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Bi,RhBrg: ein Subbromid mit molekularen
[{RhBi, }Brg|-Clustern **

Michael Ruck *

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Die jiingst entdeckten terndren Subhalogenide des Bismuts
sind sowohl hinsichtlich ihrer Reaktivitit als auch ihrer Struktu-
ren bemerkenswerte Verbindungen.!! Ein Beispiel ist Big (Ni,I,
dessen ungewohnliche Struktur dekagonale Réhren aus Bi- und
Ni-Atomen aufweist, wobei die I-Atome zwischen den Rohren
eingelagert sind.””! Zu diesem terniren System gehdrt auch
Bi,,Ni,I;, das Strdnge aus flichenverkniipften, trigonalen
{NiBiBi,,;}-Prismen enthilt, dhnlich denen in der intermetalli-
schen Phase Bi,Ni.!¥} Wiederum andere Bauprinzipien liegen
Bi ;Pt;I; und Bi,Rul, zugrunde: In Bi ;Pt;I, wechseln sich
Kagomeé-Netze aus {PtBig, }-Wiirfeln mit Schichten aus I-Ato-
men und Tetraiodobismutat(ur)-Ketten ab,'*! wihrend Bi,Rul,
eine Kolumnarstruktur mit flichenverkniipften quadratischen
{RuBi, }-Antiprismen aufweist.!>!

Im Unterschied zu diesen metallreichen Subiodiden mit ein-
oder zweidimensional ausgedehnten Intermetall-Teilstrukturen
besteht das hier vorgestellte, deutlich halogenreichere Subbro-
mid Bi,RhBr, aus diskreten molekularen Einheiten mit gleicher
Zusammensetzung (Abb. 1).19 In der monoklinen Kristall-
struktur sind diese in einer kaum verzerrten hexagonal-dichte-
sten Kugelpackung angeordnet (c/a =1.739 =~ [/5 und bja =
1.613 ~ |/8/3) (Abb. 2).

In dem neuartigen [{RhBi,}Brg]-Cluster umgeben sieben Bi-
Atome ein Rh-Atom in Form einer pentagonalen Bipyramide.
Die apicalen Bi-Atome sind quadratisch-planar von vier Br-
Atomen umgeben. Diese koordinieren auch je ein Bi-Atom des
zentralen Flinfrings, so daB zwei der fiinf dquatorialen Bi-
Atome nur einfach durch Br-Atome koordiniert werden. Die
Quadrate sind gestaffelt angeordnet, so daB die {RhBi,}-Bipy-
ramide von einem verzerrten quadratischen Brg-Antiprisma
umbhiillt ist. Das gesamte Molekiil weist keine durch die Raum-
gruppe vorgegebene Eigensymmetrie auf, doch das innere
{RhBi,}-Polyeder ist nahezu D,,-symmetrisch. Die dquatoria-
len Bi-Atome und das zentrale Rh-Atom weichen maximal 1 pm
von einer durch diese sechs Atome definierten, gemittelten
Ebene ab. Werden auch die Br-Atome beriicksichtigt, so ver-
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Institut fir Anorganische Chemie der Universitédt
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Hochschulvereinigung und von der DEGUSSA AG, Hanau, gefordert.

0044-8249/97/10918-2059 § 17.50 +.50/0 2059



ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Molekiilstruktur eines [{RhBi,}Brg}-Clusters im Kristall (Ellipsoide fiir
90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihite Abstdnde [pm] und Winkel [°]:
Rh-Bi(1) 273.2(2), Rh-Bi(2) 273.8(2), Rh-Bi(3) 274.9(2), Rh-Bi(4) 274.2(2), Rh-
Bi(5) 271.9(2), Rh-Bi(6) 273.5(2), Rh-Bi(7) 271.9(2), Bi(1)-Bi(2) 326.6(2), Bi(2)-
Bi(3) 322.8(2), Bi(3)-Bi(4) 319.1(2), Bi(4)-Bi(5) 320.3(2), Bi(5)-Bi(1) 319.4(2),
Bi(1)-Bi(6) 381.3(2), Bi(1)-Bi(7) 388.2(2), Bi(6)-Br(1) 289.7(3), Bi(6)-Br(2)
287.6(3), Bi(6)-Br(3) 296.2(3), Bi(6)-Br(4) 301.0(3); Bi(1)-Rh-Bi(2) 73.32(6), Bi(2)-
Rh-Bi(3) 71.08(7), Bi(3)-Rh-Bi(4) 71.05(5), Bi(4)-Rh-Bi(5) 71.81(5), Bi(5)-Rh-
Bi(1) 71.73(6). Bi(6)-Rh-Bi(7) 178.91(7).

Br(4)
Br(5) FnBi(5)

Bi(1) /0=~
ol 7

N Br(8)

Br(6 1,-5 ¥

Bi(2) &

& -

Abb. 2. Projektion eines Ausschnitts aus der Kristallstruktur von Bi,RhBr auf die
b,c-Ebene. Die dunkler dargestetlten Clustereinheiten befinden sich um Ax 2 0.5
niher am Betrachter (Ellipsoide fiir 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

bleibt von den Pseudosymmetrieelementen nur eine zweizdhlige
Drehachse durch das Rh- und Bi(4)-Atom.

Die Br-Atome benachbarter Molekiile sind mit d(Br(1)-
Br(5")) = 366.0(3) pm dhnlich weit voneinander entfernt wie
in BigBr; (d(Br-Br) > 347.1 pm)!”! und in BiBr,(d(Br-Br) >
356.8 pm.!8! Zusammen bilden sie parallel zur (100)-Ebene
leicht gewellte Netze (Abb.3), die nach Schidfli als
32434 + 3342 + 3*4 + 354 (1:1:1:1) bezeichnet werden.[”} Die
Abstinde zwischen den apicalen und den &Aquatorialen Bi-
Atomen im [{RhBi,}Brg]-Cluster liegen mit 381.3(2) bis
391.1(2) pm in einem Bereich, der kaum noch direkte Wechsel-
wirkungen erwarten 1d6t. Von dhnlicher Gréfe sind die klein-
sten Abstdnde zwischen den apicalen Bi-Atomen benachbarter
Molekiile. Trotz der unterschiedlichen Koordinationsweisen der
Br-Atome sind die Abstdnde zwischen den Bi-Atomen im Fiinf-
ring nur wenig verschieden (319.1(2) bis 326.6(2) pm); die zuge-
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Abb. 3. Projektion eines der leicht gewellten Netze aus Br-Atomen in der Struktur
von Bi,RhBry auf die b,c-Ebene. Die Ziffern bezeichnen die Nummer des Br-Atoms,
das dem jeweiligen Knoten entspricht. Von Br-Atomen eines Molekils gebildete
Vierecke sind ausgefiillt dargestellt und in der Graustufe nach dem Satz der beteilig-
ten Atome unterschieden.

horigen Bi-Rh-Bi-Winkel liegen demgemiB ebenfalls in einem
sehr engen Intervall um den Idealwert von 72°. Die Abstinde
zwischen dem Rh-Atom und allen sieben umgebenden Bi-
Atomen liegen zwischen 271.9(2) und 274.9(2) pm. Der Ver-
gleich mit den bindren Bi-Rh-Phasen (z-Bi,Rh: Koordinations-
zahl (KZ) =6, d(Bi-Rh) =272 pm;""?) B-Bi,Rh: KZ =7,
d(Bi-Rh) = 281 pm;'Y)  4-Bi,Rh: KZ =38, d(Bi-Rh)=
280 pm!'?}), macht deutlich, daB durch die ,,Auflésung* des
intermetallischen Verbandes im Subhalogenid die Bindung
zwischen dem Ubergangsmetallatom und den Bi-Atomen ge-
stirkt wird.

Die Analyse der Randbedingungen fiir eine regulire pentago-
nal-bipyramidale Anordnung deutet auf einen weiteren Aspekt
der Atomanordnung im [{RhBi,}Brg]-Molekiil: In einer idealen
pentagonalen Bipyramide mit gleich groBen Liganden (Radius
ry), im Abstand d zum Zentralteilchen (Radius r;) haben die
zehn apicalen Kanten eine Linge von \/%d =1.4142 d und die
fiinf 4quatorialen von 2 sin 36° d =1.1756 d. Der Quotient aus
beiden Kantenldngen ist 1.2030. Fiir eine Berithrung der Ligan-
den ist ein Radius r_ = sin 36° d = 0.5878 4 notwendig. Der
maximale Radius des Zentralteilchens betrigt dann r, =
(1 —sin 36°) d = 0.4122 d = 0.7013 r_. Fiir [{RhBi,}Br,] ergibt
sich ein Quotient aus der mittleren apicalen und dquatorialen
Kantenldnge von 1.201 in Einklang mit einer nahezu idealen
pentagonalen Bipyramide. Aus dem mittleren Abstand zwi-
schen den Bi-Atomen und dem zentralen Rh-Atom von
273.3 pm ergibt sich der Radius der Bi-Atome zu r, =160.6 pm
und der maximale Radius des Rh-Atoms r, =112.7 pm. Da sich
die Summe der Kovalenzradien der Bi-Atome (146 pm) und der
Rh-Atome (125 pm) mit 271 pm nur wenig vom beobachteten
mittleren Bi-Rh-Abstand unterscheidet, ist auch eine den Kova-
lenzradien entsprechende Aufteilung des Abstandes mdglich.
Im Sinne des Hartkugelmodells beriihren sich die Bi-Atome
dann aber nicht mehr.

Die Wechselwirkungen zwischen den Br-Atomen und den
Atomen Bi(3) und Bi(5) sind nur scheinbar schwécher als die
zwischen den Br-Atomen und den anderen Bi-Atomen im Fuiinf-
ring. Die nach Brese und O’Keeffe berechneten Bindungsord-
nungssummen!! ¥ unterscheiden sich nur wenig, selbst wenn nur
Uber ein isoliertes [{RhBi,}Brg}-Molekill bilanziert wird, doch
kommt durch Wechselwirkungen zwischen den Baueinheiten
noch ein Anteil von bis zu 20 Prozent hinzu (Tabelle 1). Die
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Tabelle 1. Bindungsordnungssummen Y p vy, -, fiir die Bi-Br-Wechselwirkungen in
Bi,RhBr,. Die Gesamtsummen sind in intra- und intermolekulare Anteile aufge-
gliedert. Es werden nur Abstdnde beriicksichtigt, die kleiner als 400 pm sind. Bin-
dungsvalenzparameter Rg;_p, = 262 pm.

Atom 3 Pinira 3 Vincer ngcszml
Bi(1) 0.844 0.040 0.884
Bi(2) 0.811 0.160 0.971
Bi(3) 0.761 0.134 0.895
Bi(4) 0.740 0.147 0.887
Bi(S) 0.732 0.131 0.863
Bi(6) 1.717 0.032 1.749
Bi(7) 1.673 0.027 1.700
Bi(1) bis Bi(5) 4.500
Bi(1) bis Bi(7) 7.949

intermolekularen Abstdnde (d(Bi-Br) > 350.8(3) pm) #hneln
den intramolekularen Abstinden. Die daraus resultierende
rdumliche Verkniipfung der nach auBen hin fast kugelfdrmigen
Molekiile diirfte von groBer Bedeutung fiir den geordneten,
kristallinen Aufbau der Verbindung sein.

Die apicalen Bi-Atome unterscheiden sich auch hinsichtlich
der Bindungsordnungssummen deutlich von den Bi-Atomen des
Fiinfrings: Bei dhnlichen Bi-Br-Bindungslingen fiihrt bei ihnen
die groBere Zahl der Kontakte zu einer etwa doppelt so groBen
Bindungsordnungssumme. Addition der Betrdge fiir die einzel-
nen Bi-Atome ergibt fiir den Bi-Fiinfring eine Bindungsord-
nungssumme Vg _5) = g1 -5, Splpi-p = 4-50 und fiir alle
sieben Bi-Atome Vg, _,, =7.95. Damit wird die Valenzsumme
der acht Br-Atome und folglich der elektrostatische Ladungs-
ausgleich fast perfekt erreicht.

Da sich die Elektronegativitdten von Bi und Rh nur wenig
unterscheiden, konnen die kovalenten Bindungen zwischen die-
sen Atomen als nahezu unpolar angesehen werden. Demnach
sollte das zentrale Rh-Atom im wesentlichen elektrisch neutral
sein. Geht man von sieben Bi-Rh-Einfachbindungen aus, hat
das Rh-Atom folglich 9 +7 =16 Valenzelektronen, allerdings
werden bei dieser Bilanzierung den Bi-Atomen keing ganzzahli-
gen Oxidationsstufen zugeordnet, sondern Werte von 8/9 fiir die
dquatorialen und 16/9 fiir die apicalen Atome. Um gebrochene
Oxidationsstufen zu vermeiden, kann Bi,RhBr, alternativ als
(Bi!)5(Bi"),Rh ! (Br "), formuliert werden. Das Rh-Atom hat
dann eine negative Formalladung.

Auf eine geringe negative Partialladung des Rh-Atoms deu-
ten auch die Ergebnisse von Bandstrukturrechnungen auf dem
Extended-Hiickel-Niveau hin.['4

Nach diesen Rechnungen sind der hochste besetzte und der
niedrigste unbesetzte Zustand energetisch deutlich separiert
(Abb. 4), wobei die Bandliicke aber kleiner als ca. 1.7 eV ist, was
in Finklang mit der schwarzen Farbe der Verbindung ist. Die
Wechselwirkungen zwischen dem zentralen Rh- und den um-
gebenden Bi-Atomen sind unterhalb der Bandkante fast aus-
schlieBlich bindend, oberhalb davon stark antibindend. Im De-
tail miissen auch hier die Atome Bi(1) bis Bi(5) von den apicalen
Atomen Bi(6) und Bi(7) unterschieden werden: Infolge antibin-
dender Anteile ergibt die Integration der Uberlappungspopula-
tions (COOP)-Kurven bis zum Fermi-Niveau fiir die 4quatoria-
len Bi-Atome eine geringere positive Uberlappungspopula-
tion in bezug auf das Rh-Atom als fiir die apicalen. Die schwi-
chere Bindung zum Zentralteilchen wird aber durch die zusitzli-
chen, homoatomaren Bindungen im Fiinfring ausgeglichen: Die
Bi-Bi-Wechselwirkungen zwischen den Atomen im Finfring
(Abstinde < 330 pm) haben durchgingig bindenden und die
zwischen den dquatorialen und den apicalen Bi-Atomen (Ab-
stinde > 330 pm) nichtbindenden Charakter.
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Abb. 4. Gesamtzustandsdichte (DOS) und projizierte DOS der Bi-Atome sowie
ausgewihlte Uberlappungspopulationen (COOP) fiir Bi,RhBr,. Die gepunktete
Linie gibt das Fermi-Niveau an. Die ausgefiillten Bereiche von DOS (Bi) entspre-
chen den Anteilen der apicalen Atome Bi(6) und Bi(7). Auf die Wiedergabe der
energetisch tief liegenden Bi-Br-bindenden Zustinde bei etwa — 22.5eV wurde
verzichtet.

Experimentelles

Zur Herstellung von Bi;RhBrg werden die in einer evakuierten Quarzglasampulle
eingeschlossenen Elemente im Stoffmengenverhiltnis Bi:Rh:Br =7:1:1:8 (statt
Br, kann auch BiBr, eingesetzt werden) in 1 h auf 1270 K aufgeheizt und ohne
langere Temperphase in 8 h auf Raumtemperatur abgekiihit. An der Ampullenwan-
dung haften metallisch glinzende, plittchenférmige Kristalle, die noch mit BiBr,
verunreinigt sind. Dieses wird durch eintigige Lagerung der Ampulle im Tempera-
turgefille von 520 K nach 350 K von den Bi,RhBrg-Kristallen absublimiert. Die
schwarzen, metallisch glinzenden Bi,RhBrg-Pléttchen kénnen iiber Wochen ohne
merkliche Zersetzung an der Luft aufbewahrt werden.

Eingegangen am 4. Mirz,
verdnderte Fassung am 26. Mai 1997 [Z 10193]

Stichworte: Brom - Bismut * Cluster * Niedervalente Verbindun-
gen * Rhodium

[1] M. Ruck, Habilitationsschrift, Universitit Karlsruhe, 1997.

[2] M. Ruck, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621; 2034-2042,

[3] M. Ruck, Z. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 243-249.

[4] M. Ruck, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

[5] M. Ruck, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

[6] Kristallstrukturanalyse von Bi,RhBrg: Vierkreisdiffraktometer AED2 (Sie-
mens, Stoe), Moy,-Strahlung, 4 =71.073 pm, transmissionsoptimierte w/6-
Abtastung (MESSOPT), 26,, = 45°, Kristallabmessungen 0.12 x0.07 x
0.03 mm?, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), T =293 K; a = 913.1(2),
b =1472.6(8), c =1587.6(9) pm, B = 91.77(2)°, ¥ = 2133.7x 10° pm3, Z = 4,
Poee. = 6.864 gem ™!, u(Moy,) =732 cm ™!, analytische Absorptionskorrektur
(ABSPSI), Kristallbeschreibung an 12 ¥-abgetasteten Reflexen optimiert
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Sc,Te: ein neuartiges Beispiel fiir kondensierte
Metallpolyeder in einer metallreichen,
aber elektronenarmen Verbindung**

Paul A. Maggard und John D. Corbett*

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Die Chalkogenide der frithen Ubergangsmetalle haben nicht
nur die Grenzen der Festkdrperchemie erweitert, sondern auch
unser Verstindnis von Stabilitdt, Struktur und Bindung gefor-
dert. Neuere Beispiele flir metallreiche Chalkogenide von Me-
tallen der 4. und 5. Gruppe sind Ti,Se,,!"! Zr,Te ! Hf,Te, !
Ta,S,™! und Ta,Se.!*! Die stark reduzierten bindren Verbindun-
gen der ,.frithesten” Ubergangsmetalle Sc, Y, La beschrinken
sich auf wenige Halogenide und die Monochalkogenide (vom
NaCl-Typ), die signifikant substochiometrisch sein kdnnen.[®
Es sind nur wenige echte binire Halogenide bekannt: Sc,Cl,,,
Y,X, und Lal.l”? Phasendiagramme existieren fiir keine der
Scandium- oder Yttriumchalkogenide, und die einzigen be-
kannten bindren Sc-Te-Phasen sind Sc,Te, und ScTe.[®! Ohne
Zweifel riihrt diese Situation von einem Mangel an Untersu-
chungen dieser durchaus bestidndigen Verbindungen her. Wir
beschreiben hier als erstes Beispiel Sc, Te, ein auBergewohnliches
Chalkogenid beziiglich der Natur seiner Metall-Metall-Bindun-
gen.
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Eine [010]-Projektion der Sc,Te-Struktur entlang der kurzen
Achse (3.919 A) zeigt Abbildung 1. Eine grofle, komplexe Scan-
dium-Ketteneinheit und eine einfache Scandium-Zickzackkette
sind deutlich zu erkennen. Die Sc-Sc-Abstdnde variieren konti-
nuierlich von 3.05 A an aufwiirts; die Begriindung fiir die in
Abbildung 1 gekennzeichnete Obergrenze fiir eine Bindung von

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von Sc,Te entlang [010]. Bindungen sind fiir
d(Sc-Se) < 3.50 A und d(Sc-Te) < 3.15A eingezeichnet. Alle Atome liegen auf
Spiegelebenen bei y = 1/, 3/,.

3.5A wird spéter gegeben. Deutlich kleinere Abstinde und
festere Bindungen werden innerhalb der groBen Sc-Kette gefun-
den, die in Abbildung 2 unter Angabe der Atomnummern und
der unabhdngigen Abstdnde dargestellt ist (die Sc6-Sc6- und
Sc4-Sc4-Bindungen liegen auf Symmetriezentren). Die durch
die dunkleren Bindungen hervorgehobene, zentrale Baueinheit
findet man auch in Sc,Cl,,!" und in einer Reihe von interstitiel-
len Verbindungen wie PryI;Ru.!! Sie besteht aus bekannten,
quasi-unendlichen Kettenpaaren von verzerrten, trans-kanten-

Abb. 2. Die hoch kondensierten Scandiumketten und zwei Zickzackketten mit
Atombeschriftungen und unabhingigen Abstinden (¢ < 0.005 A). Inversionszen-
tren liegen auf den Sc6-Sc6- und Sc4-Scd4-Bindungen.
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