheit in  M-M-hindenden ZustSnden er- 
gibt sich aus der ionischen Grenz~chreibweise untrr Herucksichtigung der je -  
weiligen C-C-AhstSnde ((C:)'- bzw. (C:)" . fur 130 hzw. 145 pm). 

Verbindung ..Verkniipfung" der C., d ( C - C )  : Lit. 

__ 

Gd,-Oktaeder Ipml 

Gd7l I2c'  ein Oktaeder c -  5 [?03] 
Gd,,,CI zwei Oktaeder C :  145 0 1204. 2051 
tidioCI i,Ca zwei Oktaeder C, 145 i 12051 
Gdiolih(>i 7wei Oktaeder C. 145 2 [206]  

Gd,,XlIC6 ( X =  Rr. I )  gewinkelte Kette C: 145 I 1207. 2081 
GdTlwSz Doppelkette c - -  3 (2061 

Gd,l,C gerade Kette c - 3 [?Oh] 

Gd,,X,C, (X = Br, I )  Doppelkette c - 3 12091 
C d l l l C  Doppelkette c 2 [210] 
GdZBr,C ehene Schicht c -  0 [I911 
G d 2 X 2 C 2  (X=CI.  Hr) ehene Schicht C? 130 0 [ I Y I ,  2101 
Gd:X<' ( X  = CI, Br, I )  ebene Schicht C - I [210] 
C;d,CI,C,<,., 5 gewellte Schicht C - 1-0 121 I ]  
Gd3Cl jC  Kaurnnetr c -  z (1121 

-~~~ _- .- _- - 

Tabelle 6 gibt einen Uberblick uber die strukturell cha- 
rakterisierten Carbidhalogenide des Gadoliniums. Alle 
Strukturen enthalten oktaedrische Gd,-Einheiten, die un- 
verknupft oder uber Kanten kondensiert vorliegen und 
uber allen freien Kanten (wie im M,X,,-Cluster) von Halo- 
genatomen umgeben sind. Als Besonderheit gegeniiber den 
bisher behandelten Clustern findet man neben einzelnen 
C-Atomen auch Cz-Einheiten im Inneren der Oktaeder. 
Das Auftreten von C und Cz sowie die unterschiedlichen 
Abstande in den C2-Einheiten kiinnen dazu benutzt wer- 
den, die bisher geubte Zahlung von Elektronen auf einer 
fein gestuften Skala chemisch zu iiberpriifen. 

G d 7 I I 2 C  ist wie S C ~ C I , ~ N [ ~ ' ~ '  aufgebaut. Es liegt der dis- 
krete GdJ ,,C-Cluster vor, dessen sehr niedrige Valenz- 
elektronenkonzentration durch ein weiteres, zwischen die 
Cluster eingefugtes Gd-Atom erhiiht wird, welches als 



3e --Donor fungicrt""]. Zusatzlich werden die Cluster rontgenographisch identifiziert, jedoch noch nicht n i h e r  
durch interstitielle C-Atorne stabilisiert. 

Uber cine gerneinsame Oktaederkante kondensierte Die in Abbildung 27 gewihlte Darstellung betont die 
Gd,X ,,-Dimere treten in den Verbindungen Gdl,,Cl18C4 Strukturverwandtschaft der Lanthanoidcarbidhalogenide 
(diskret), (idioCI I7C4 (nach G d i l l C l ' l ~ , C l ~ ~ ~  verknupft) und 
Gdl,,llf,C., (nach Gd, , , l ' l , , l~ '2  verknupft) auf. Im Inneren 
der Gd,-Oktaeder befinden sich parallel ausgerichtete Cp-  
Gruppen (Abb. 26). Die Gd,,CIi&-Anordnung reprisen- 
tiert die erste Stufe einer Kondensation von M,-Oktaedern 
uber Kanten und schliel3t sich damit strukturell eng an die 
irn Abschnitt 4 besprochenen (leeren) oligomeren Cluster 
und Clusterketten i n  den reduzierten Oxomolybdaten an. 
Selbst die Art der Verknupfung uber in Gdl0II,,C, 
gleicht der uber o'.' in Inl lMo4006p.  

charakterisiert werden konnten. 

Ahh. 26. GdlliC'I,,C',-tinheir in den Srrukruren vori Gdl,,Cl,HC,, GdI,,CI,iC., 
und Gd,,l,,C, 1204 2061. Zwei von (',-kinheiten zentrierte und uber eine ge- 
meinsame Kante kondensierte Gd,-Oktaeder sind (wie im M,X,,-Cluster) 
von X-Atomen vor allen rreien Kanten koordiniert 

Die zunehmende Kondensation von (C-haltigen) 
Gd,XI2-Einheiten uber gemeinsame Oktaederkanten liBt 
sich anhand der in Abbildung 27 zusammengestellten 
Strukturbeispiele leicht nachvollziehen. Die geraden Ket- 
ten aus /runs-kantenverknupften Gd,C-Oktaedern in der 
Struktur von Gd,I,C (Abb. 27a) entsprechen mit ihrer Um- 
gebung aus I-Atomen denen in NaMojOh: lediglich die 
Verknupfung der Ketten untereinander ist anders. Der fol- 
gende Schritt der Kondensation, der im Zusammenfugen 
zweier M,X,-Ketten unter Fortfall der X-Atome vor ver- 
kniipfenden Kanten besteht, konnte mit leeren Clustern 
noch nicht realisiert werden. Mit Gd,C-Oktaedern ist er 
z. €3. in der Struktur von Gd6X,C, (X = Br, I )  verwirklicht 
(Abb. 27b). Der Kristall enthalt parallele Doppelketten aus 
kantenverknupften Gd,C-Oktaedern. Die Fortfuhrung die- 
ses Aufbauprinzips ergibt eine hypothetische Verbindungs- 
reihe der allgemeinen Zusammensetzung Gd,,. ,X2,,+ fur  
das Metall/Halogen-Gerust, wobei a die Zahl der konden- 
sierten Oktaederketten bezeichnet. AuBer den beiden An- 
fangsgliedern (a  = 1, 2) ist bislang nur das Endglied 
( a =  m) in  den Verbindungen Gd2BrpC und Gd2X2Cz 
(X = CI. Br) erhalten worden (Abb. 27c). Diese Verbindun- 
gen haben typische Schichtstrukturen mit van-der-Waals- 
Bindungen zwischen benachbarten Schichten von X-Ato- 
men. In den Strukturen der Verbindungen Gd,XC 
(X = CI, Br. 1) sind die Oktaederschichten uber X'-'-Briik- 
ken verknupft (Abb. 27d). Im Aufbau von Gd3CllC wird 
sc h I ie 13 I ic h Rau rn n etzs tru k t u r kan t en ve rknu p ft e r 

nen wie die gewinkelten Ketten in G d i 2 I I 7 C ,  oder die ge- 
(Abb' 27e) sind denk-  

bar und deuten sich in weitercn Carbidhalogeniden an, die 

e i ne 
Gd,C-Oktaeder erreicht. Vielfaltige strukturelle Variatio- Ahb. 27. %enlraiprujekuoiien dcr Strukriiren cti[liing dcr hur/e\tei i  '\L hwl i  

(ehene Schichten). d) Gd21C (ebene Schichten) und e) Gd,C15C., (gencllte 
Schichkn) (vgl. Tabelle 6). Die Gd,.-Okraedergeruste sind durch srarke I-inien 
hervorgehohen. 

von a )  G d J K  (Oktaederketten), b) Gd,Jr7C1 (I)oppelketten), c )  Gd.C I:(': 

i n  Gd6C15C3~o-3 
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rnit  den in den Abschnitten 3 und 5 behandelten reduzier- 
tell d-Metall-Verbindungen. Sie darf nicht daruber hinweg- 
tiiiischen, dal3 die zwischen Metallatomen gezeichneten Li- 
nicn verschiedene Bedeutung haben konnen. Bei 
NaMo.,O, stehen sic fur  M-M-Bindungen, bei GdzClzC2 
verdeutlichen sie nur die Topologie der Struktur, denn hier 
fehleii die Elektronen fur  M-M-Bindungen. 

Besonders nah an der Grenze zwischen Clusterverbin- 
dungen einerseits und einfachen Salzen andererseits steht 
die Verbindung GdzCIC. Sie ist aus dicht gepackten 
Schichten von Gd- (abc), CI- (ARC) und C-Atornen (a f i y )  
in  kubisch dichter Abfolge (AcIjaCbacBayb.. .) aufgebaut. 
Dicse Anordnung hat Ahnlichkeit rnit der Struktur des Sil- 
bersubfluorides Ag,FI2I5l, einer Struktur rnit Schichten 
kondensierter leerer Ag,-Oktaeder. In Gd,CICl sind alle 
Oktaederlucken zur Clusterstabilisierung durch intersti- 
ticlle C-Atome besetzt. Ignoriert man den chernischen Un- 
terschied der Anionen in Gd2CIC, ARC = aPy, so hat man 
die Kochsalzstruktur vor sich. 

1 n den Carbidhalogeniden liegen einzelne C-Atome 
odcr CZ-Einheiten vor. Die vielfach beobachteten C-C-Ab- 
stinde urn 145 pm entsprechen einer verkurzten C-C-Ein- 
fachbindung, die C-C-Abstande urn 130 prn in Gd,X2C2 
(X = CI, Br) einer C-C-Doppelbindung. In Raman-Spek- 
tren findet sich die Bande der C-C-Valenzschwingung bei 
1 IS8 c m - '  (Gd,,,CI,,C,) und 1175 c m - '  (Cd,,,Cl,,C,, 
Gd,,Rr,,C,) einerseits sowie 1578 crn - '  (Gd2CI2C2) ande- 
rerseits""! Nach Siebert1"71 ergeben sich aus den zugeho- 
rigen Kraftkonstanten Bindungsordnungen um 1.2 bzw. 
1.9. 

ErwartungsgemaD ergibt die Hydrolyse von GdloCI,& 
rnit  H,O bei Raumtemperatur ein Kohlenwasserstoffge- 
misch mit 95 Mol-YO C2H6. Die eindeutige Zuordnung des 
Solvolyseproduktes zur C-Spezies im Kristall, ahnlich wie 
bei CaC2, ist jedoch eher die Ausnahme. IXese Zuordnung 
kann insbesondere bei delokalisierten Elektronensystemen 
im Kristall vollig verloren gehen. Die rnit Gd2CIC unter 
gleichen Bedingungen freigesetzten Case (55% CH4, 30% 
HZ, 1 ~ O / O  C,-Kohlenwasserstoffe) entsprechen zwar noch 
weitgehend der Erwartung fur die Zersetzung eines ,,Me- 
thantetraids", machen jedoch Nebenreaktionen deutlich. 
Bei der Zersetzung von Gd2C12C2 dorninieren diese Ne- 
benreaktionen vollends: Man findet nur 15% C2H4 neben 
45% C2H2 und 30% C2H, sowie C,-Kohlenwasserstoffen. 

Versteht man das Auftreten der einzelnen C-Spezies in 
den Strukturen der Lanthanoidcarbidhalogenide im Rah- 
men der einfachen Vorstellung einer Stabilisierung valenz- 
elektronenarmer Cluster durch interstitielle Atome? 

Hereits das Beispiel NbJ, , H  hatte gezeigt, daO das inter- 
stitidle Nichtmetallatorn dem clektronenarrnen Cluster 
noch Elektronen aus M-M-bindenden Zustanden entzieht. 
Dicser Effekt ist bci den Carbidhalogeniden der elektropo- 
sitiven Lanthanoide sogar verstarkt; denn das Fermi-Ni- 
veau des Metalls liegt relativ zu den s- und p-Zustanden 
des Kohlenstoffs hoch. Es ist daher lediglich die Frage, 
wie viele Elektronen den Metallatomen nach Abzug der 
bereits fur die Bindung der Halogenatorne beanspruch- 
ten bleiben, um damit die leeren n-, n*- und a,*-Zustan- 
de der (neutralen) C?-Einheit zu fullen. I n  GdzCI2C2 
(=  (Gd' + )2(C1 -)?(C2)' ) ubertragt das Gerust vier Elek- 
tronm auf die C,-Einheit: damit bleiben zwei antibin- 
den& Zustande der C,-Einheit unbesetzt. Der gefundene 

kurze C-C-Abstand entspricht der LBnge einer Doppelbin- 
dung. In Gd,,CI,,,C, (= (Gd3 t)5(Cl-)9(C2)"- ) wird auch 
ein antibindender Zustand besetzt, und es resultiert eine 
C-C-Einfachbindung. In Gd2Br2C ( = (Gd3 ')2(Br-)ZCJ-) 
stehen acht Elektronen zur Besetzung aller bindenden und 
antibindenden MOs zur  Verfiigung, und es liegen einzelne 
C-Atome vor. Alle in Tabelle 6 aufgefuhrten Strukturen 
entsprechen dieser naiven Zahlung von Elektronen in der 
jeweiligen ionischen Crenzstruktur im Sinne der verallge- 
meinerten (8 - n)-Regel[']. 

Die herausgegriffenen Beispiele sind insofern speziell, 
als die Zahl der verfugbaren Elektronen gerade der Zahl 
der von der C,-Einhcit aufgenommenen entspricht. Im all- 
gerneinen Fall stimmen die Zahlen nicht uberein, und rnit 
einem Uberschul3 an Elektronen werden M-M-bindende 
Zustande besetzt. Darnit ergeben sich einige unmittelbare 
Schlullfolgerungen: Nur bei Spaltung der C,-Einheiten 
durch vollstindige Besetzung der antibindenden MOs kon- 
nen sich ein oder rnehrere Elektronen pro C-Atom in M- 
M-bindenden Zustinden befinden. Auch fur das Neben- 
einander verschiedener C-Spezies in einer Verbindung er- 
geben sich Einschrankungen. So existieren trotz der struk- 
turellen Ahnlichkeit von Gd2Br2C und Gd2Br2C2 keine 
Mischkristalle zwischen diesen Verbindungen, in denen 
C4- gegen (CZ)' ausgetauscht ware. Ein Nebeneinander 
dieser Ionen ist wegen der Synproportionierung zu (C2)6-  
nicht zu erwarten. Dagegen konnen C4- und (C2)"- sowie 
(C&- und (C,)"- nebeneinander vorliegen, sofern die 
Struktur dies erlaubt. Ilas Homogenitatsgebiet von 
Gd,CI,C,,.,, I i D t  sich rnit einern partiellen Ersatz von 
C"- durch (C2)'- verstehen, der bis zur vollstandigen Ent- 
leerung der M-M-bindenden Zustinde fuhrtrZ'X1. 

Im Voranstehenden wurde die Zahl der Elektronen in 
M-M-bindenden Zustanden mit der vereinfachenden An- 
nahme von lonen ermittelt, welche ,,Bilderbuch"-Ladun- 
gen wie Gd3 + ,  (C,)". usw. tragen. Urn Miherstandnissen 
uber die Kelevanz einer solchen Zahlweise vorzubeugen, 
ist in Abbildung 28 oben das Ergebnis einer selbstkonsi- 
stent durchgefuhrten Rechnung fur GdioC1,,C, wiederge- 
geben12'y1. Die MOs der schwach wechselwirkenden (frei- 
en) C,-Gruppen sind in der Gd,,CI,,C,-Einheit energe- 
tisch so weit abgesenkt, daD die n*-Zustande unterhalb der 
Fermi-Kante liegenl'ZO1, d. h. besetzt sind. Die Gd-5d-Ban- 
der sind leer. Zwar haben die Valenzbander einen signifi- 
kanten Anteil an Gd-Sd-Charakter, insbesondere durch 
Ruckbindung aus den n*-Zustanden in leere d-Zustande, 
doch diese Beimischung bedeutet Kovalenz der Gd-C- und 
Gd-CI-Bindungen im Sinne der realistischeren Bindungs- 
beschreibung (Gd'  Jf)10(C1"45- )lx(Cf.4-)z, ohne da8  Gd- 
Gd-Bindungen vorliegen. Erst die Erniedrigung des Halo- 
gengehaltes in den Verbindungen Gd,,CI ,,C4 und 
Gd1011hC4 belaDt Valenzelektronen am G d  und fuhrt zur 
Besetzung des vom Gd-5d-Block abgespaltenen Bandes, 
das zu 90% d-Charakter hat. Wie Abbildung 28 unten deut- 
lich macht, hat dieses Band M-M-bindenden Charakter in 
der Basis jedes Gd,-Oktaeders und hier insbesondere ent- 
lang der gemeinsamen Kante beider Oktaeder. Die experi- 
mentell gefundene Verkurzung dieser Kante um 9 pm beim 
Ubergang von GdI0CI,,C, zu GdioCIl,C4 ist in Einklang 
rnit den Ergebnissen dieser Rechnung. 

I n  der Struktur kaum erkennbar, wird mit diesen Verbin- 
dungen die Grenze zwischen Clusterverbindungen und 
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einfachen Salzcn uberschritten. Der ,,Cluster" in 
Gd,,,Cl18C,$ entsteht auch, wenn man niedrig und hoch ge- 
ladene Anionen CI- hzw. (,CZ)" im Verhaltnis 9 : l wie im 
Kochsalz kubisch flachenzentriert anordnet und nur die 
elektrostatisch gunstigen Oktaederlucken um die hoch ge- 
ladenen Anionen rnit Kationen besetzt. Gd,,CI,,C, ist 
dann lediglich eine Defektvariante von Kochsalz. 

5 

- 
2 
Y 

W 
I 

20 

Ahh 28.  Ohen. MU-lhdgrdmm i w r i r r  l'rcier, wie in Gdl,<'l,,C4 angeordne- 
ter C,-Gruppen (rechts) und projizierte Zustandsdichten fur die tinheit 
Gd,,,Cl,bC, (Gd-Anteil schraffiert) [216. 2171. Die  Fermi-Kanle ist gestrichelt 
eingezeichnet. Unten: Darstellung des oberhalh der Fermi-Kante liegenden 
diskreten, durch einen Pfeil markierten M-M-bindenden Zustandes in der 
Ebene der Gd,-Oktaederbasen. D ie  Gd-Atome sind als grol3e. leere Kreise, 
die C1-Atome a15 kleine schwarze Punkte gezeichner. Der  Zustand wird in  
Cd, , ,CI ,  , C 3  einfach und in (;d,&C', doppelt heselzt. 

Die Diskussion zeigt, darj ein einfaches lonenmodell ge- 
eignet ist, die Zahl der Elektronen in M-M-bindenden Zu- 
standen abzuschatzen. Bei den in Abschnitt 2 behandelten 
Alkalimetallsuboxiden lierjen sich die so ermittelten Zah- 
len experimentell durch die Messung der durch diese Elek- 
tronen verursachten Energieverluste belegen. Bei den Car- 
bidhalogeniden der Lanthanoide dient die C,-Einheit in 
den Kristallstrukturen als eine Art chemischer lndikator 
fur die Richtigkeit der so bestimmten Elektronenbilanzen. 
Doch auch physikalische Eigenschaften, insbesondere die 
elektrische Leitfahigkeit der Verbindungen, stehen rnit die- 
sem Bild in Einklang. Metallisches Verhalten wird stets be- 
obachtet, wenn ausgedehnte Strukturbereiche rnit  M-M- 
Hindungen vorliegen (Ketten, Doppelketten, Schichten, 
Raumnetze und iiberschussige Valenzelektronen der M- 
Atome). lsolatoren oder Halbleiter treten bei diskreten 
Clustern (vgl. Abschnitt 3) und bei ausgedehnten Berei- 

chen rnit engen Kontakten zwischen M-Atomen, jedoch 
leeren Bandern rnit M-M-bindendem Charakter auf. 

Nur Gd2CI2CZ und Gd,Br2C2 erscheinen als Ausnah- 
men. Sie bilden goldglanzende, (zweidimensional) metal- 
lisch leitende Kristalle, obwohl nach der Elektronenbilaiiz 
alle M-M-bindenden Zustande leer scin sollten. Die ErklP- 
rung fur diesen scheinbaren Widerspruch ist trivial. Die 
Aussage uber eine Besetzung von Energiebandern enthiilt 
keinen Hinweis auf deren Abstand, und metallisches Ver- 
halten kann sich ,,zufallig" einstellen, wenn volle Valenz- 
und leere Leitungsbander nicht durch eine Energielucke 
getrennt sind. 

Das PE-Spektrum von GdZC12C, (Abb. 25) spricht fur 
Zustandsdichte an der Fermi-Kante. Die auffallige 
Verschiebung des Gd-4f-Bandes zu hoherer Energie 1aBt 
bereits erkennen, darj diese Zustandsdichte auf Gd-C- 
Wechselwirkungen zuruckgeht, die sich mit einer Ruckbin- 
dung aus den besetzten C2-n*-Zustanden (Valenzband) in 
leere Gd-d-Zustande (Leitungsband) deuten liefie. Die 
Analyse der Bindungen in Gd2Cl2C2 rnit Hilfe von EH-  
R e ~ h n u n g e n ~ " ~ ]  bestatigt und prazisiert diese Vorstellung. 
Abbildung 29 oben gibt die berechnete Zustandsdichte 

1 .  . I  I .  * 

c -- - E lev1 
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Ahh. 29. Ergebnisse von Ell-Rechriungen tur Gd2C'12C: [ 1991 Voi i  ohen r i x h  
unten: Gesamt-Zustandsdichte und projizierter Anteil fur G d  (schrdttiert): 
COOP-Diagramme fur C-C-, C - G d  .,,,., Gdl,,,~,,l-Gdl ,.,,., I- und Gd.,,,,,-Gd,,,,,- 
Wechselwirkungen. D ie  Fermi-Kante is1 als senkrcchte Linie eingezeichnel. 

(ohne 4f) und die projizierten Gd-Anteile (schraffiert) wie- 
der. Der Charakter der Zustinde an der Fermi-Kante geht 
unmittelbar aus den jeweiligen COOP-Kurven fur C-C-, 
Gd-C- und Gd-Gd-Wechselwirkungen hervor. Sie sind er- 
wartungsgemalj C-C-antibindend (n*), jedoch bindend be- 
zuglich der Gd-C-Kontakte, insbesondere fur die bezug- 
lich der C2-Einheit colinear angeordneten Gd-Atome. Ihre 
Besetzung ist ein Kompromirj zwischen der Lockerung der 
C-C-Hindung und der Hildung von n-Bindungen zwischen 
C und Gd.  Der relativ hohe Gd-5d-Anteil der Bandzu- 
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s t i l d e  bei El geht jedoch praktisch ausschlief3lich auf 
diese kovalentcn Gd-C-Rindungen zuriick. Zu Gd-Gd-Bin- 
dungen tragen diese Zustande nichts bei. Gd2CI2C2, nach 
der Populationsanalyse (Gd'  "' ' )2(CIn"h ).(C"-""-), hat 
keine M-M-Bindungen. Die Hildung schwacher M-M-Bin- 
dungen unter gleichzeitiger Umwandlung der C-C-Dop- 
pel- in eine C-C-Einfachbindung sollte nach den Rechnun- 
gen durch Reduktion von Gd2CI2C, moglich sein. Tdtsach- 
lich lal3t sich, beispielsweise elektrochemisch, eine Interca- 
lation von Lithium bis zur Grenzzusammensetzung 
Gd,C12C21&, erreiched'"']. Allerdings wird die Struktur 
dabei weitgehend gestort, so dal3 eine strukturchemische 
Charaktcrisierung des Produktes nicht moglich ist. 

Sehr schon lassen sich Bildung und Auflosung von M- 
M-Hindungen auf chemischem Weg bei den strukturell eng 
mit Gd,CI2C2 verwandten Hydridhalogeniden der drei- 
wertigen Lanthanoide zeigen. Wegen der starken Absorp- 
tion von Neutronen durch Gd werden die Beugungsunter- 
suzhungen rnit den isotypen Tb-Verbindungen durchge- 
fiilirt. TbClH hat, sieht man von den H-Atomen ah, die 
Stl.uktur ZrBr[IH'. l ' ) o . ~ ~ l l  . Schichtweise uber Kanten 
kondensierte I%,-Oktaeder sind von CI-Atomen iiber allen 
freien Flachen (wie im M,X&luster) umgeben. Die Tb- 
Atome bilden damit dicht gepackte Iloppelschichten. Neu- 
tronenbeugungsuntersuchungen an der deuterierten Ver- 
bindung ergab eine Hesetzung der Tetraederlucken inner- 
halb dieser Doppelschichten durch D-Atome['"] (vgl. Abb. 
30). Die Verbindung weist aufgrund der Moglichkeit einer 
partiellen Resetzung dieser Lucken ein Homogenitatsge- 
bist auf (TbC1D06,-, 

TbCIHl.., sieht graphitartig aus  und ist ein guter (zwei- 
dimensional) metallischer Leiter, wie es aufgrund der For- 
millierung Tb"CI - ( H  )I . , (e - - ) [+ ,  zu erwarten ist. Beim 
Ei.hitzen in Hz entsteht in einer topochemischen reversi- 
blen Reaktion TbCIH,. Nach einer Neutronenbeugungs- 
u r ~ t e r s u c h u n g ~ ~ ' ~ ~  besetzen dabei je zwei H-Atome eine 
,.Oktaederliicke" unter erheblicher Aufweitung der Tb- 
Doppelschichten (Abb. 30). Zudern wandern alle Halogen- 
atome in Positionen uber den Oktaederkanten. 

A?h. 30. Ohen: Charaktcrialircher Strukturausschnitt aus TbCID,," (2231; die 
D-Atome befinden rich in  Tetraederliicken innerhalh der Tb-Doppelschich- 
ten.  die durch Linien verbunden sind. Unten: Entsprechender Strukturaus- 
czhnitt fur TbTbHrD, [ 2 2 5 ]  rnit zusltzlich doppelter Beset7ung der ,,Oktaeder- 
lucken". ( D i e s e  D A t o r n e  hefinden sich fast in  der gleichen Ebene wie die 
Th-Atome.) 

Die Hydrierung von TbClH I -, fiihrt auch zu drasti- 
z :hen Anderungen der physikalischen Eigenschaften. 

TbCIH? bildet durchsichtige Kristalle und ist ein Isolator. 
In 'IbCIH, , sind die uberschussigen Elektronen des Me- 
ta lk  in einem Band mit M-M-bindendem Chardkter delo- 
kalisiert. Die Reaktion mit Hz bewirkt ihre Lokalisierung 
in einem schmalen Hand, das im wesentlichen H-Is-Cha- 
rakter hat. Heim Erhitzen von TbCIH? (und des isotypen 
GdCIH?) im Vakuum werden synchron mit dem Verlust 
von Wasserstoff M-M-Bindungen ,,eingeschaltet", und es 
kommt zu der in Abbildung 3 1 fur GdCIH, gezeigten Ab- 
nahme des elektrischen Widerstandes der Probe urn einige 
Groflenordnungen. 
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Ahb. 31. Anderunp de> elr.k[ri,chen N iderrlandeb JI helm hrhilren ton 
C d C I H ,  (polykristnlliner PrelJling) in1 Vakuum [226]  Das entslehende 
C d C l H ,  ~ ist metallisch. 

Naturlich sind derartige Reaktionen seit langem be- 
kannt. Man kann den Ubergang vom Metall zum Salz bei 
der Hydrierung der Alkalimetalle und die Wiedergewin- 
nung der Metalle aus den Hydriden rnit obiger Reaktion 
unmittelbar vergleichen. Doch gerade diese Reaktion 
macht deutlich, wie die skizzierten Zusammenhange - aus- 
gehend von molekularen Clustern, ihrer Verkniipfung und 
Kondensation, von der Rolle interstitieller Atome und der 
letztlich durch diese Atome erreichten Auflosung der Me- 
tall-Metall-Bindungen - eine einheitliche Hetrachtungs- 
weise in einem grofien Gebiet ermoglichen. Uas Gebiet 
umfaljt Molekiile und Feststoffe, Metalle und Salze. Man 
erkennt graduelle Unterschiede, doch kaum Grenzen. 

Der Aufsatz enthalt uiele. zum Teil noch nicht veroflent- 
lichte Ergebnisse meiner Mitarbeiter. denen ich ,fur ihre en- 
gagierte Arheit herzlich danke. Dem Fonds der Chemischen 
Industrie gilt mein hesonderer Dank.fur die jahrelange grolj- 
ziigige Unterstiitzung unserer Untersuchungen. Frau I .  Re- 
mcin und Frau B.  Krarrter waren eine groj3e Hilfe hei der 
Erstellung des Textes und der Strukturzeichnungen. 

Eingegangen am 3. September 1987 [ A  6521 
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