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Strukturm6glichkeiten fiir Pentahalogenide mit Doppeloktaeder-Molekiilen 
(MXs) 2 bei dichtester Packung der Halogenatome 

VON ULRICH MULLER 

Escuela de Qu[mica, Universidad de Costa Rica, San Jos~, Kosta Rika* 

(Eingegangen am 26. Oktober 1976; angenommen am 3. Oktober 1977) 

The crystal structures of the dimeric pentahalides (MXs) 2 have a close-packed arrangement of halogen atoms 
in which one fifth of the octahedral holes are occupied by metal atoms. From considerations of the 
geometrical possibilities of arranging the molecules and thereby resulting symmetry restrictions, the 
possible space groups and structures are elucidated with the aid of group-subgroup relationships. It is 
shown that only certain space_ groups can be achieved. Among the centrosymmetric space groups these 
include: 1. C2/m, C2/c and C1 for hexagonal close packing when octahedral holes are occupied between 
layers A and B but not between B and A; 2. Pnma, Pnmn, Pnab, C2/m, P2/m_, P2~/m, P21/a and Pl for h.c.p. 
when holes between all pairs of layers are occupied; 3. P2~/m, P2~/a and P1 for the double hexagonal close 
packing; 4. I41/a, Bbmb, Fddd and the monoclinic and triclinic space groups for cubic close packing. The 
more important arrangements are illustrated and their expected cell dimensions are given. The results are com- 
pared with the known structures of the pentachlorides of Nb, Ta, Mo, W, U and Re, (NbBrs):, fl-(PaBrs)2, and 
also (WSC14)2 and (WSBr4) 2. It is deduced that the previously published structure of niobium pentaiodide 
is probably in error. Predictions are made for likely structures of (Tals) 2, a-(PaBrs) 2, (Pals) 2 and (UBrs) 2. 

Bei Bemiihungen in der Vergangenheit, Verwandt- 
schaftskriterien fill" Kristallstrukturen aufzustellen und 
die Strukturen systematisch zu ordnen, wurden 
Symmetriebeziehungen meist nur wenig beachtet. Erst 
naehdem Neubiiser & Wondratschek (1966, 1969)eine 
Liste der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen der 
kristallographisehen Raumgruppen vorgelegt haben, 
wurde von B~nighausen (1975) damit begonnen, 
systematische Strukturvergleiche aufgrund von Sym- 
metriebetrachtungen anzustellen (B~irnighausen, Klee 
& Wondratschek, 1975). Die Anstrengungen konzen- 
trierten sich bisher darauf, Struktur~ihnlichkeiten 
versehiedener Verbindungen aufzuzeigen, deren 
Symmetrie fiber Gruppe-Untergruppe-Beziehungen 
verwandt ist. Diese Beziehungen lassen rich aber auch 
heranziehen, um vorauszusagen, welche Raumgruppen 
iiberhaupt mrglich sind, wenn eine Verbindung 
gegebener Zusammensetzung unter Einhaltung be- 
stimmter Randbedingungen kristallisieren soll. Dies 
geschieht nachfolgend am Beispiel der Pentahalogenide 

* Gegenw~xtige Adresse: Fachbereich Chemic der Universitiit 
Marburg, Lahnberge, D-3550 Marburg, Deutschland. 

mit dimerer Molekiilstruktur (MXs) 2. Diese Molekiil- 
struktur ist charakteristisch fiir Metallpentahalogenide 
mit Ausnahme der Fluoride (weitere Ausnahmen sind 
bekannt, z.B. SbCls, PaC15). 

Randbedingungen 

Bei der Herleitung von mrglichen KristaUstrukturen 
fiir (MXs)2-Molek/ile sollen folgende Randbedingungen 
gelten: 

1. Die Halogenatome X sollen eine hexagonal-, 
doppelt-hexagonal- oder kubisch-dichteste Kugel- 
packung annehmen. 

2. Die Metallatome M sollen Oktaederl/icken dieser 
Packung besetzen, wobei die Strchiometrie festsetzt, 
dass es ein Fiinftel aUer Oktaederlficken sein muss. 

3. Damit der Aufbau aus (MXs)2-Molekiilen 
gew~ihrleistet ist, miissen immer die L/icken zweier 
benachbarter Oktaeder mit gemeinsamer Kante besetzt 
werden, die L/icken aller weiteren Nachbaroktaeder 
miissen unbesetzt bleiben. 

Bei Einhaltung dieser Randbedingungen sind nur 
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Fig. 1. Oben: Gestalt eines (MXs)2-Molekfils und Lage seiner 
zweiz~ihligen Achsen I, II und III. Unten: Neigung der Achsen 
II and III relativ zur c-Achse der hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung, wenn man l~ings Achse I blickt; die Neigung 
zwischen Schieht A und B ist spiegelbildlich zu der zwischen 
B und A. 

bestimmte Orientierungsmfglichkeiten f/Jr die Molekfile 
realisierbar, und nur bestimmte Symmetrieelemente der 
Kugelpackung kGnnen erhalten bleiben. Damit  die 
Besetzung yon 1/5 der Oktaederl/icken mGglich ist, 
muss die Elementarzellen fiber ein ganzes Vielfaches 
yon 50k taede r l i i cken  verf'tigen. Die Elementarzellen 
der unter 1. genannten Kugelpackungen mit zwei bzw. 
vier Oktaederl/icken m/issen also um einen entspre- 
chenden Faktor vergrGssert werden. 

Hexagonal-dichteste Pa©kung der Halogenatome 

Bei dieser Packungsart  haben zwei Oktaeder nur dann 
eine gemeinsame Kante, wenn die Verbindungslinie 

zwischen ihren Mittelpunkten senkrecht zur hexago- 
nalen c-Achse liegt; diese Verbindlungslinie entspricht 
der zweiz~ihligen Molekiilachse I durch die M-Atome 
(Fig. 1). Sie f'~illt mit einer zweiz~ihligen Achse der 
Kugelpackung zusammen [Punktlage 12(/) der 
Raumgruppe PGJmmc]. Die anderen beiden zweiz~ih- 
ligen Molekiilachsen sind um 35,3 ° bzw. - 5 4 , 7  ° gegen 
die c-Achse geneigt und stimmen in ihrer Richtung 
mit keinem Symmetrielement der Kugelpackung 
/iberein. Deshalb ist die maximal  mGgliche, kristallo- 
graphisch bedingte Molekiilsymmetrie 2/m. Zwei 
Molekiile, deren Achsen I parallel sind, haben 
entgegengesetzte Neigung, wenn sich das eine im 
Schichtbereich AB, das andere im Bereich BA befindet 
(Fig. 1). 

Die Besetzung der Oktaederliicken zwischen den 
Schichten ABAB...  kann nach folgenden zwei Arten 
unterschieden werden: 

1. Zwischen Schicht A und B werden 2/5 aller Lficken 
besetzt und zwischen B und A bleiben alle frei 

Es entstehen so Schichtpakete A y2/sBD,* innerhalb 
derer es, wie sich geometrisch zeigen l~isst, nur eine 
einzige AnordnungsmGglichkeit f/ir die Molekiile gibt: 
sie mfissen alle translatorisch gleichwertig sein (Fig. 2a). 
Das Schichtpaket hat die Schichtsymmetrie C 12/m(1) 
(Symbol nach Dornberger-Schiff, 1956; Bohm & 
Dornberger-Schiff, 1967). Die Schichtpakete lassen 
sich in unendlich vielen Varianten stapeln, und zwar 
so, dass sie untereinander parallel oder um 120 ° 

* Das Symbol 72/5 soil die Besetzung von Oktaederl/icken zu 
2/5 andeuten, die in Projektion dort liegen, wo bei Schichtenfolge 
ABC Atome der Schicht C l[igen. Das Schottky-Symbol [] steht 
f/Jr die Schicht unbesetzter Oktaederlfieken zwischen B und A. 

b 

c 

c ! 

c Cl 2/c 1 ~ b  
1 \ 

(b) C 1 2 /m 1 C 1 
Fig. 2. (a) Einzige AnordnungsmGglichkeit f/ir (MXs)2-Molekfile zwischen Schicht A und B einer dichtesten Packung yon X-Atomen, wenn 

2/5 aller Oktaederlficken besetzt werden (Schichtpaket Ay2/sBI-q). Punktiert angedeutet: Basisfl~he der Elementarzelle ffir die 
hexagonal-dichteste Packung von X-Atomen. (b) bis (d): Verschiedene Stapelvarianten des Schichtpakets bei hexagonal-dichtester 
Packung der X-Atome. Bei (d) sind zwei Varianten angegeben: ausgezogen mit a = 121,5 °, gestrichelt (man denke sich das obere 
Schichtpaket noch weiter nach links geschoben)mit a = 140,8 o 
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gegensei t ig  ve rd reh t  sind. Fi ir  die n a c h f o l g e n d e  
B e t r a c h t u n g  sei vere inbar t ,  dass  bne x die v o r z u g s a e h s e  
sei; d.h. im Fal le  der  Para l l e l s tape lung  soil sie mit  der  
R i e h t u n g  der  zweiz~ihligen A c h s e n  der  S e h i e h t p a k e t e  
i ibe re ins t immen,  im Fal le  e iner  a b w e c h s e l n d e n  Hin-  
und  H e r v e r d r e h u n g  der  S e h i e h t p a k e t e  sei bhe x die 

R ich tung ,  we lche  den  1 2 0 ° - W i n k e l  zwi schen  den  
S c h i c h t p a k e t r i c h t u n g e n  halbiert .  

In allen Sch i ch tpake t en  sind i m m e r  nur  gle ichar t ig  
geneigte  Molek/ i le  v o r h a n d e n  und  desha lb  m/ i ssen  alle 
S y m m e t r i e l e m e n t e  der  K u g e l p a c k u n g  entfal len,  we lche  
ve rkehr t  geneig te  Moleki i le  e rzeugen  wi i rden.  D a s  sind 

Tabel le  1. Zu erwartende Gitterkonstanten fiir die Packung A 72/sBD yon (MXs)2-Molekiilen bei A nnahme 
einer unverzerrten hexagonal-diehtesten Paekung yon Halogenatomen und Vergleieh mit bekannten Strukturen 

Zur Art der Packung und Zellorientierung vgl. Fig. 2. Wenn nicht anders angegeben, sind Werte f/ir Pentachloride aufgef/ihrt. 
Angenommener CI-Radius: 1,80 A. F/ir Bromide sind a, b und c um 8%, f/ir Jodide um 19% gegen/iber den Werten t-fir Chloride zu 
erh6hen. Wie sich die Gitterkonstanten als Vektorsumme aus den hexagonalen Basisvektoren ergeben, kann aus dem Stammbaum 
in Fig. 3 entnommen werden. 

Verbindung Raumgruppe Fig. * a b c a fl 7 

C12/m 1 2(b) 2/m 6,24/~ 18,0/~ 5,88/~, 90 ° 90 ° 90 ° 
Jodid C12/m 1 2(b) 2/m 7,45 21,5 7,02 90 90 90 
(PaJs)zt ? ? 7,22 21,20 6,85 90 90 90 

C12/c 1 2(c) 1 6,24 18,0 11,76 90 90 90 

Ci 2(d) i 6,24 18,0 6,89 121,5 90 90 
(W8C14)2~ Ci 2(d) J 6,09 18,12 6,92 114,9 94,0 86,6 

C1 2(d) J 6,24 18,0 9,30 140,8 90 90 
(UCIs)2§ Ci 2(d) J 6,35 18,93 9,65 141,5 89,1 89,9 

* KristaUographisch bedingte Molekiilsymmetrie. 
I" Struktur unbekannt (Maddock, Toms & Fox, 1968); vgl. auch Tabelle 2. 
:I: Umgerechnet aus den Originaldaten (Drew & Mandyczewsky, 1970) vonder  Aufstellung PJ durch Zelltransformation a = a o, 

b = 2a 0 - 2e 0, e = %. Im Original sind die Winkel tt und 7 falsch angegeben, sie m/issen durch ihre Komplemente auf 180 ° ersetzt 
werden (Structure Reports for 1970, 1975). 

§ Umgerechnet aus den Originaldaten (M/iller & Koltiseh, 1974) vonder Aufstellung PJ nach a = %, b = 2a 0 + 2b o + %, e = b 0. 

P63/m 2/m 2/c 
I 

t3 
ZQ.b.b.c 

1 
C2/c 2/m 2~/m 

C12/ml eS 
t z J  k~ \ a.Sb.c 

" "V'\ 1 c~ clz/cl \ 

/ I  ". es~.c j CZlc21m2,1m 

5 ,s ~, ~ .11zt-..b)t. ~3 \ ~ " 
u. b. o.Sb . . . . . .  ~ ' i ' "  " ~ 3" h,- ~ ~ 

,:-zb ,.-b °';~"": ~ P112~/m IP2~/n2/m2~/n I "i"" P2~Ic2/o2~/m P2/n,2dm2~/m P2/c2/,m2~/m 
/ I  . ,I, I ~ , 

kZ I Ftg.4Q I kz kz \ ,,;~ 
" / I ~, ~ ~ P1 ~ k, ,2 IP.2,/n2/o2,/@Z,/n2,/m2/QIP12,/ml P21c21m2,/m 

l Fig.2d J ~ I ~ . . . . . .  C . . . .  ' }  - [ Fig. 4d 11 Fig. 4h I I I 
VL InLlmL ,n I . ,, 

Fig. 32 Stammbaum der Gruppe--Untergruppe-Beziehungen fGr den Symmetrieabbau beim iibergang yon der hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung zu den in Fig. 2 und 4 illustrierten Strukturm6glichkeiten. Zur Art der Darstellung siehe Anhang. 
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alle zweiz~ihligen Dreh- und Schraubenachsen, die nicht 
parallel, und alle Spiegel- und Gleitspiegelebenen, die 
nicht senkrecht zu bhe x verlaufen, ausserdem 61- und 
65-Achsen. DreizS.hlige Drehachsen, und damit auch 
63, 6 und 3 k6nnen nicht erhalten bleiben, weil sie mit 
der Schichtsymmetrie nicht vereinbar sind.* 

Um zu ermitteln, welche Raumgruppen realisiert 

* Eine detaillierte Liste von Symmetdeelementen, die nicht 
erhalten bleiben k6nnen, und deren Begrfindung ist bei der British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
3 3 0 7 1 : l 0  pp.) hinterlegt. Dort findet sich auch eine generelle 
Zusammenstellung der Raumgruppentypen, die fftir (MXs) 2- 
Strukturen in Betracht zu ziehen sind. Kopien sind erh~iltlich durch: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH1 1NZ, England. 

• J l~ . . 

(a)~-~O~-~O~J~ Pnmn ~ - - 0 ~ 0  ~ 

werden k/Snnen, miissen von allen Untergruppen der 
Kugelpackungsraumgruppe P6Jm 2/m 2/c diejenigen 
gestrichen werden, welche nicht erhaltbare Symmetrie- 
elemente besitzen. Es ergibt sich dann, dass P3121, 
P3221, C12/ml sowie Untergruppen davon als 
m6gliche Raumgruppen /ibrig bleiben. Davon sind 
C1 2/m l, C1 2/c 1 und Cl diejenigen, welche die 
einfachsten Stapelvarianten zulassen. Sie sind in Fig. 2 
illustriert; Tabelle 1 gibt die zugeh6rigen, zu erwar- 
tenden Gitterkonstanten an. Der Symmetrieabbau und 
die damit verbundenen Zellver~inderungen beim 
/Jbergang yon der Kugelpackung zur (MXs)2-Struktur 
ist fiir die in Fig. 2 wiedergegebenen Strukturen im 
linken Teil yon Fig. 3 schematisiert. 

Das einzige Pentahalogenid, von dem bekannt ist, 

,j, 

Pnab 
1/4 

(h) ~,41 

(NbCls) z (NbBrs) z (IoCIs) z (NoCls) z (WCIs) z 

, , , .  4. ,.or,.un,sm, ,ich,.iten von 
Molek/Jlen bei Schichtenfolge AyxBY'2/5_ x (hexagonal-dichteste Schicht r - - ~ , . , ( ) , l , o  v 
Packung von X-Atomen). Die abgebildeten Schichtpakete miissen A t '~ 
immer deckungsgleich gestapelt werden. Achsenorientierung in ,, ~ - - ~  ~ _ ) ~ ( ~ , , r ( ~ - , ( . ~ ~ f ~ . _ ~  
a;l:pneFbllen.: a nach unten, b nach rechts, e senkrecht zur ~ ~ C) P12-/m1 0 ~ ) ' ~ ~  
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dass es eine der dargelegten Strukturm6glichkeiten 
wahrnimmt, ist das Uranpentachlorid in seiner triklinen 
Modifikation [Ci ,  Fig. 2(d); Miiller & Kolitsch (1974)]. 
Seine Daten sind in Tabelle 1 mit aufgenommen, 
ebenso die von  (WSC14)2, welches auch zu dieser 
Strukturgruppe zu zS.hlen ist (Drew & Mandyczewsky, 
1970). M6glicherweise geh6rt auch das Protactinium- 
pentajodid mit einer Struktur gem~iss Fig. 2(b) 
(C1 2/m 1) dazu; eine sichere Entscheidung kann nicht 
getroffen werden, weil nur die Gitterkonstanten 
bekannt sind (Maddock, Toms & Fox, 1968) und 
diese auch mit der Struktur gem~ss Fig. 4(a) (Pnmn)  
vereinbar sind. 

2. Sowohl  zwischen Schicht  A und B wie zwischen 
B u n d A  werden Oktaederl f fcken besetzt  (Schichtenfolge 

a YxB Y'2/5 - x) 

Die dichteste Packung ist nur realisierbar, wenn 
die M-M-Vektoren aller (MXs)2-Molekiile unter- 
einander parallel sind. Nur so ist es geometrisch 
m6glich, dass in der Schicht B jedes Atom zu einem 

oder nur einem Molektil geh6rt. Die M-M-Rich tung  
m6ge wieder mit bhe x/ibereinstimmen. Senkrecht dazu 
sind Spiegel- und Gleitspiegelebenen, parallel dazu 
zweiziihlige Dreh- und Schraubenachsen m6glich. Weil 
die Neigung der Molekfile zwischen Schicht A und B 
spiegelbildlich zu der zwischen B and A ist (Fig. 1), 
k6nnen aber auch in anderen Richtungen Gleitspiegel- 
ebenen und zweizS, hlige Schraubenachsen auftreten, 
sofern die Besetzung der Oktaederlficken zwischen den 
Schichten zu gleichen Teilen erfolgt (Schichtenfolge 
A~I/sBT'I/5). Im Schichtpaket AYxB~'2/5_x(X ~: 0; 2/5) 
kann es beliebig viele Anordnungsm6glichkeiten f/Jr 
die Molektile geben, aber die Stapelung der Schicht- 
pakete muss immer deckungsgleich sein. Dies ist 
notwendig, weil das Schichtpaket, je nachdem, ob die 
Oktaederlticken zwischen Schicht A und B oder 
zwischen B und A besetzt sind, nach 'unten'  bzw. 'oben' 
ausgebuchtet ist und mit dem folgenden Schichtpaket 
'einrasten' muss. Die deckungsgleiche Stapelung und 
die Parallelorientierung aller M-M-Vektoren l~isst keine 
drei- und sechsz/ihligen Achsen zu (weitere Details 
siehe Fussnote auf S. 259). Streicht man von den 

Tabelle 2. Z u  erwartende Git terkonstanten f i i r  die Packung  AyxBy'2/5_ x yon (MXs)2-Molekfi len und Vergleich 
mit  bekannten S t ruk turen  

Zur Art der Packung und Zellorientierung vgl. Fig. 4. Wenn nieht anders angegeben, sind Werte ffir Pentachloride aufgef'tihrt. 
Angenommener C1-Radius: 1,80 A. In der SpaRe x ist der Wert f'tir x in A y~cB?' 2/3-x angegeben. Der Winkel a betr~igt in allen F~illen 90 °. 

Verbindung Raumgruppe Fig. * x a b c fl y 

Pnmn 4(a) 2/m 1/5 6,24 ./k 18,0 A 5,88/~, 90 ° 90 ° 
Jodid Pnmn 4(a) 2/m 1/5 7,45 21,5 7,02 90 90 
(PaJs)2 (a) ? ? ? 7,22 21,20 6,85 90 90 

Pnmn 4(b) 2 x 2/m; 4 x m 1/5 18,7 18,0 5,88 90 90 
Pnab 4(d) 2 1/5 6,24 36,0 5,88 90 90 
Pnma 4(h) m 1/5 12,48 18,0 5,88 90 90 

Jodid Pnma 4(h) m 1/5 14,9 21,5 7,02 90 90 
(TaJ s)2 ~b~ Pnma ? ? 13,95 20,10 6,65 90 90 

C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 18,7 18,0 5,88 90 90 
(NbC15)2 (c) C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 18,30 17,96 5,89 90,6 90 
(TaCIs)2 Cc) C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 18,30 17,96 5,89 90,6 90 
(MoC15)2 Ca~ C12/rn 1 4(c) 2 x 2/m: 4 x m 2/15 17,31 17,81 6,08 95,7 90 
(WC15)2 re) C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 17,30 17,60 6,07 95,5 90 
Bromid C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 20,3 19,50 6,37 90 90 
(NbBrs)2 (e°9 C12/m 1 4(c) 2 x 2/m; 4 x m 2/15 19,20 18,55 6,10 90,1 90 

P12/m 1 4(/) 2 x 2/m; 2 x m 3/10 12,48 18,0 5,88 90 90 
P121/m 1 4(g) m 2/15 18,7 18,0 5,88 90 90 

PI 12~/a 4(f) i 1/5 12,48 9,52 5,88 90 109,1 
Bromid P1 121/a 4(f) i 1/5 13,52 10,32 6,37 90 109,1 
(WSBr4)2 ~g) P1 12~/a 4(./') [ 1/5 12,78 9,64 6,02 90 109,2 
Jodid P1 12~/a 4(f) [ 1/5 14,9 11,37 7,02 90 109,1 
(NbJs)2 (h) PI 12t/a 4(f) [ 1/5 13,88 10,58 6,58 90 109,1 

Pi 4(e) I x i; 2 x 1 2/15 18,7 9,52 5,88 90 109,1 

* Kristallographisch bedingte Molekiilsymmetrie. 
Literatur: (a) Struktur unbekannt (Maddock, Toms & Fox, 1968); vgl. auch Tabelle 1. (b) Struktur unbekannt (Rolsten, 1958). 

(c) Zalkin & Sands (1958). (d) Sands & Zalkin (1959). (e) Boorman, Greenwood, Hildon & Whitfield (1967). (f) Dorsehner & Dehaud 
(1967). (g) Drew & Mandyezewsky (1970). (h) Littke & Brauer (1963); siehe dazu Text. 
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Untergruppen von P63/m2/m2/c alle diejenigen, 
welche nicht erhaltbare Symmetrieelemente besitzen, so 
verbleiben als m6gliche Raumgruppentypen: C1 2/m 1 
und deren Untergruppen bei Schichtenfolge A yxBy'2/5_ x 
mit beliebigem Wert f/Jr x; zus~itzlich P21/n2/m2Jn, 
P21/n21/m21/a, P21/n2/a21/b, Pl121/a,  Pl l21/b ,  
P212121 und deren Untergruppen bei Schichtenfolge 
A yl/sBy' I/5" 

F/ir einige der m6glichen zentrosymmetrischen 
Raumgruppen sind Anordnungsm6glichkeiten der 
Molek/ile in Fig. 4 wiedergegeben. Die dazugeh6rigen 
einzelnen Schritte der Symmetriereduktion finden sich 
im rechten Teil yon Fig. 3. Tabelle 2 f/jhrt die zu 
erwartenden Gitterkonstanten im Vergleich zu 
bekannten Strukturen auf. Es f'~illt dabei auf, dass der 
Strukturtyp des (NbC15) 2 yon der Natur bevorzugt 
wird; von einem weiteren Strukturtyp sind bisher 
Vertreter bekannt, n~imlich (NbJs) 2 und (WSBr4) 2. 
Das (NbJs) 2 wird hier dazugerechnet, obwohl es 
nach Littke & Brauer (1963) nicht einen dimeren, 
sondern einen polymeren Aufbau haben soll. Diese 
Angabe ist nach den heutigen Erkenntnissen 
wahrscheinlich falsch. Die Autoren konnten aus 
experimentellen Gr/jnden keine vollst~indige Struktur- 
bestimmung durchf/ihren und mussten die Lage der 
Nb-Atome willk/irlich annehmen. Daf/jr gibt es im 
Einklang mit den Gitterkonstanten und der Raum- 
gruppe zwei M6glichkeiten, eine, die zur Molek/jl- 
struktur nach Fig. 4(f) ,  und eine, die zu Ketten yon 
eckenverkn/jpften Oktaedern f/jhrt. Letzteres kann als 
unwahrscheinlich gelten, denn es w~ire der einzige Fall 
dieser Art bei einem nicht fluoridischen Pentahalogenid; 
auch vom Jod ist die Tendenz zur Kantenverkn/jpfung 
von Oktaedern inzwischen erwiesen (z.B. im 
[(OC)4MoJ] 2, Boese & M/iller, 1976). Nach den 
Gitterkonstanten zu urteilen, k6nnte (PaJs)  2 ein 
Vertreter der Struktur nach Fig. 4(a) sein (Maddock, 
Toms & Fox, 1968). Gitterkonstanten und Raum- 
gruppe sprechen beim Tantalpentajodid f/ir eine 
Struktur nach Fig. 4(h) (Rolsten, 1958). 

Doppelt-hexagonal-dichteste Packung der 
Halogenatome 

Die Packung mit der Schichtenfolge ABAC hat 
ebenfalls die Symmetrie P63/mmc, unterscheidet sich 
aber in der Lage des Zellursprungs: w~.hrend er bei 
der hexagonal-dichtesten Kugelpaekung in einer 
Oktaedermitte liegt, f'fillt er bei der doppelt-hexagonal- 
dichtesten Packung mit der Lage eines X-Atoms 
zusammen. Auch hier mfissen die M-M-Vektoren 
aller (MXs)2-Molekfile senkrecht zur e-Achse liegen; 
die schr~ig zur e-Achse orientierten, kantenverkn/jpften 
Oktaederpare im Sehichtbereich BAC k6nnen nieht 
f/jr die Molek/jle genutzt werden, weil dann die Schicht 
A d a s  4/3-faehe an Halogenatomen wie B und C 

aufnehmen m/isste. Ein weiterer Unterschied zur 
hexa_gonal-dichtesten Kugelpackung ergibt sich in der 
Abfolge, wie die Molek/ile bezfiglich der c-Achse 
geneigt sind: in den Schichtenpaaren BA wie auch 
A C sind sie nach der einen Seite, in den Schichten- 
paaren CA und AB nach der anderen Seite geneigt 
(zur Erl~iuterung des Begriffs 'Neigung' vgl. Fig. 1). 
Bezeichnet man die Molek/jlneigung nach der einen 
Seite mit +, die nach der anderen mit - ,  so gilt f/Jr 
die doppelt-hexagonal-dichteste Packung die Stapel- 
folge + + - -  (die hexagonal-dichteste Packung hat die 
Stapelfolge + - ;  die Symbole sind identisch mit der 
H~ggschen Bezeichnung der Kugelpackungen). 
W~ihrend es bei der hexagonal-dichtesten Packung 
m6glich war, lauter gleich geneigte Molek/jle zu 
stapeln, gelingt dies bei der doppelt-hexagonalen 
Packung nicht, denn es kann in Stapelrichtung maximal 
eine Schicht von Oktaederl/jcken frei bleiben, die 
folgende muss wieder besetzt werden. Die Abfolge 
+ + - -  bedingt sogar, dass notwendigerweise immer 
gleich viele + wie - geneigte Molek/ile vorhanden 
sein m/issen. 

Es k6nnen wieder zwei Packungsvarianten unter- 
• + A ~xB~2/5 _ x scheld~n werden: A),2/~B[21Afl~/sCD und + - 

AflxCp2/5_ x (x :# 0; 2). Bei der ersteren liegen 
Sehiehtpakete vom Typ wie in Fig. 2(a) vor, die 
zueinander parallel oder gegenseitig verdreht gestapelt 
sein k6nnen. Bei der zweiten Packungsvariante sind 
die Molek/jle der benachbarten Schichten so ineinan- 
dergeschachtelt, dass ihre Packung nur m6glich ist, 
wenn alle M-M-Vektoren parallel sind; ihre Richtung 
sei vereinbarungsgem~iss b. Weil immer Oktaederliicken 
der Lagen fl wie auch ~ besetzt sein miissen, sind 
die Molekfile immer versetzt zueinander gepackt, und 
dies bedingt eine erhebliche Symmetrieerniedrigung. 
Zum Beispiel k6nnen 21-Achsen parallel zu aor t nie 
erhalten bleiben: 21-Achsen, die von fl- zu fl'-Lage 
schrauben, fallen nicht mit solchen zusammen, die von 
y- zu 7'-Lage schrauben, und 2:Achsen, die von fl- 
zu y-Lage schrauben, sind nicht m6glich, weil die 

(a) °' 

b 

1 

[ReC1s)z 

Fig. 5. Zwei Anordnungsm6glichkeiten ffir (MXs)2-Molekiile bei 
doppelt-hexagonal-dichtester Packung der X-Atome. Die 
Verbindungslinien zwischen den Atomen symbolisieren nicht 
chemische Bindungen, sondern eine 'Molekfilumrandung', 
wie in der Mitte unten angedeutet. Die Zahlen geben die 
H6henlage der Atome als Vielfache von¼ c an. 
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Translationskomponente der Schraube nie identisch ist 
mit der Versetzungskomponente zwischen fl- und X- 
Lage. Weil alle zwei- und dreiz~ihligen Drehachsen 
der Kugelpackung (einschliesslich 63, 6 und 3) durch 
X-Atome verlaufen, koinzidieren sie nie mit Symmetrie- 
elementen der Molekiile und sind deshalb nicht m6glich. 
Diese und einige weitere SymmetrieeinschrS.nkungen 
(siehe Fussnote S. 259) lassen unter den Untergruppen 
yon P6Jmmc folgende Raumgruppentypen als m6glich 
fibrig: Ccm21, P121/ml,  Pll2z/a, Pll21/b, P1 und 
deren Untergruppen sowie (im Falle der Schichtenfolge 
AYz/sBI-qAflz/sCI--1) P6 l, P65, P31 und P32. In Fig. 6 
ist der Symmetrieabbau im einzelnen ffir zwei Struktur- 
beispiele angegeben, welche in Fig. 5 illustriert und 
deren Gitterdaten in Tabelle 3 zu linden sind. 

(ReC15) 2 ist das einzige Pentahalogenid, von dem 
bisher eine Struktur mit dieser Packungsart der 
Halogenatome nachgewiesen wurde [Raumgruppe 
P1 12z/a, Fig. 5(b); Mucker, Smith & Johnson, 1968]. 
Nach den Gitterdimensionen zu schliessen, k6nnte das 
tt-(PaBrs) 2 isostrukturell dazu sein (vgl. Tabelle 3; 
Brown, Petcher & Smith, 1969) und damit auch das 
(UBrs) 2, dessen Pulverdiagramm nach Lux, Wirth & 
Bagnall (1970) mit dem des tt-(PaBrs) 2 iibereinstimmt. 

Kubisch-dichteste Packung der Halogenatome 

Fiir Doppeloktaeder mit gemeinsamer Kante gibt es 
sechs Orientierungsm6glichkeiten, die paarweise 
untereinander senkrecht sind, n~imlich so, dass die 
Verbindungslinien zwischen den Oktaedermitten mit 
den sechs zweiz~ihligen Achsen iibereinstimmen, welche 
in der kubischen Elementarzelle die Kantenmitten 
durchstossen. S~imtliche Symmetrieelemente des 
(MXs)2-Doppeloktaeders stimmen mit Symmetrie- 
elementen der Kugelpackung iiberein, so dass die 
Erhaltung der vollen Molekfilsymmetrie 2/m 2/m 2/m 
zunS.chst nicht ausgeschlossen erscheint. Nut Molekfil- 

achse III (Fig. 1) liegt parallel zu einer der Kanten 
der kubischen Elementarzelle. 

Um die VerhS.ltnisse etwas fibersichtlicher auf- 
zuzeigen, ist es nfitzlich, die Kugelpackung nicht 
dutch ihre kubisch-fl~ichenzentrierte Elementarzelle, 
sondern durch eine halb so grosse, innenzentrierte 
tetragonale Zelle zu beschreiben [Fig. 7(b); man 
kann sich beim Symmetrieabbau den Schritt 

t3 
F41m 3 21m , I41m 2/m 2/m 

½(a - b) ,  ~(a + b),  c 

vorweggenommen denken]. Die Zelle enth~ilt zwei 
Oktaederlficken; sic muss um ein Vielfaches von 5 
vergr6ssert werden, um die M6glichkeit zur Besetzung 

P 63/m 2/m 2/c 
I 
t3 

Za- b.b.t 

I; 2/c 2/m L/m 

e5 
o.5b.¢ 

/ 
C 2/c 2/m 21/m 

I 
tz 

\ 
C11 211m 

I 
e5 

n)~lin°5b).c 

Pl12~/m 
k2 

2n.h.c 

IFig 5b ] (ReCIs)z I 
Fig. 6. Stammbaum der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen ffir den 

Symmetrieabbau zu den in Fig. 5 illustrierten Strukturm6glich- 
keiten. 

Tabelle 3. Zu erwartende Gitterkonstanten fiir (MXs)2-Strukturen bei doppelt-hexagonaler Packung der 
Halogenatome und Vergleich mit bekannten Strukturen 

Zur Art der Packung der Zellorientierung vgl. Fig. 5. Wenn nicht anders angegeben, sind Werte fiir Pentachloride genannt. Angenommener 
C1-Radius: 1,80 A. 

Verbindung Raumgruppe Fig. * a b c y 

Ccm21 5(a) m 6,24 ./~ 18,0/~ 11,76/~ 90 ° 

PI 121/a 5(b) 1 12,48 9,52 11,76 109,1 
(ReCls)2t P1 121/a 5(b) 1 12,03 9,24 11,54 109,1 
Bromid P1 12Ja 5(b) 1 13,5 10,3 12,7 109,1 
a-(PaBrs)2:]: 12,69 9,92 12,82 108 

* Kristallographisch bedingte Molekfilsymmetrie. 
t Mucker, Smith & Johnson (1968). 
$ Struktur unbekannt (Brown, Petcher & Smith, 1969). Als Raumgruppe wird P1 1 2~/b statt P1 1 21/a angegeben; m6glicherweise 

liegt eine Verwechslung der Achsen vor. 
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von 1/5 der Lficken zu schaffen. Die Vergr6sserung 
muss so sein, dass dabei die tetragonale Basisfl~iche 
um ein ganzes Vielfaehes von 5 vergr6ssert wird, und 
zwar aus folgendem Grund: C(n) m6ge die n-te, durch 
X-Atome verlaufende Ebene senkrecht zur tetragonalen 
e-Achse sein. Alle C(n) mit geradem n liegen 
zueinander deekungsgleieh, alle mit ungeradem n sind 
dazu um den Vektor t111~ ~,~,~ der tetragonalen Zelle 
versetzt. Ein Molekfil kann bezfiglieh C(n) so 
angeordnet sein, dass seine Hauptebene mit ihren 
6 X-Atomen darin liegt und C(n - 1) und C(n + 1)je 
zwei Atome aufnimmt (Fig. 8a), oder es kann schr/ig 
dazu liegen, so dass die Ebenen C(n) bis C(n + 3)je 1, 
4, 4 und 1 X-Atome aufnehmen (Fig. 8b). Weil im 
ganzen jede C(n) mit gleich vielen X-Atomen besetzt sein 
muss, mfissen die Molekfile versetzt zueinander gestapelt 
werden, etwa so, wie es in Fig. 9 schematisch 
angedeutet wird. Fig. 9 l~iss erkennen, dass in der 
Wiederholungseinheit in jeder C(n) ein ganzes 
Vielfaehes von 5 X-Atomen untergebracht werden 

Fig. 

(a) (b) 

/ \ 
\ 

20 

/ ,  \ 

\ 

/ 
/ 

% 
\ 

\ /  

~o / 

, , , / \  
Otl Ok'~ 

Elementarzelle. 

muss, bei Orientierung gem~iss Fig. 8(a) sogar ein 
Vielfaches von 10. Fig. 7 zeigt einige M6glichkeiten 
ffir die Vergr6sserung der tetragonalen Basis. 

Die Symmetrie F4/m 3 2/m der Kfigelpackung kann 
nicht voll erhalten bleiben. Die vier- und dreiz~ihligen 
Drehachsen mfissen entfallen, weil sie durch die 
X-Atome verlaufen; wenn sie erhalten blieben, mfissten 
verschiedene Molekfile gemeinsame Atome haben. 
Auch alle Spiegelebenen der Kugelpackung verlaufen 
durch die X-Atome, so dass nur diejenigen, welche mit 
Spiegelebenen der Molekfile zusammenfallen, bestehen 
bleiben k6nnen. Die genauere Betrachtung der 
Packungsm6glichkeiten der Molekfile zeigt zus~itzlich, 
dass die notwendige Versetzung der Molekfile nur 
Spiegelebenen senkrecht zu Molekiilachse I zulS.sst [alle 
Molekfile mussen dabei parallel ausgerichtet sein; Fig. 9 
l~isst z.B. erkennen, dass Spiegelebenen parallel zu C(n) 
nicht m6glich sind]. Wenn Spiegelebenen auftreten, so 
sei vereinbart, dass die Richtung von Molekfilachse I 
mit der von btetr fibereinstimmen soil. Zweiz~ihlige 
Drehachsen sind nur m6glich, wenn sie parallel zu 
den Molekfilachsen orientiert sind; die schr/ig dazu 
liegenden Achsen verlaufen immer irgendwo durch 
ein Molekfil oder so nahe daran, dass es zu Kollisionen 
zwischen den Molekfilen k~ime (siehe Fussnote S. 259). 

Zur Ermittlung der ffir (MXs)2-Strukturen m6glichen 
Raumgruppen mfissen von allen nicht-hexagonalen 
Raumgruppen diejenigen gestrichen werden, welche 
fiber nicht erhaltbare Symmetrieelemente verffigen 
(s/imtliche nicht-hexagonalen Raumgruppen sind 
Untergruppen yon F4/m32/m). Von den trigonalen 
Raumgruppen bleiben dann P3~2 l, P322 1, P31 und 
P32; sie k6nnen bei der Packungsart A~E/sB[-]Cf12/5 
A[Z]Bct2/5C[--] auftreten, wenn Molekfilschichten wie in 
Fig. 2(a) verdreht zueinander gestapelt werden. Von 
den tetragonalen Raumgruppen sind nur die folgenden 
in die engere Betrachtung zu ziehen: I41/a , 14, P4, 
14 I, P41 und P43. Nur die erstere davon ist zentro- 
symmetrisch; eine Packungsm6glichkeit dafiir ist in 

7. (a) Kubisch-fl~ichenzentrierte (b) 
Tetragonal-innenzentrierte Zelle f/it die gleiche Kugelpackung. C(7) 161121~]16112lDl 
(c) bis (f) Einige M6glichkeiten zur Vergr6sserung von C(6) MI61121 
Zelle (b)am Vielfache v°n f'dnf" (g)LageeinigerSymmetrie-C(5)[6112__j[~- ] ~~~62~[~] i 
elemente der kubisch-dichtesten Kugelpackung: der Index k C(4) I2][-2IM 
bezieht sich auf die kubische, t auf die tetragonale Elementarzelle. 

c(3) [21161121 oder der 

c(21 16I P1 
c, c(I) NN:f~t :~o 1 

Achse Ill IC (n )  I C(n) 
Fig. 8o Fig. 8 o ~ C(3) Fig. 

(a) ~ c ( I )  (b) 

1 
1 
4 

II C(n) 
Fig. Sb 

Fig. 8. M6gliche Lagen eines (MXs)2-Molekfils relativ zu 
Ebenen C(n), die senkrecht zur tetragonalen e-Achse liegen. 

9. Schematische Darstellung der Art,  wie (MXs) 2- 
Molekiile bei kubisch-dichtester Packung der X-Atome gestapelt 
werden m/issen, damit jede Ebene C(n) mit gleich vielen 
X-Atomen besetzt wird. Eingerahmt: Zahl der X-Atome eines 
Molek/Jls pro C(n). Alle C(n) mit geradem n sind unter- 
einander deckungsgleich, ebenso alle mit ungeradem n. Vgl. 
Fig. 8. 
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Fig. 10(h) gezeigt (bez/iglich weiterer Details siehe 
Fussnote S. 259). 

Die Betrachtung von Fig. 7 zeigt, dass ortho- 
rhombische Symmetrie nur bei Verl~ingerung der 
Achsen oder der Diagonalen der tetragonalen 
Ausgangsbasis m6glich ist [so wie in Fig. 7(c) oder 
7(d)], denn nur dann k6nnen senkrecht zur Papierebene 
stehende Symmetrieebenen und parallel zu ihr 
verlaufende Achsen erhalten werden. Wahrscheinlich 
ist aber nur der erstere Fall realisierbar, d.h. 
Verl~ingerung l~ings der Achsen a t und b t. F/ir 
diagonal orientierte Elementarzellen wie in Fig. 7(d) 
konnte keine Packungsm6glichkeit der Molekfile mit 
orthorhombischer Symmetrie gefunden werden; ein 
Beweis fiJr die Unm6glichkeit konnte allerdings bisher 
nicht erbracht werden. Ausserdem konnten orthorhom- 
bische Molekiilpackungen nur aufgefunden werden, 
wenn alle Molekiile parallel ausgerichtet sind mit 
dem M-M-Vektor  in Richtung b unter Bildung 
zentrierter Molekiilschichten senkrecht zu b [vgl. Fig. 
10(a) und (b); b sei die Richtung der Zellverl~ingerung, 
d.h. b verl~iuft in Fig. 7(c) von links nach reehts, e 
steht dann senkrecht auf der Papierebene]. Die 
zentrierten Schichten mfissen wegen der notwendigen 
Versetzung der Molekiile versetzt zueinander gestapelt 
sein. Solange innerhalb der Molekfilschicht alle 
Molekfile translatorisch gleichwertig sind, d.h. solange 
ein leichtes gegenseitiges Verkippen oder Verdrehen 
der Molekiile nicht zugelassen wird, sind nur ortho- 
rhombische Raumgruppen mit B-Zentrierung zu 
berficksiehtigen. Gleitspiegelebenen mit Gleitkom- 
ponente a oder c existieren zwar innerhalb einer 
Molekiilschicht, sind aber von Molekiilschicht zu 

Molekiilschicht so versetzt, dass sie f/ir die Gesamt- 
struktur nicht m6glich sind. Mit diesen und den oben 
angegebenen Einschr~inkungen resultiert dann, dass 
von allen zentrosymmetrischen orthorhombischen 
Raumgruppen nur B2/b2/m2/b und F2/d2/d2/d  als 
mSglich erscheinen. Fig. 10(a) und (b) zeigen 
entsprechende Molek/ilanordnungen. Von den nicht 
zentrosymmetrischen orthorhombischen Raum- 
gruppen kommen diejenigen in Betracht, die Unter- 
gruppen dieser beiden sind. L~isst man das Verkippen 
der Molek/ile zu, so kann die B-Zentrierung 
aufgehoben werden und Gleitspiegelebenen a und c 
senkrecht zu b werden m6glich. In diesem Fall k6nnen 
alle Untergruppen von B2/b2/m2/b und F2/d2/d2/d  
auftreten. 

Die eben beschriebenen, zentrierten Molek/ilschichten 
k6nnen auch mit monokliner Symmetrie gestapelt 
werden. Dabei bleibt, sofern die Molek/ile nicht 
verkippt werden, die zweiz~ihlige Achse l~ings b 
erhalten, die einzigen m6glichen zentrosymmetrischen 
Raumgruppen sind dann A 1 2 / m l  und P 1 2 / m l ;  
Fig. 10(c) zeigt eine Molek/ilanordnung mit der 
Symmetrie A 1 2/m 1. Es gibt ausserdem noch eine 
Reihe von M6glichkeiten, die Molek/ile mit monokliner 
oder trikliner Symmetrie zu packen, alle monoklinen 
und triklinen Raumgruppen scheinen realisierbar zu 
sein, einige allerdings nur mit relativ grossen 
Elementarzellen. Beispiele sind in Fig. 10 dargestellt. 

F/ir Elementarzellen mit kleiner Basisfl~iche lassen 
sich alle denkbaren Molek/ilpackungen systematisch 
durchprobieren, indem man sich von Schicht C(n) zu 
C(n + 1) vorarbeitet unter Beachtung, dass jede C(n) 
1/ickenlos mit X-Atomen besetzt werden muss. F/ir 

Tabelle 4. Zu erwartende Gitterkonstanten ffir (MX5)z-Strukturen bei kubiseh-dichtester Paekung der Halogen- 
atome und Vergleieh mit bekannten Strukturen 

Vgl. Fig. I0. Wenn nicht anders angegeben, sind Werte t-dr Pentachloride aufgef/ihrt. Angenommener C1-Radius: 1,80 A. 

Verbindung Raumgruppe Fig. * a b c tt fl y 

(NbC15)~ 
(UC15)2:1: 
Bromid 

fl-(PaBrs)2§ 

I4Ja 10(h) 2 11,38 A 11,38 A 20,36 
Fddd 10(a) 222 7,20 36,0 10,18 
Bbmb 10(b) 2/m; 222 7,20 36,0 10,18 
A 12/m 1 10(e) 2/m 6,24 18,0 6,24 
A 12/a 1 10(d) 2 14,40 18,0 6,24 

P 1121/n 10(e,f) [ 8,05 8,05 10,18 
P1 121/n 10(e,f) i 7,80 8,07 10,22 
P1 12~/n 10(e,f) 1 7,99 8,48 10,69 
P1 12~/n 10(e,f) [ 8,70 8,70 11,00 
P1 1 2t/n 10(e,f) [ 8,39 8,95 11,21 

P[ 10(g) i 11,38 11,38 6,24 
A 1 10(i) 1 9,52 18,0 6,24 
A [ - -  [ 7,20 18,0 6,24 

* Kristallographisch bedingte Molek/ilsymmetrie. 
~f Zweite Modifikation (Henke, 1977). 

Monokline modifikation (Smith, Johnson & Elson, 1967). 
§ Brown, Petcher & Smith (1969). 
~] Struktur wie in Fig. 10(/), jedoch mit a = a t - b t - % 

90 ° 90 ° 90 ° 
90 90 90 
90 90 90 
90 109,5 90 
90 54,7 90 

90 90 90 
90 90 90,6 
90 90 91,5 
90 90 90 
90 90 91,1 

123,2 136,9 90 
90 102,6 139,1 
90 106,8 120 
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Basisfliichen der f/inf- und zehnfach vergr6sserten 
tetragonalen Ausgangsbasis sind alle Anordnungs- 
m6glichkeiten bis auf eine in Fig. 10 aufgenommen 
[in manchen Fiillen sind Koordinatentransformationen 
zweckm~issig, bei denen die urspr/ingliche Basisfliiche 
nicht mehr die Elementarzelle begrenzt, z.B. Fig. 10(c) 
und (/)]. Die in Fig. 10 fehlende Anordnung ist in 
TabeUe 4 ber/icksichtigt. 

Die Symmetriebeziehungen der in Fig. 10 illustrierten 
Strukturen finden sich in Fig. 11; die dazugeh6rigen 
Gitterdaten sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Nur von dem Strukturtyp mit der kleinstm6glichen 
Elementarzelle, niimlich dem mit Symmetrie P1 12Jn  
gemiiss Fig. 10(e) und (f) ,  sind bisher Vertreter 
bekannt: monoklines (UCI5) 2 (Smith, Johnson & Elson, 
1967) /~-(PaBrs) 2 (Brown, Petcher & Smith, 1969), 
sowie eine zweite, neu aufgefundene Modifikation von 
(NbCIs) 2 (Henke, 1977). 

Die Symmetrie des (MXs)2-Molek/ils kann in keinem 
Fall voll erhalten bleiben. Die maximal m6gliche, 
kristallographisch bedingte Symmetrie ist 222 oder 
2/m. 

Auswirkung von Verzerrungen der dichtesten 
Kugelpackung 

Die Gr6sse der Metallatome M entspricht in der Regel 
nicht genau der Gr6sse der Oktaederliicken. In den 

meisten F~illen sind die tats~ichlichen M-X-Bindungen 
so kurz, dass die intramolekularen X...X-Abst~inde 
den van-der-Waals-Abstand unterschreiten. Der Effekt 
ist umso ausgepr~igter, je kleiner M und je gr6sser 
X ist. Er hat zur Folge, dass die berechneten 
Gitterabmessungen bei Annahme einer unverzerrten 
Kugelpackung gr6sser sind als die tats~ichlich beobach- 
teten (vgl. Tabelle 2). Auch der umgekehrte Fall kann 
auftreten, wenn M gross und X relativ klein ist, z.B. 
liegen im (UCls)2-Molek/il die Cl.. .C1-Abstiinde im 
Bereich des van-der-Waals-Abstands oder etwas 
dariiber, und die Gitterkonstanten sind entsprechend 
vergr6ssert (Tabellen 1 und 4); die Verzerrung der 
idealen Kugelpackung ist in diesem Fall gering. Je 
Stiirker die Verzerrung, desto ung/instiger werden 
Packungen, in denen die M-M-Richtung aller 
Molekfile nicht parallel ist. Dies mag erkliiren, warum 
die Packung mit Molekiilen in verschiedenen Rich- 
tungen bisher nut bei Verbindungen beobaehtet wurde, 
bei denen die Verzerrung gering ist [(UC15) 2, (PaBrs)2]. 
Dagegen bleibt noch ungekliirt, warum von den 
aufgezeigten Strukturm6glichkeiten nur so wenige 
aufgefunden wurden. Erstaunlich ist die Bevorzugung 
des (NbCls)2-Typs angesiehts seiner ungleiehen 
Besetzung von Oktaederl/icken zwischen den Schichten 
und weil die maximal m6gliche Punktsymmetrie 
2/m nur von einem Drittel der Molek/ile genutzt wird. 

Verzerrungen der Kugelpackung durch ein leichtes 

F4/m] 2/m 
I 
13 

I/zCu- b))/Z(a, b).c 

I 
14/m 2/m 2/m 

tz / ~ , z  

12/m 2/m 2/m 14/rn 

/ ~t2 t2 
o,b.o°c -.,. / 
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Fig. 11. Stammbaum der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen fiir den Symmetrieabbau beim fibergang vonder kubisch-dichtesten 
Kugelpaekung zu den in Fig. 10 illustrierten Strukturm6glichkeiten. 
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gegenseitiges Verdrehen oder Verkippen der Molekfile 
sind bisher nicht beobachtet worden. Wahrscheinlich 
wfirde diese Art der Verzerrung bei reinen Molekfil- 
gittern immer eine Erniedrigung der Packungsdichte 
bewirken. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich fiir 
die Unterstfitzung dieser Arbeit. 

ANHANG 
Anmerkungen zur Wiedergabe von Gruppe- 
Untergruppe-Beziehungen in Stammb~iumen 

Nach B/irnighausen (1975) wird jeder Schritt der 
Symmetriereduktion als fibergang von einer Raum- 
gruppe zu einer ihrer maximalen Untergruppen mit 
einem abw/irts weisenden Pfeil symbolisiert. Bleiben 
bei diesem Schritt alle Translationselemente erhalten, 
so ist die Untergruppe 'translationengleich', symbolisiert 
durch den Buchstaben t in der Mitre des Pfeils. Fallen 
Translationen weg, so ist die Untergruppe 'klassen- 
gleich' (d.h. vonder  gleichen Kristallklasse) oder, als 
Sonderfall davon, '~iquivalent' (d.h. vom gleichen 
Raumgruppentyp, mit vergr6sserter Zelle), symbolisiert 
durch ein k bzw. e. Neben dem Typ der Untergruppe 
wird der Index der Symmetriereduktion angegeben, 
welcher gleichzeitig auch im Zeilenabstand zwischen 
den Raumgruppensymbolen zum Ausdruck kommt. Ist 
eine Vergr6sserung der Elementarzelle oder eine 
,~,nderung der Achsenorientierung im Spiele, so 
werden zus/itzlich die Basisvektoren der Zelle der 
maximalen Untergruppe als Vektorsumme der Basis- 
vektoren der h6hersymmetrischen Zelle angegeben. Um 
H/iufige Zellentransformationen zu vermeiden, benutzt 
man auch unkonventionelle Aufstellungen fiir die 
Raumgruppen, fiir die man zur besseren fibersicht 
vorzugsweise die ungekfirzten Hermann-Mauguin- 
Symbole verwendet. 

Mit dem Stammbaum kann der schrittweise Sym- 
metrieabbau von der Kugelpackungssymmetrie zu den 
realisierbaren Raumgruppen dargestellt werden. Man 
kann sich diesen Abbau so vorstellen, dass man 
yon einer Kugelpackung ausgeht, in welcher alle 
Oktaederlficken besetzt sind; bei einzelnen Schritten der 
Symmetriereduktion werden Oktaederliicken freige- 
macht, so lange, bis eine (MXs)2-Molekfilstruktur 
resultiert. Beispiel: Struktur naeh Fig. 2(b), Stamm- 
baum in Fig. 3 (links): Schritt 1: Die in allen Oktaeder- 
l/icken besetzte hexagonal-dichteste Kugelpackung 
(NiAs-Typ) wird auf orthorhombisehe Symmetrie 
reduziert, z.B. durch leichte Dehnung 15.ngs b: 

t3 
P6 3/m 2/m 2/e ~ C2/e 2/m 2 ~/m; 

2a + b,b,e 

Schritt 2: Alle Oktaederlficken zwischen Schicht B 

und A werden freigemacht, wobei alle Symmetrie- 
elemente ausser denjenigen der Richtung b verloren 
gehen: 

t2 
C 2 / c 2 / m 2 J m  , C1 2/m 1; 

Schritt 3 :3 /5  der Oktaederl/.icken zwischen Schicht A 
und B werden freigemacht unter Verffinffachung der 
b-Achse: 

e5 
C 12/m 1 ~ C 12/m 1 

a, 5b, c 
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