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K, ALNb,,0,,F — ,,missing link*
der Clusterkondensation

Von Arndt Simon*, Jiirgen Kéhler, Robert Tischtau
und Gordon Miller

Professor Reginald Gruehn zum 60. Geburtstag gewidmet

Man kennt eine Vielzahl von Verbindungen, in deren
Strukturen kondensierte, d. h. iber Metall-Metall-Bindun-
gen verkniipfte Metallcluster vorliegen ). Besonders hiufig
treten oktaedrische M-Einheiten auf, die zu ein-, zwei- und
dreidimensionalen Verbdnden verknipft sind. Diese Einhei-
ten sind iiber freien Kanten oder Fliachen von Nichtmetall-
atomen umgeben, so daB M X, ,- bzw. M X,-Cluster resul-
tieren?!. Als erste Stufen der Kondensation konnten bisher
,-oligomere* Cluster dargestellt und charakterisiert werden,
allerdings nur solche, in denen M -Oktaeder {iber Fli-
chen!® 3 oder Kanten!® ~1° kondensiert vorliegen. Nahezu
fiinf Jahre bemihten wir uns, die letzte noch fehlende
Variante — Kondensation iiber die Oktaederspitzen — zu reali-
sieren. Dieses ,,missing link*{!!! wurde nun in der Verbin-
dung K,Al,Nb,,0,,F gefunden(*2l.

Abb. 1. Nb,,0},03F4-Cluster in der Verbindung K,Al,Nb,,0,,F. Die O
Atomc liegen vor den Kanten, die O*-Atome vor den Spitzen der hervorgehobe-
nen Nb,-Oktaeder; die F*-Atome befinden sich an Kopf und FuB des Clusters.

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. ) Kéhler, R. Tischtau, Dr. G. Miller
Max-Planck-Institut fiir Festkrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Abbildung 1 zeigt den in K ,Al;Nb,,0,,F auftretenden
diskreten Nb,,0},05F5-Cluster (fiir Bezeichnungsweise
vgl.12]) der zwei liber Spitzen der Nbg-Oktaeder verbundene
NbgO ,-Cluster enthiit!!3!, Alle freien Oktaederspitzen sind
durch weitere O- oder F-Atome (O?, F*) koordiniert. Im
Kristall liegen diese Cluster als [Nb,,0},04 7]O%;'F5 2" ver-
kniipft vor. Die A1*®-Tonen besetzen tetraedrische Liicken in
der Anionenpackung, und die K®-Ionen sind kuboktaed-
risch von zehn O?©-, einem F®- und einem K®-lon umge-
ben: (dy_« = 330.5 pm). Das F®-Ion 4Bt sich rontgenogra-
phisch nicht eindeutig lokalisieren. Die starke Anderung der
c-Achse bei der Einfiihrung von F® (vgl.!'2l) sowie Bin-
dungsstdrke-Summationen legen die endsténdigen, verbriik-
kenden X**-Positionen (Abb. 1) nahe. Aus der Ladungsbi-
lanz ergibt sich, daB3 24 Elektronen M-M-bindende Zustinde
im Cluster besetzen. Dieser experimentelle Befund steht in
guter Ubereinstimmung mit Extended-Hiickel-MO-Rech-
nungen 4],

Abbildung 2 zeigt den Zusammenhang der Orbitale mit
M-M-bindendem Charakter fir den NbO,,~- und den
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Abb. 2. Zusammenhang des MO-Diagramms flir den Nb,, O,4-Cluster mit den
Energiezustinden des isolierten Nb,O,,-Clusters.

Nb,,0,,-Cluster. Durch die Kondensation zweier Nb O, ,-
Cluster wird ein e'-Orbital, das aus dem bindenden to,-
Zustand des Oktaeders hervorgeht, um nahezu 0.9eV
angehoben. Dies liegt einerseits an der Stirkung der Nb-O-
n*-Wechselwirkung fiir die O-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
zwoOlf niedrig liegende M-M-bindende Orbitale, die 24
Elektronen zur maximalen elektronischen Stabilisierung des
Clusters aufnehmen konnen.

Im Gegensatz zur groBen Zahl von Strukturen, in denen
iiber Oktaederspitzen kondensierte Cluster des M X,-Typs
vorliegen'"*?}, 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
zunchmender  Dimensionalitit der Clusterverbinde
(Abb. 3).
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Abb. 3. Schema der Kondensation von M¢X ,-Clustern in verschiedenen Ver-
bindungen. a) Das Oktacder entspricht in allen Bildern dem M, -Kern im
M,0,,-Cluster; b) Oktaederdoppel im Nb,, 0,,-Cluster; c) Teil der Oktaeder-
kette in der Struktur von TiO (Tieftemperaturform); d) Ausschnitt der Okta-
ederschicht in Ba,NbO,:; €) Teil der NbO-Struktur mit allseitig spitzenver-
knipften Oktacdern.

Inzwischen kennt man viele Strukturen mit diskreten
Nb,O,,-Clustern!® *>~ 21 Im hier beschriebenen Nb,,0,,-
Cluster ist der erste Schritt einer Kondensation realisiert, die
iiber die hypothetischen Oligomere der allgemeinen Zusam-
mensetzung My, . ,Og,, 4 (n = Zahl der Oktaeder) zur Kette
MO, fiihrt, welche das charakteristische Bauelement in der
Struktur von TiO (Tieftemperaturform) ist!"' 2% In den
erst kirzlich gefundenen Verbindungen Sr,Nb,O, und
Ba,Nb,O, sind NbO,,-Cluster iiber vier Oktaederspitzen
zu Schichten kondensiert[?3-24, Die Verkniipfung iiber alle
Oktaederspitzen fiihrt schlieBlich nach Nb, ,0,,,, zur Struk-
tur des NbO!2!. Die Existenz eines Phasoids im Ba/Nb/O-
System mit ungeordneten Bruchstiicken der NbO-Struktur
in einer Perowskitmatrix 24 251 {iiBt eine Fille weiterer Zwi-
schenstufen erwarten.
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Ta,Se: Ein tantalreiches Selenid
mit einer neuen Schichtstruktur

Von Bernd Harbrecht*

Préparative Untersuchungen in tantaireichen Systemen,
die als weitere Komponenten ein Eisengruppenmetall M und
Schwefel oder Selen enthalten, fithrten zu M,Ta S, und
M,Ta,,Seq, nenartigen intermetallischen Verbindungen mit
bemerkenswerten strukturellen’! und elektronischen!?!
Eigenschaften. Fiir Chalkogenide mit dreidimensional
ausgedehnten metallischen Bindungsbereichen'® werden
auffillig lichte, clusterartig aufgebaute Strukturen gefunden,
die von Kanilen, umhilit von Chalkogenatomen, durchzo-
gen werden. Véllig anders sind die bindren Tantalsulfide
Ta,S und das monoklin kristallisierende Ta,S!*! aufgebaut:
Thre Metallgeriiste bestehen aus verzerrten, zentrierten Ta ;-
Tkosaedern, die sich langs einer ,,fiinfzihligen Drehachse® zu
Strdngen — . [TaTa, o ,] - durchdringen. Neue Vertreter dieser
Klasse sind die Substitutionsphasen M, Ta, _,.S (M =V, Cr;
x €251 die trikline Modifikation von Ta,S'® und
Ta,S, gL

[*] Dr. B. Harbrecht
Fachbereich Chemie der Universitit
Otto-Hahn-StraBe 6, D-4600 Dortmund 50
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