
[13] A .  Rabenau. H. Schulz. J. Less Common Mef. 50 (1976) 155. 
[14] I-F. Brice. J.-P. Motte. R .  Streiff, C.R.  Hehd. S&uncivArud. Sci. Ser. C 3 9  

( 1 5 )  J.-F. Bnce, J. Aubry, C.R.  Hehd. Si.aru.~.sArud. Sri. Ser. C271 (1970)875. 
(16) Kristallographische Daten: LiCaN: orthorhombisch, Pnmo. n = 8.471(3), 

h = 3.676(2), r = 5.537(3) A. 2 = 4;  670 gemessene. 268 unabhhnDge 
Reflexe: R = 0.034. Li,SrN,: tetragonal, /4 , /omd.  u = 3.822(2). L' = 
27.042(9) A. Z = 4; 1192 gemessene. 188 unabhangige Reflexe; R = 0.W5. 
Philips-PW-l100-EinkristaIldi~raktometer, Mo,,, 300 K .  Weitere Eiiizel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische I n -  
formation mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-54206. der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

(1969) 910. 

1171 A.  Rabenau. SolidS~ufe Ionirs 6 (1982) 277. 

K,A12Nb,,0,,F - ,,missing link" 
der Clusterkondensation 
Von Arndt Simon *, Jiirgen Kohler. Robert Tischtau 
und Gordon Miller 

Professor Reginald Gruehn zum 60. Geburtstag gewidmet 

Man kennt eine Vielzahl von Verbindungen, in deren 
Strukturen kondensierte, d. h. iiber Metall-Metall-Bindun- 
gen verkniipfte Metallcluster vorliegen ['I. Besonders haufig 
treten oktaedrische M,-Einheiten auf, die zu ein-, zwei- und 
dreidimensionalen Verbanden verkniipft sind. Diese Einhei- 
ten sind iiber freien Kanten oder Flachen von Nichtmetall- 
atomen umgeben, so daD M,X,,- bzw. M,X,-Cluster resul- 
tieren ['I. Als erste Stufen der Kondensation konnten bisher 
,.oligomere" Cluster dargestellt und charakterisiert werden, 
allerdings nur solche, in denen M,-Oktaeder iiber Fla- 
chen[3-51 oder Kantenr6- kondensiert vorliegen. Nahezu 
fiinf Jahre bemiihten wir uns, die letzte noch fehlende 
Variante - Kondensation iiber die Oktaederspitzen - zu reali- 
sieren. Dieses ,,missing link"["' wurde nun in der Verbin- 
dung K,AI,Nb, ,O,,F gefunden['']. 
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Abb. 1 .  Nb,,O,,OL.E';-Cluster in der Verbindung K,AI,Nb,,O,oF. Die 0'- 
Atomc liegen vor den Kanten. die 0"-Atome vor den Spitzen der hervorgehobe- 
nen Nb,-Oktaeder; die F'-Atome befinden sich an Kopf und FuB des Clusters. 

[*I Prof. Dr. A. Simon. Dr. J. Kohler. R. Tischtau. Dr. G. Miller 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1 ,  D-7000 Stuttgart 80 

Abbildung 1 zeigt den in K,AI,Nb,,O,oF auftretenden 
diskreten Nb, ,O~,OQ,FB,-Cluster (fur Bezeichnungsweise 
vgl. ['I), der zwei iiber Spitzen der Nb,-Oktaeder verbundene 
Nb,O', ,-Cluster enthilt[131. Alle freien Oktaederspitzen sind 
durch weitere 0- oder F-Atome (Oa, Fa) koordiniert. Im 
Kristall liegen diese Cluster als [Nb, 1 0 ~ , O & ~ ] O Q , ~ i F ~ ~ a  ver- 
kniipft vor. Die A13@-Ionen besetzen tetraedrische Liicken in 
der Anionenpackung, und die K@-Ionen sind kuboktaed- 
risch von zehn 02Q-, einem Fe- und einem K@-Ion umge- 
ben: (dK.K = 330.5 pm). Das Fe-Ion lafit sich rontgenogra- 
phisch nicht eindeutig lokalisieren. Die starke Anderung der 
c-Achse bei der Einfiihrung von Fe (vgl.1'21) sowie Bin- 
dungsstarke-Summationen legen die endstandigen, verbriik- 
kenden X"-"-Positionen (Abb. 1) nahe. Aus der Ladungsbi- 
lanz ergibt sich, da13 24 Elektronen M-M-bindende Zustande 
im Cluster besetzen. Dieser experimentelle Befund steht in 
guter Ubereinstimmung mit Extended-Hiickel-MO-Rech- 
nungen['41. 

Abbildung 2 zeigt den Zusammenhang der Orbitale rnit 
M-M-bindendem Charakter fiir den Nb,O,,- und den 
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Abb. 2. Zusammenhang des MO-Diagramms f i r  den Nb, ,O,,-Cluster rnit den 
Energiezustinden des isolierten Nb,O,,-Clusters. 

Nb, ,O,o-Cluster. Durch die Kondensation zweier Nb,O,,- 
Cluster wird ein e'-Orbital, das aus dem bindenden t2g- 
Zustand des Oktaeders hervorgeht, um nahezu 0.9 eV 
angehoben. Dies liegt einerseits an der Starkung der Nb-O- 
n*-Wechselwirkung fur die 0-Atome zwischen beiden 
Oktaedern und andererseits an der Schwichung des Nb-Nb- 
bindenden Charakters dieses Orbitals aufgrund des symme- 
triebedingten Knotens am mittleren Nb-Atom. Daher gibt es 
zwolf niedrig liegende M-M-bindende Orbitale, die 24 
Elektronen zur maximalen elektronischen Stabilisierung des 
Clusters aufnehmen konnen. 

Im Gegensatz zur groom Zahl von Strukturen, in denen 
iiber Oktaederspitzen kondensierte Cluster des M,X,-Typs 
vorliegen [ I*  91, sind nur wenige Beispiele mit der entspre- 
chenden Kondensation von Clustern des M,X,,-Typs be- 
kannt. Dennoch markieren diese Beispiele bei Oxiden liik- 
kenlos den Weg vom diskreten M,X,,-Cluster in Richtung 
zunehmender Dimensionalitat der Clusterverbande 
(Abb. 3). 
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[ I  1) Wie z. B. die Quastenflosser (Crossopferygii. insbesondere Larimeria): 
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Ahb. 3. Schcma der Kondensation von M,X,,-Clustern in verschiedenen Ver- 
bindungen. a) Das Oktacder entspricht in  allen Bildern dem M,-Kern im 
M,O,,-Cluster, b) Oktaederdoppel im Nb,,O,,-Cluster; c) Ted der Oktaeder- 
kctte in der Struktur von T i 0  (Tieftemperaturform); d) Ausschnitt der Okta- 
edcrschicht in Bd,Nh50,; e )  Tell der NbO-Struktur mil allseitig spitzenver- 
kniiplten Oktacdern. 

Inzwischen kennt man viele Strukturen mit diskreten 
Nb ,O, , -C l~s t e rn~~~  1 5 - 2 1 1  . Im h' ier beschriebenen Nb,lO,o- 
Cluster ist der erste Schritt einer Kondensation realisiert, die 
iiber die hypothetischen Oligornere der allgemeinen Zusarn- 
mensetzung MSn+ (n = Zahl der Oktaeder) zur Kette 
M,O, fiihrt, welche das charakteristische Bauelernent in der 
Struktur von Ti0 (Tieftemperaturform) ist[l9 221. In den 
erst kiirzlich gefundenen Verbindungen Sr,Nb,O, und 
Ba,Nb,O, sind Nb,O, ,-Cluster iiber vier Oktaederspitzen 
zu Schichten k ~ n d e n s i e r t [ ~ ~ *  241. Die Verkniipfung iiber alle 
Oktaederspitzen fuhrt schliefllich nach Nb6/201214 zur Struk- 
tur des NbOL2]. Die Existenz eines Phasoids im Ba/Nb/O- 
System mit ungeordneten Bruchstiicken der NbO-Struktur 
i n  einer Perowskitrnatri~[~~. lal3t eine Fiille weiterer Zwi- 
schenstufen erwarten. 

Eingegangen am 17. Juli 1989 [ Z  3445) 

[l] A. Simon. Angew. Chem Y3 (1981) 23; Angew. Chem. fnf .  Ed. Engl.  20 

[2] H. Schifer. H.  G. Schnering. Angew. Chem. 76 (1964) 833. 
(31 M Potel. R. Chevrel. M. Sergent, M. Decroux. 0. Fischer. C.R. Acud. Sci. 

Sw. C28X (1979) 429. 
141 R. Chevrel. P. Gougeon. M. Potel. M. Sergent. J. M i d  Srufe Chem. 57 

(1985) 2 5 .  
(51 R. Chevrel. M. Sergent in J. Rouxel (Hrsg.): Crystal Chcmisfry und Proper- 

IICS uf Marerids v i f h  Quasi One-Dimen.Piona1 Sfrucfures, Reidel. Dord- 
recht. Niederlande 1986. S .  315. 

(1981) 1. 

(61 H. Mattausch, A. Simon, E.-M. Peters, Inorg. Chem. 25 (1986) 3428. 
(71 A. Simon. W. Merlin. H. Maltausch, R. Gruehn. A n g w .  Chem. 98 (1986) 

[XI S. J. Hibhle. A. K. Cheetham. A. R. L. Bogle, H. R.  Wakerley. D. E. Cox. 

[9] A. Simon. A n ~ e n .  Chem. 100 (1988) 163; Angem'. Chem. I n [ .  Ed. Engl. 27 

[lo] R .  Dronskowski. A. Simon, Angem,. Chem. 101 (1989) 775; Angew. Chem. 

831; Angew. Cheni. I n f .  Ed. Engl. 25 (1986) 845. 

J.  Am. Chrm. Soc. 1111 (1988) 3295. 

(1988) 159. 

I n f .  C l .  EnXI. 28 (1989) 758. 

[12] Getrocknetes K F  (Merck. p.a.). A1,0,. NbO und NbO, (Ventron) im 
Verhaltnis 3: 1 :2: 8 wurden zu einer Tablette gepre0t und in einer unter Ar 
zugeschweiRten Nb-Kapsel (durch Quarzampulle vor Oxidation ge- 
schiitzt) 23 d bei 880 "C getempert. Das Produkt bestand aus kleinen, 
schwarzen Oktaedern (EDAX:AI.Nb,K) und farblosen Kristallen (A1.K) 
neben mikrokristallinen Anteilen. Der Produkt enthielt l.OO(3) % F ent- 
sprechend der Formel K,AI,Nb,,O,,, 2FU.B und zeigte im Guinier-Dia- 
gramm ( u  = 878.6(1). c = 1263.7(1) pm) nur  wenig Fremdphasenanteile. 
Die Verbindung 1st zwischen 50 und 350 K temperaturunabhangig para- 
magnetisch (x ,  % 1.26 x lo-' m3 mol-') und halbleitend. Unter fluorid- 
freien Bedingungen (KNbO, (Puratronic). A120,, NbO und Nb ( A h )  im 
Verhiltnis 4.1 :6: 1; Tablette. Korundtiegel in Quarzampulle unter Ar. 1 d 
bei 1100°C) bekommt man ein heterogenes Produkt, das nach Guinier- 
Aufnahmen vie1 K,AI,Nb,,O,, enthilt (u = 879.9(1). L' = 1252.7(1) pm). 

[I31 Raumgruppe 14/mmm (Nr. 139). Z = 2, u = 878. c = 1258 pm (CAD4- 
Diffraktometer); Mo,.; 229 Reflexe. davon 202 Reflexe mil F. >_ 30(FJ, 
R,,,, = 8.27, R,(iso) = 6.09, eb, = 5.35 g cm-'. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-53992. dcr Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

(141 Einzelheiten iiber die verwendeten Parametersitze und die Rechnungen 
sind in (151 angegeben. 

1151 J. Kohler. G. Miller, A. Simon. 2. Anorg. AIlg. Chem. 568 (1989) 8. 
(16) D.  M.  Evans, L. Katz. J Solid Sfaft Chem. 6 (1973) 459. 
(171 B. 0. Marinder, Chem. Srr. 1 I (1977) 97. 
(181 R. Burnus. J. Kohler. A. Simon, 2. Nnfur/orst.h. 842 (1987) 536. 
(191 J. Kohler, A. Simon. 2. Anorg. Allg. Chem. 553 (1987) 106. 
[20] J. Kohler. A. Simon, S .  J. Hibble. A. K.  Cheetham. J Less Common Me( .  

1211 J. Kohler. A. Simon, 2. Anorg. Allg. Chem. 572 (1989) 7. 
(221 D.  Wdtdnabe. J. R. Castles, A. Jostsons. A. S. Malin. Acfo CrJsfollogr. 23 

(231 G. Svensson, Morer. Res. Bull. 23 (1988) 437. 
[24] G. Svensson. Disserfofion. Stockholm 1989. 
[25] G. Svensson, Solid Srafe Ionics. im Druck. 

142 (1988) 123. 

(1967) 307. 

Ta,Se: Ein tantalreiches Selenid 
mit einer neuen Schichtstruktur 
Von Bernd Harhrecht * 

Praparative Untersuchungen in tantalreichen Systemen, 
die als weitere Komponenten ein Eisengruppenmetall M und 
Schwefel oder Selen enthalten, fiihrten zu M,Ta,S, und 
M,Fd, ,Se,, neuartigen intermetallischen Verbindungen mit 
bemerkenswerten strukturellen"] und elektronischen[21 
Eigenschaften. Fur Chalkogenide rnit dreidimensional 
ausgedehnten metallischen Bindungsberei~henI~~ werden 
auffdlig lichte, clusterartig aufgebaute Strukturen gefunden, 
die von Kanalen, umhiillt von Chalkogenatomen, durchzo- 
gen werden. Vollig anders sind die binaren Tantalsulfide 
Ta,S und das monoklin kristallisierende Ta6SL4] aufgebaut: 
Ihre Metallgeriiste bestehen aus verzerrten, zentrierten Ta, 3- 

Ikosaedern, die sich lings einer ,,fiinfzahligen Drehachse" zu 
Strangen - ~[TaTal0,,] - durchdringen. Neue Vertreter dieser 
Klasse sind die Substitutionsphasen M,Ta,_,S (M =V, Cr; 
x < 2.5)[51, die trikline Modifikation von Ta,SI6I und 
Ta,S,,,[71. 
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