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Rb,[Nb,SBr,,] , die erste Verbindung mit einem 
isolierten trigonal-prismatischen Niobcluster ** 
Hermann Womelsdorf und H.-Jurgen Meyer * 

Die Chemie der reduzierten Niobhalogenide ist reich an 
Clusterverbindungen mit unterschiedlichen Strukturen. Die 
Niobatome bilden trigonale (Nb,Br,[']), rautenformige 
(Cs[Nb4Clll]~21) und tetraedrische (NbSeTL3]) Cluster, das domi- 
nierende Strukturprinzip ist jedoch das des oktaedrischen Niob- 
clusters vom Nb,X,,- (X = F, C1, Br) und vom Nb,X8-Typ 

[*] 1'riv:Doz. Dr. H.-J. Meyer, DipLChem. H. Womelsdorf 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
CallinstralJe 9, D-30167 Hannover 
Telefax: Int. + 5111762-3006 

[**I Diese Arbeit wiirde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chenuschen Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr. G. Meyer danken 
wir fur die Bereitstellung von Institutsmitteln. 

(X = I[41)[51. Im Nb,X,,-Typ kristallisieren die biniren Haloge- 
nide Nb,C11,[61 und Nb6F15['] (analoge Bromverbindungen 
sind nicht bekannt), ternare Verbindungen wie I n ~ b , C 1 ,  5][81 
und K,[Nb,C1,,][91 sowie quaternare Verbindungen wie 
In,Li,[Nb,C1l,][lO1 und CsEr[Nb6CI,,]["1. Auf die mogliche 
Existenz eines isolierten trigonal-prismatischen Niobclusters ist 
bereits hingewiesen worden"'], und mit Rb3[Nb,SBr,,] wurde 
nun erstmals eine solche Verbindung synthetisiert und charakte- 
risiert. 

In der Kristallstruktur von Rb,[Nb,SBr,,l]1131 sind insgesamt 
18 Bromatome an die trigonal-prismatische, schwefelzentrierte 
Nb6S-Einheit koordiniert (Abb. 1). Von diesen liegen sechs iiber 
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Abb. 1. Verknupfung der [Nb,SBr,,]4--Einhei~en iiber Bromatome zu Ketten. 

den sechs Dreieckskanten des Prismas im Abstand (Nb-Br) von 
257-261 pin und weitere sechs iiber den Vierecksflachen im Ab- 
stand von 266-269 pm. Die iibrigen sechs Bromatome liegen 
terminal iiber den Ecken des Prismas im Abstand von 268- 
279 pm. Die Anordnung der Bromatome folgt dem Prinzip einer 
hexagonal-dichtesten Kugelpackung, und die Niobatome be- 
setzen darin - analog zur Nb,Br,-Struktur - Oktaederlucken, 
aus deren Mitten sic aufeinander zu verschoben sind. Die 
[Nb6SBrl,l4--Einheiten sind uber zwei terminale Bromatome 
zu Ketten verkniipft, wobei hier der Iangste der Nb-Br-Abstan- 
de (279 pm) lokalisiert ist. Zwischen den Ketten aus Clustermo- 
lekulen befinden sich die Rb-Ionen; ein Rb-Ion wird dabei von 
zwolf Bromatomen annahernd antikuboktaedrisch umgeben. 

Der Nb,-Cluster hat verzerrt trigonal-prismatische Struktur 
mit Nb-Nb-Abstanden von 328 pm entlang der Viereckskanten 
(hier und im folgenden sind die Viereckskanten gemeint, die 
senkrecht zu den Ebenen der Dreiecksflachen stehen). Das 
Schwefelatom befindet sich nahezu exakt in der Mitte des Pris- 
mas (die Nb-S-Abstande betragen etwa 237 pm). Die Nb-Nb- 
Abstande entlang der Dreieckskanten (295-298 pm, Mittel- 
wert: 297pm) sind gegeniiber denen in Nb,Br,['] um etwa 
7- 10 pm vergrorjert und entsprechen dem fur oktaedrischen 
Niobbromidcluster iiblichen Wert[I4]. Die Nb-Nb-Abstande 
entlang der Viereckskanten sind mit 328 pm gegeniiber denen in 
oktaedrischen Niobclustern ungewohnlich lang. Daher stellt 
sich die Frdge nach dem Auftreten von Nb-Nb-Wechselwirkun- 
gen entlang der Viereckskanten des Prismas. 

MO-Berechnungen1'51 an einer [Nb,SBr,,14--Einheit zeigen, 
daB die IJierzehn dem Cluster fur Nb-Nb-Bindungen zur Verfii- 
gung stehenden Elektronen sowohl die Nb-Nb-bindenden Orbi- 
talen, die die Dreiecke bilden, als auch solche, die den Vierecks- 
kanten zugeordnet sind, besetzen. Tatsichlich findet man kleine 
positive Uberlappungspopulationen (Dreieckskanten : 0.25 ; 
Viereckskanten : 0.05) zwischen den Niobatomen der Vierecks- 
kanten. Ausgehend von der MO-Analyse einer Nb,Br:,-Ein- 
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heit["] aus der Nb,Br,-Struktur kann das Energieniveausche- 
ma der [Nb6SBrl,l4--Einheit aufgestellt werden. Abbildung 2 
veranschaulicht dies und zeigt die aus der Kombination resultie- 
rende Aufspaltung der Niob(d)-Energiezustande in ~ beziiglich 
der Wechselwirkungen entlang der Viereckskaiitcn ~ bindende, 
nicht- und antibindende Zustande in Rb,[Nb,SBr,,]. Ein relati- 
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Abh. 2. Vergleich der beset~ten d-Energiezustande von [Nb,Br,,] 5 -  [12] (links) mit 
denen von [Nh,SBr,,]'- (rechts). Die Energieniveaus sind entsprechend der ideali- 
sierten C3"- und Il,,,-Symmetrie benannt. 

ves MaIj fur die bindenden Nb-Nb-Wechselwirkungen entlang 
der Viereckskanten ist die Aufspaltung der a,-Zustande zweier 
Nb,-Cluster (Abb. 2). Die Kombinationen der 2al-Orbitale 
sind in Schema 1 gezeigt. 

/ 
\ HOMO 

Schema 1. Die Bildung einer bindenden (HOMO) und einer antibindenden Kombi- 
nation (oben) aus 2a,-Orhitalen zweiec NtyEinheiten. 

Die Nb,-Dreiecke der trigonal-prismatischeti Einheit werden 
durch starke Nb-S-Bindungen zusammengehalten, deren Zu- 
stande, wie die der Nb-Br-Bindungen, energetisch tiefer als die 
in Abbildung 2 gezeigten MetallzustLnde liegen. Schwache Nb- 
Nb-Bindungen verstarken diesen Zusammenhalt. 

Bei zentrierten Clustern wird das interstitielle Atom formal 
als Elektronendonor oder als Elektronenacceptor betrachtet. 
Als Beispiel fur ersteres sei Zr,CC1,,['61 genannt. Hicr werden 
die Elektronen des Kohlenstoffatoms zu den Clusterelektroiien 
dazugezahlt: 6 x 4 (Zr)-14 (Cl) + 4 (C) = 14 Elektronen fur 

Metall-hletall-Bindungen. Bei ,,elektronenreicheren" Metallen 
sind zentrierte Cluster seltener; ein Beispiel ist die trigonal-anti- 
prismatischc Mo,-Einheit in Mo,O(OEt),, (1 6 Elektronen)["], 
in der das Sauerstoffzcntrum als Elektronenacceptor fungiert. 
In Rb,[Nb,SBr, ,] betragt die Zahl der dem Cluster fur Metall- 
Metall-Bindungen zur Verfugung stehenden Elektronen vier- 
zehn (6 x 5 (Nb) + 3 x 1 (Rb)-17 x 1 (Br)-2 (S) = 14). Die 
MO-Betrachtung fur Rb,[Nb,SBr,,] bestatigt dies, da die sie- 
ben hochsten besetzten Energiezustande fast ausschlieDlich aus 
Nb(d)-Zustanden bestehen, ohne nennenswerte Schwefelantei- 
le. Somit ist das Schwefelatom im Clusterzentrum ein Elektro- 
nenacceptor. Dennoch ist anzunehmen, da13 das Nb,-Prisma 
ohne das interstitielle Schwcfelatom weniger stabil ist als das 
konkurrierende Oktaeder, wie es in K,[Nb,Br,,]['41 auftritt. 

Rb,[Nb,SBr,,] ist der erste Niobcluster mit einer isolierten 
trigonal-prismatischen Baueinheit. In der Struktur von 
Nb,T,S[' ist das Strukturprinzip eines trigonal-prismatischen, 
schwefelzentrierten Niobclusters schon angedeutet. Dort ist das 
Schwefekdtoin durch Dreiecksflachen zweier benachbarter N b,- 
Cluster verzerrt trigonal-prismatisch umgeben. 

Experimentelles 
Rb,[Nb,SBr,;] wurde durch Umsetzung von 124 mg RbBr, 74 mg Niob. 345 mg 
NbBr, und 8 mg Schwcfelerhalten. Die Edukte wurden in einem Handschuhkasten 
unter Argon eingewogen und in eine Niobampulle gefiillt. die zugeschweiRt und in 
eine evakuierte Quarzglasainpulle eingeschmolzen wurde. Das Rcaklionsgemisch 
wurde uber 5 Tage bei 800 'C zur Redktioll gebracht. Man erhielt Rb,[Nb,SBr,,] als 
Hauptprodukt (etwa 70%) in Form schwarzer KrIstalle. Das restljche Material 
bestand aua wvollartig gewachsenen Kristallen vom Cs[Nb,Br,S]-Typ [19]. 
Rb,[Nb,SBr,,] zersetzl sich an Luft kaum und ist auch gegen Feuchtigkeit einige 
Zeit hestindig. 
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