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Rb;[Nb¢SBr, -], die erste Verbindung mit einem
isolierten trigonal-prismatischen Niobcluster **

Hermann Womelsdorf und H.-Jiirgen Meyer *

Die Chemie der reduzierten Niobhalogenide ist reich an
Clusterverbindungen mit unterschiedlichen Strukturen. Die
Niobatome bilden trigonale (Nb,Bry!')), rautenférmige
(Cs[Nb,Cl,,]**" und tetraedrische (NbSeI'3) Cluster, das domi-
nierende Strukturprinzip ist jedoch das des oktaedrischen Niob-
clusters vom NbX,,- (X =F, Cl, Br) und vom Nb X,;-Typ
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(X = I¥YB), Im Nb X, ,-Typ kristallisieren die bindren Haloge-
nide Nb,Cl,,"* und NbF,.'"? (analoge Bromverbindungen
sind nicht bekannt), ternire Verbindungen wie In[Nb,Cl, ;J'®
und K, [Nb,Cl, ]! sowie quaternire Verbindungen wie
In,Li,[NbCl,]' und CsEr[Nb,Cl ]! Auf die mogliche
Existenz eines isolierten trigonal-prismatischen Niobclusters ist
bereits hingewiesen worden!'?, und mit Rb,[Nb.SBr, ] wurde
nun erstmals eine solche Verbindung synthetisiert und charakte-
risiert.

In der Kristallstruktur von Rb;[Nb SBr, ,]/1*! sind insgesamt
18 Bromatome an dic trigonal-prismatische, schwefelzentrierte
Nb,S-Einheit koordiniert (Abb. 1). Von diesen liegen sechs iiber

Abb. 1. Verkniipfung der [Nb,SBr,¢]*~-Einheiten iiber Bromatome zu Ketten.

den sechs Dreieckskanten des Prismas im Abstand (Nb—Br) von
257-261 pm und weitere sechs tiber den Vierecksflichen im Ab-
stand von 266269 pm. Die ibrigen sechs Bromatome liegen
terminal diber 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 — Oktaederliicken,
aus deren Mitten sic aufeinander zu verschoben sind. Die
[Nb,SBr,4]*~-Einheiten sind itber zwei terminale Bromatome
zu Ketten verkniipft, wobei hier der lingste der Nb-Br-Abstén-
de (279 pm) lokalisiert ist. Zwischen den Ketten aus Clustermo-
lekiilen befinden sich die Rb-Ionen; ein Rb-Ion wird dabei von
zwOIf Bromatomen anndhernd antikuboktaedrisch umgeben.
Der Nby-Cluster hat verzerrt trigonal-prismatische Struktur
mit Nb-Nb-Abstdnden von 328 pm entlang der Viereckskanten
(hier und im folgenden sind die Viereckskanten gemeint, die
senkrecht zu den Ebenen der Dreiecksflichen stehen). Das
Schwefelatom befindet sich nahezu exakt in der Mitte des Pris-
mas (die Nb-S-Abstinde betragen etwa 237 pm). Die Nb-Nb-
Abstinde entlang der Dreieckskanten (295-298 pm, Mittel-
wert: 297 pm) sind gegeniiber denen in Nb,Br,) um etwa
7-10 pm vergroBert und entsprechen dem fiir oktaedrischen
Niobbromidcluster iiblichen Wert!'#!. Die Nb-Nb-Abstinde
entlang der Viereckskanten sind mit 328 pm gegeniiber denen in
oktaedrischen Niobclustern ungewohnlich lang. Daher stellt
sich die Frage nach dem Auftreten von Nb-Nb-Wechselwirkun-
gen entlang der Viereckskanten des Prismas.
MO-Berechnungen ! 3! an einer [NbSBr, ;]* ~-Einheit zeigen,
daB die vierzehn dem Cluster fiir 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. Tatsédchlich 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,Bry-Struktur kann das Energieniveausche-
ma der [Nb,SBr,,]* -Einheit aufgestetlt werden. Abbildung 2
veranschaulicht dies und zeigt die aus der Kombination resultie-
rende Aufspaltung der Niob(d)-Energiezustinde in — beziiglich
der Wechselwirkungen entlang der Viereckskanten — bindende,
nicht- und antibindende Zustinde in Rb,[Nb¢SBr,,]. Ein relati-

E/eV

J - T
-9

[Nb;Bry3]5- [NbgSBrg}4-

Abb. 2. Vergleich der besetzten d-Energiezustinde von [Nb;Br, ;1 [12] (links) mit
denen von [Nb,SBr4]*~ (rechts). Die Energieniveaus sind entsprechend der ideali-
sierten C;,- und D,,-Synunetrie benannt.

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

HOMO

Schema 1. Die Bildung ciner bindenden (HOMO) und einer antibindenden Kombi-
nation (oben) aus 2a4,-Orbitalen zweier Nb,-Einheiten.

Die Nb,-Dreiecke der trigonal-prismatischen Einheit werden
durch starke Nb-S-Bindungen zusammengehalten, deren Zu-
stinde, wie die der Nb-Br-Bindungen, energetisch tiefer als die
m Abbildung 2 gezeigten Metallzustinde liegen. Schwache Nb-
Nb-Bindungen verstirken diesen Zusammenhalt.

Bei zentrierten Clustern wird das interstitielle Atom formal
als Elektronendonor oder als Elektronenacceptor betrachtet.
Als Beispiel fiir ersteres sei Zr,CCl,,!¢! genannt. Hicr werden
die Elektronen des Kohlenstoffatoms zu den Clusterelektronen
dazugezihlt: 6 x4 (Zr)-14 (Cl) + 4 (C) =14 Elektronen fiir
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Metall-Metall-Bindungen. Bei ,.elektronenreicheren* Metallen
sind zentrierte Cluster seltener; ein Beispiel ist die trigonal-anti-
prismatische Mo,-Einheit in Mo,O(OFEt),, (16 Elektronen)! 7,
in der das Sauerstoffzentrum als Elektronenacceptor fungiert.
In Rb,[Nb,SBr,.] betrigt die Zahl der dem Cluster filr Metall-
Metall-Bindungen zur Verfiigung stehenden Elektronen vier-
zehn (6x5 (Nb) +3x1 (Rb)-17x1 (Br)-2 (S)=14). Dic
MO-Betrachtung fiir Rb[NbgSBr ,] bestitigt dies, da die sie-
ben hochsten besetzten Energiezustéinde fast ausschlieBlich aus
Nb(d)-Zustinden bestehen, ohne nennenswerte Schwefelantei-
le. Somit ist das Schwefelatom im Clusterzentrum ein Elektro-
nenacceptor. Dennoch ist anzunehmen, daB das Nb,-Prisma
ohne das interstitielle Schwefelatom weniger stabil ist als das
konkurrierende Oktaeder, wie es in K,[Nb,Br,]!"*! auftritt.

Rb,[NbSBr,.] ist der erste Niobcluster mit einer isolierten
trigonal-prismatischen Baueinheit. In der Struktur von
Nb,[,S!'# ist das Strukturprinzip eines trigonal-prismatischen,
schwefelzentrierten Niobclusters schon angedeutet. Dort ist das
Schwefelatom durch Dreiecksflichen zweier benachbarter Nbg-
Cluster verzerrt trigonal-prismatisch umgeben.

Experimentelles

Rb,[NbeSBr,,] wurde durch Umsetzung von 124 mg RbBr, 74 mg Niob, 345 mg
NbBr; und 8 mg Schwefel erhalten. Die Edukte wurden in einem Handschuhkasten
unter Argon eingewogen und in cine Niobampulle gefillt, die zugeschweilt und in
eine evakuierte Quarzglasampulle eingeschmolzen wurde. Das Reaktionsgemisch
wurde iiber 5 Tage bei 800 °C zur Reaktion gebracht. Man erhielt Rb;[Nb,SBr, ] als
Hauptprodukt (etwa 70%) in Form schwarzer Kristalle. Das restliche Material
bestand aus wollartig gewachsenen Kristallen vom Cs[Nb,Br,S}-Typ [19].
Rb;[NbgSBr, ;] zersetzt sich an Luft kaum und ist auch gegen Feuchtigkeit einige
Zeit bestiindig.
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