ZUSCHRIFTEN

satz zu derjenigen, die in der genannten Untersuchung vorherge-
sagt wird. Unklar bleibt jedoch weiter die — verglichen mit der
C(0O)—N-Bindung — relative Unabhdngigkeit der C=0-Bin-
dungslange vom Verdrillungswinkel.

Weitere Untersuchungen iiber den C(O)— N-Rotationseffekt
auf andere Spektren sowie iiber die Zusammenhédnge mit der
Amidresonanz werden derzeit durchgefiihrt.
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(Nb,Ta)o(S,Te)s, ein metallreiches Chalkogenid
mit mikroporoser Metallteilstruktur **

Thomas Degen und Bernd Harbrecht*

Niob und Tantal bilden mehrere komplex strukturierte, me-
tallreiche  Chalkogenide. Verbindungen wie Nb,, S,
Nb,Se,'?! oder Ta,S"! sind schon lidnger bekannt, andere wie
Ta,S (triklin)!, Ta,S,!!, Ta,Se!®), Nb, ,Te,'"), Ta,Te,!® und
TaTe,!”! wurden erst kiirzlich beschrieben. Auffilliges Merk-
mal dieser metallreichen Chalkogenide ist die ausgeprigte
Strukturvielfalt. Sie ist nicht allein in unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen begriindet, sondern auch dadurch bedingt, daB
sich die Sulfide von den Seleniden und diese wiederum von den
Telluriden, aber auch die niobreichen von den tantalreichen
Chalkogeniden in ihrem Aufbau signifikant unterscheiden. So
haben selbst Verbindungen gleicher Valenzelektronenzahl, bei-
spielsweise Ta,S!'%, Ta,Sel® und Nb,Se!* ), villig verschiedene
Strukturen: Wahrend die Metallteilstruktur des Sulfids aus sich
durchdringenden und verkniipften Ta ;-Ikosaedern besteht,
enthalten die Strukturen der Selenide Fragmente der kubisch-
innenzentrierten (bec) Elementstruktur, die in Nb,Se rdumlich
verkniipft, in Ta,Se dagegen auf zwei Dimensionen beschrankt
sind.

Die strukturelle Diversifizierung sowohl durch das Metall als
auch durch das Chalkogen birgt erwiesenermalen ein beachtli-
ches Synthesepotential: So sind durch partielle Substitution
strukturell modifizierte Phasen bekannten Metallgehaltes wie
Ta,_,V,S!'2L AuTa,S!'3 oder Ta,S, _,Se, !'*! zuginglich, aber
auch ternire Phasen wie Au, Ta,s_.S,""%, Ta/(S,Se), (n =09,
10)1*4® und (Nb,Ta),S, (» =10-12)!'5] die mitunter nur kleine,
inselartige Homogenitétsbereiche im jeweiligen Dreistoffsystem
aufweisen. Hier berichten wir iiber eine neue Phase!'®!, deren
Existenzgebiet im quaterniren System Nb,/Ta/S/Te liegt. Sie ist
durch Reduktion eines Gemenges aus Niobdichalkogeniden
durch die Metalle in zugeschweiBten Tantalampullen in Gegen-
wart von lod als Mineralisator (7 =1873-1473 K, 12h) zu-
ginglich. Die Phase fillt in Form eines watteartigen Bausches
an, in dem sich auch einzelne, bis zu 50 pm dicke Kristallnadeln
befinden. EDX-Analysen zufolge unterscheiden sich das faseri-
ge Produkt und die nadelférmigen Kristalle einer Charge nicht
merklich in ithrer Zusammensetzung. Phasen unterschiedlicher
Chargen weisen ein nahezu konstantes Stoffmengenverhiltnis
ng/ny, (ca. 2) auf, selbst wenn von dquimolaren Mengen der
Dichalkogenide ausgegangen wird. Dagegen kann das Stoff-
mengenverhdltnis ny, /np, erheblich schwanken, bisherigen Un-
tersuchungen nach von etwa 1 bis 3.

Die Struktur von (Nb,Ta)y(S,Te);!'™ (Abb. 1) enthiilt, wie
zahlreiche andere Strukturen niobreicher Chalkogenide und
Pniktide, Fragmente der bce-Struktur des Elements. Neuartig
ist allerdings, daB so komplexe, kolumnare bcc-Fragmente
(Abb. 2) iiber rdumlich ausgedehnte Metall-Metall-Bindungs-
bereiche — dafiir sprechen zahlreiche M-M-Abstinde im Bereich
283-342 pm — zu einer auffillig weitmaschigen Metallteilstruk-
tur vernetzt sind. Die verbleibenden Valenzen auf den inneren
Oberflachen der Poren sind von Chalkogenatomen abgesittigt.
Ihrer oberflichenbedeckenden Funktion gemiB sind sie einsei-
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von (Nb,Ta)y(S,Te);, dargestellt als Projektion
lings b: unten: doppelte asymmetrische Einheit, oben: vier Elementarzellen. Alle
Atome befinden sich in Spiegelebenen senkrecht b jeweils in den Hohen y =1/4, 3/4;
Atome benachbarter Schichten sind liber 2,-Schraubung symmetrieverknipft und
durch unterschiedlich dicke Kreise gekennzeichnet; Besetzungsfaktoren der ge-
mischt besetzten Lagen M1-M6 und Q1, Q2 siehe Text.

tig vier-, finf- oder sechsfach von Metallatomen koordiniert
und umschlieBen selbst kanalartige Hohlriume, die potentiell
als Rezeptoren fiir weitere, kleine Metallatome fungieren
kénnten.

Den auf den ersten Blick willkiirlichen Koordinationsfiguren
der Chalkogenatome liegt ein gemeinsames Prinzip zugrunde:
stets stellen sie Fragmente eines von neun Metallatomen gebil-
deten Vierzehnflachners, eines Tetrakaidekaeders, dar. Im Sinne
des fiir die Borane entwickelten Topologiekonzeptes!*®! ent-
spricht die Koordinationsfigur um S3 mit der Koordinations-
zahl sechs (mittlerer Abstand: 254.5 pm) einem hypho-Frag-
ment. Die Polyeder um die gemischt besetzten, mit Q1 (Q: Chal-
kogen; (80(1) % Te, 20% S; 291.1 pm)und Q2 (74(1) % Te, 26 %
S, 289.3 pm) gekennzeichneten, fiinffach koordinierten Atome
entsprechen einem sub-hypho-Fragment. S2 ist nur vierfach ko-
ordiniert (249.2 pm). Eine besondere Funktion kommt S1 zu,
das entscheidend zur Verkniipfung der bce-Fragmente unter-
einander beitrdgt. Seine neun umgebenden Metallatome
(262.1 pm) bilden den closo-Cluster, der ansonsten nur in den
metallreichsten Sulfiden, z.B. Au,Ta,,_.S, (265.6 pm)!'3], vor-
kommt. Die mittleren Abstinde korrelieren erwartungsgemal
mit den Koordinationszahlen und zeigen bei topologisch glei-
cher Koordinationsgeometrie (Q1, Q2) selbst geringfiigig unter-
schiedliche Besetzungsverhiltnisse an. Benachbarte Chalkogen-
atome (kiirzeste Abstdnde: 339.8 pm (S2-S3), 341.6 pm
(b-Gitterkonstante)) sind in van-der-Waals-Kontakt.

Wihrend die Analyse der Elektronendichte unter der Annah-
me der vollstindigen Besetzung aller 14 kristallographisch un-
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abhdngigen Positionen fiir die Chalkogenteilstruktur zwei (von
fiinf) gemischt besetzte Lagen (Q1, Q2) liefert, sind in der Me-
tallteilstruktur sechs (M1-M6) der neun Lagen statistisch von
Niob und Tantal besetzt. Dennoch ist die spezifische Verteilung
der Metallatome eher durch eine Minimierung der Enthalpie
denn durch eine Maximierung der Entropie gesteuert. Tantal
reichert sich, wie in den gemischten Sulfiden (Nb,Ta),S, %,
einhergehend mit der im Vergleich zu Niob gréBeren Kohésions-
energie, bevorzugt im Innern der bee-Fragmente an: M1 im
Zentrum mit maximalem Ta-Gehalt (67.4(9) %) ist primér aus-
schlieBlich von acht plus sechs Metallatomen koordiniert.
Die kristallchemisch #hnlichen Atome M2 (50.5(9)%), M3
(49.1(9) %) und M4 (48.7(9) %) haben jeweils zwei Chalkogen-
atome in der Vierzehnerkoordination. Erheblich weniger Tantal
befindet sich auf M5 (24.3(9) % und M6 (9.6(9) %). Von den 14
bzw. 13 Nachbarn sind jeweils vier Chalkogenatome. Nb1 und
Nb3 besetzen periphere Positionen der bec-Fragmente und sind
— wie Nb2 — primdr jeweils von fiinf Chalkogenatomen koordi-
niert.

Abb. 2. Schematische Darstellung der kolumnaren bee-Fragmente von
(Nb,Ta)y(S,Te)s als Ausschnitt aus 4*-Netzen (links) und als sich durchdringende
Wiirfel (rechts).

Dieses Verteilungsmuster ist wegen der groferen Anzahl von
Nb-Q-Kontakten aber auch dann begiinstigt, wenn die Affinitét
von Niob zum Chalkogen groBer ist als die von Tantal. Hierauf
deuten die Zersetzungsdriicke iber den metallreichen Sulfiden
hin, die iber Ta,S/Ta,S groBer sind als iiber Nb,,S,/Nb, S, %1,
Extended-Hiickel-Rechnungen liefern allerdings stirkere Ta-S-
als Nb-S-Bindungswechselwirkungen 29, Trife diese Abstufung
zu und wiren die M-Q-Bindungen ausschlaggebend fiir die Be-
setzung, sollte sich Tantal an der Peripherie der Fragmente an-
reichern. Hiergegen sprechen alle bisherigen Befunde!* 3. Offen-
bar wird die Aufteilung der Metallatome von Unterschieden in
den Kohisionsenergien dominiert.

Die Verbindung (Nb,Ta)y(S,Te)s gibt Anlafl zur Vermutung,
daB sich in den metallreichen Zustandsgebieten mehrkompo-
nentiger, chalkogenhaltiger Systeme Phasen von noch ausge-
pragterer, vielleicht sogar zeolithdhnlicher Porositdt verbergen.
Sie aufzuspiiren, erscheint uns lohnenswert.
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Elektrochemische und ab-initio-Untersuchung
des Dimetallofullerens La,@Cg,**
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Metallofullerene sind Fullerene, die in ihren Kohlenstoffkifi-
gen Metallatome enthalten!!!. Zwar sind ihre Strukturen, ein-
schlieBlich der der C-Geriiste und der Positionen der Metallato-
me, noch nicht aufgekldrt worden, da allerdings neuere
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Methoden zur Reinigung der Metallofullerene zur Verfiigung
stehen, sind nun weiterfithrende Untersuchungen mit diesen
neuartigen Molekiilen moglich!? =9, Theoretische Betrachtun-
gen fithrten zu der Annahme, daB die elektronische Struktur
deutlich durch einen Elektronentransfer vom stark elektroposi-
tiven Metallatom zum elektronegativen Kohlenstoffkifig ge-
prégt ist!*? ' Vor kurzem berichteten wir, daB La@Cg, und
Y@Cy, in Ubereinstimmung mit ab-initio-Rechnungen!!2* na-
hezu identische elektrochemische Eigenschaften aufweisen!® 7.
Es ist interessant zu kldren, wie sich die Redoxeigenschaften der
Metallofullerene dndern, wenn sich zwei Lanthanatome im K-
fig befinden. Der Einbau von zwei Lanthanatomen sollte zu
einer Zunahme des Gesamtladungstransfers von den beiden
Metallatomen zum Kifig und zu einer Wechselwirkung zwi-
schen den Metallatomen fiithren. Seit dem ersten Nachweis von
La,@Cgy, durch Massenspektrometrie im Jahr 199113 wurde
wenig Uber dessen elektronische Struktur bekannt. (Anders als
La@Csg, ist La,@Cy, EPR-inaktiv.) Wir berichten hier {iber die
elektrochemischen Eigenschaften von La,@Cg,, die sich deut-
lich von denen leerer Fullerene und denen von Monometalloful-
lerenen unterscheiden, sowie iiber eine ab-initio-Untersuchung
von La,@C,, auf dem HF-Niveau.

La,@C4, wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von
La@Csg, erhalten und durch HPLC rein isoliert!*#). Das Cyclo-
voltammogramm (CV) von La,@C;, zeigt Peaks fiir zwei rever-
sible Oxidationen und zwei reversible Reduktionen (Abb. 1 und
Tabelle 1). Das Differentialpulsvoltammogramm (DPV) weist

O.SuA:[
-
0.3uA -~
wa -
1.5 1 0.5 0 -0.5-1~1.5-2-25

Abb. 1. CV (oben) und DPV (unten) von La,@Cg,. Vorschubgeschwindigkeit
20 mVs™%, in 1,2-Dichlorbenzol/0.1 M nBu ,NPF,.

vier wohldefinierte Signale mit gleicher Stromintensitit und ein
deformiertes Signal bei —2.13 V auf (Abb. 1). Wenn der CV-
Scan iiber dieses Potential hinaus fortgesetzt wird, ist die zweite
Reduktion irreversibel. Das erste Reduktionspotential von
La,@C g, ist gegeniiber denen von La@Cyg,-A ' und La@Cy,-
B!® (Haupt- bzw. Nebenprodukt) anodisch verschoben (Tabel-
le 1), was zu der Annahme fithrt, daB das Dimetallofulleren ein
stirkerer Elektronenacceptor ist als die Monometallofullerene.

Tabelle 1. Redoxpotentiale [V] von Metallofullerenen und leeren Fullerenen [a].

Verbindung  E,2 EA E, 41 E 2 E 3 E. 4
La,@Cg, +0.95 +0.56 —0.31 —-1.71 —-2.13[b] -
La@Cg,-A +1.07[b] +0.07 —0.42 —1.37 —1.53 —2.26
La@C,,-B +1.08(b] —-0.07 —0.47 —140[c] - —2.01
Ceo - +1.21[b] -—1.12 —1.50 —1.95 —2.41
Cre +1.25 +0.81 —0.94 —1.26 ~1.72 —2.13

[a] Halbzellenpotentiale, soweit nicht anders angegeben, gegen Fc/Fc*. [b] Irrever-
sibel; die Werte wurden durch DPV erhalten. [c] ZweielektronenprozeB.
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