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NNCF,). -58.8, -60.3 (breit, 12F; (CF3)zN); Koaleszenz bei 331 K, 
AG =1S.2 kcalmol~ ' ,  1R (Gas): ~ [cm- ' ]  =1347 (m), 1312 (s), 1300 (s), 1284 (s). 
1247 (m), 1201 (w). 1181 (w), 987 (m), 935 (w). 735 (m). IR- und Massenspektrum 
wurden bereits beschrieben [XI. 
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ATh,,N,X,, (A = Li-Rb; X = C1, Br): 
ein neuartiger Typ yon Thorium-Clustern rnit 
Th ,N,-Kern 
Thomas P. Braun, Arndt Simon", Fred Bottcher und 
Fumio Ueno 

Bei den Lanthdnoiden existiert eine umfangreiche Chemie 
reduzierter Halogenide, in der Metallcluster - diskret oder kon- 
densiert - eine besondere Rolle spielen", *I. An der Bildung der 
Metall-Metall-Bindungen sind dabei vos allem die Sd-Elektro- 
nen beteiligt; die 4f-Elektronen sind energetisch weit abgesenkt. 
Es ist von Interesse, ob sich moglicherweise auch f-Elektronen 
an Metall-Metall-Bindungen beteiligen. Dies setzt jedoch eine 
Anhebung ihrer Energien voraus, wie man dies bei den 5f-Me- 
tallen findet. Daher wurden Versuche zur Darstellung reduzier- 
ter Halogenide des Thoriums als ,,Fenster zu den Actinoiden" 
begonnen. Als verwandtes Element zum Zirconium bildet Tho- 
rium Clusterverbindungen, wenn man - ahnlich wie beim Zirco- 
niumL3 - 'I - eine Stabilisierung durch interstitielle Heteroatome 
zulaRt. Uber Clusterverbindungen des Thoriums mit dem okta- 
edrischen Th,Br,,-Geriist wurde bereits berichtetc,, 'I. Hier be- 
schreiben wir Verbindungen rnit dem neuartigen Clustergerust 

Die Existenz der Phasen ATh,,N,Br,, (A = Li . . .Rb) wurde 
zunachst fur A = Li entdeckt. Eine vollstandige strukturelle 
Charakterisierung dieser Verbindung gelang jedoch nicht : Die 

Th,,Br,,. 
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Lithiumatome konnten weder rontgenographisch noch durch 
Neutronenbeugung an einer rnit 'Li praparierten Probe lokali- 
siert werden. Spater zeigte sich, daR diese Phasen nicht nur rnit 
Lithium, sondern auch rnit den schwereren Alkalimetallen Na- 
trium bis Rubidium darstellbar sind. Obwohl auch diese Atome 
rontgenographisch nicht lokalisiert werden konnten, erwies sich 
ihre Gegenwart in den Reaktionsansatzen - als Bromid, als Azid 
oder auch in elementarer Form - als essentiell. Die Pridsenz von 
Stickstoff konnte an einzelnen verlesenen Kristallen rnit Ness- 
lers Reagens[*I nachgewiesen werden. Die Frage, ob Stickstoff 
in dieser Verbindung durch die Nachbaselemente ersetzt werden 
kann, lie13 sich experimentell beantworten: Die (kaum vermeid- 
bare) Gegenwart von Spuren von Sauerstoff fiihrt stets zur Bil- 
dung von durch Thorium im UberschuR orangerot verfarbten 
Nadeln von ThOBr,. Offensichtlich wird durch die Bildung die- 
ser Verbindung der gesamte jeweils im System vorhandene 
Sauerstoff gebunden. In Gegenwart von Kohlenstoff anstelle 
von Stickstoff entsteht die Verbindung nicht. Auch die Gegen- 
wart von NH,Br odes ThH, als Wasserstofflieferant oder die 
Temperung eines vorreagierten Gemenges unter H,-Atmospha- 
re fiihrt nicht zur Bildung dieser Phasen. 

Da die Lokalisierung der Alkalimetallatome in den Bromiden 
nicht gelang, wurde versucht, die moglicherweise zuganglichen 
analogen Chloride mit den Alkalimetallen Kalium und Rubi- 
dium darzustellen. Diese Verbindungen existieren in der Tat, 
und der Einbau der Alkalimetallatome in diesen Verbindungen 
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse an einem Einkristall 
der Verbindung RbTh,,N,CI,, nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ ] .  Ob- 
wohl die Chloride und die Bromide in verschiedenen Kristallsy- 
stemen vorliegen (ATh,,N,Cl,, triklin, ATh,,N,Br,, ortho- 
rhombisch), sind sie aus 
den gleichen Clustereinhei- 
ten Th,,N,X,, aufgebaut. 
Auch die Abstande inner- 
halb der Th,,N,-Einheit 
sind in beiden Systemen na- 
hezu identisch. Die cycli- 
sche Kondensation von 
sechs Stickstoff-zentrierten 
Thorium-Tetraedern iiber 
gemeinsame cis-Kanten 
fiihrt zur Bildung der neu- 
artigen sternformigen Clu- 
stereinheit (Abb. I) ,  d. h. je 
drei Tetraeder sind iiber ei- 
ne gemeinsame Ecke ver- 
kniipft. Die Thorium-Tho- 
rium-Abstande entlang der 
verkniipfenden Kanten 
sind auf 360pm (wie in 

Abb. 1. Struktur des Metallkerns im 
Cluster [Th,,N,X,,]: Sechs Stickstoff- 
zentrierre Thoriumatom-Tetraeder sind 
uber gemeinsame cis-Kanten konden- 
siert. 

Thorium-Metall) verkurzt. Als Konsequenz der cyclischen Kon- 
densation bildet sich im Zentrum dieses Polyeders ein langs der 
dreizahligen Achse gestauchtes Oktaeder. Diese Th,,N,-Einheit 
ist von insgesamt 41 Halogenatomen umgeben, die sich auf vier 
Gruppen verteilen : 

1. Je ein Halogenatom liegt iiber und unter der Basisflache des 
zentralen trigonalen Antiprismas. 

2. Weitere zwolf Halogenatome umgeben diese nach Art einer 
dichten Kugelpackung in den gleichen Ebenen. 

3. Insgesamt 18 Halogenatome sind, jeweils zu dritt, in Form 
eines Dreibeins an die sechs peripheren Thoriumatome gebun- 
den. 

4. In der ,,Taille" des Clusters befinden sich neun weitere 
Halogenatome, von denen im Fall der Chloride drei, im Fall der 
Bromide alle neun fehlgeordnet sind. 
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Sowohl die orthorhombische als auch die trikline Struktur- 
variante kann formal durch das Verkniipfungsschema 
ATh,2N6Xi,Xi;;"X&/2"Xa6/3aX:/Zi beschrieben werden. Analog 
der Betrachtungsweise oktaedrischer Clustereinheiten nach 
Schafer und Schneringr"] werden dabei die einfach gebundenen 
Halogenatome in den ,,Dreibein"-Positionen mit a (auBen), alle 
anderen Halogenatome, die innerhalb eines Clusters an mehrere 
Thoriumatome gebunden sind, mit i (innen) bezeichnet. Die 
beiden Strukturvarianten unterscheiden sich in dieser Formulie- 
rung lediglich durch die spezielle wdhl der Xi-Positionen, die fur 
die asymmetrischen Verkniipfungen Xi;; verwendet werden. 
Die Ausbildung der beiden Strukturvarianten im Festkorper 
la& sich somit auf subtile lokale Variationen des Verkniipfungs- 
musters zuriickfiihren. Die Anordnung der Metall- und Halo- 
genatome stellt einen Ausschnitt aus der Struktur des ZrCI- 
Typs["l dar; bezieht man die interstitiellen Stickstoffatome in 
den Tetraederliicken in die Betrachtung mit ein, dann entspricht 
diese Anordnung einem Ausschnitt aus Schichtstrukturen vom 

Nur vom Metallatomgeriist her laOt sich der neuartige Clu- 
stertyp als eine Substitionsvariante der oktaedrischen M6X,- 
Cluster interpretieren, wobei ein Teil der Halogenatome uber 
den Oktaederflkchen durch weitere Metallatome ersetzt wird. 
Bisher waren lediglich Clusterverbindungen bekannt, in denen 
einelt3' oder zwei F l i i~hen[ '~-  mehr oder weniger verzerrter 
Oktaeder von zusatzlichen Metallatomen iiberkappt sind. Da- 
gegen sind in den sternforrnigen Th,,-Einheiten gleich sechs 
dieser Flachen iiberkappt. 

Im einfachsten, rein ionischen Bild der chemischen Bindung 
entsprechend AC(Th4+),,(N3-),X;9 verbleiben pro Clusterein- 
heit zwei Elektronen (1 + 48 - 18 - 29 = 2) fur die Besetzung 
Metall-Metall-bindender Zustande. Extended-Hiickel-Rech- 
nungen["l an der molekularen Einheit [Th,2N6CI,,]L3- erge- 
ben als HOMO einen energetisch deutlich separierten Zustand 
der Symmetrieklasse a,  in der idealisierten Punktgruppe 5rn 
( D 3 J .  An der Bildung dieses Orbitals (Abb. 2) sind ausschliel3- 

lich die inneren sechs 
Thoriumatome mit ih- 
ren 6d-Orbitalen betei- 
ligt. Diese Sechs-Zen- 
tren-Zwei-Elektronen-B 
indung stabilisiert die 
gesamte Clusterein- 
heit. Die homonucle- 
aren Bindungen sind 
somit auf das zentrale 
Oktaeder beschrankt, 
wiihrend die Stickstoff- 
zentrierten Tetraeder 
im wesentlichen io- 

TbXH-Typ" *I. 

nisch beschrieben wer- 
den konnen. Werden 
Th-5f-Orbitale in die 

Abh. 2. Darstellung (nach Lit. [20]) des HO- 
MO (a,,) des [Th,,N,CI,,]-Clusters. 

Rechnung mit einbezo- 
gen, ergibt sich (auf diesem Niveau der Rechnung) ein signifi- 
kanter Beitrag dieser Orbitale zum Metall-Metall-bindenden 
HOMO. Die Verbindungen werden demnach nur dann erhalten, 
wenn durch den Einbau des jeweiligen Alkalimetallatoms ein 
zusatzliches Elektron fur die Metall-Metall-Bindung zur Verfu- 
gung gestellt wird. Die Strukturanalyse an RbTh,,N,CI,, be- 

statigt den Einbau genau eines Alkalimetallatoms auf ein- 
drucksvolle Weise : Obwohl das Alkalimetallatom auf zwei Posi- 
tionen fehlgeordnet ist, lassen sich beide Positionen problemlos 
lokalisieren. Die Besetzungsfaktoren konnen dabei unabhgngig 
voneinander verfeinert werden und ergeben, bezogen auf die 
Formeleinheit Rb,Th12N,C12,, in der Summe den Wert 
x = 1.08(8). In der abschlieI3enden Verfeinerung wurden diese 
Besetzungsfaktoren daher gekoppelt verfeinert. Der beobachte- 
te Diamagnetismus zeigt das Vorliegen von stochiometrischen 
Verbindungen ohne erkennbare Phasenbreiten. 

Experirnen t elles 
Reprisentativ fur alle Prdparationen wird die Arbeitsvorschrift zur  Darstellung von 
RbTh,,N,,Cl2, angegeben: 37.7 mg Th (Spine), 700.1 mg ThBr,, 306.1 mg Th,N, 
und 30.0 mg RbCl werden in einer Ta-Kapsel verschweiot. In einer Quarzampulle 
vor Oxidation geschiitzt, wird die Kapsel3 d bei 680 'C getempert und anschlie5end 
abgeschreckt. Die so erhaltenen Proben sind rontgenographisch (Guinier-Simon- 
Technik) phasenrein. 

Eingegangen am 8. Oktoher 1994 [Z 73861 

Stichworte: Cluster . Festkorperchemie . Thoriumverbindungen 

[I] A. Simon, H. Mattausch. G. Miller, W. Bauhofer. R. K. Kremer in Handbook 
On The Chemistry And Physics Of Rare Earth Elements - Structure, Bonding 
andi'roperties, Vol. 100, (Hrsg.: K. A. J. Gschneidner, L. Eyring). North-Hol- 
land, Amsterdam, 1991, S. 191. 

[2] A. Simon, Maler. Chrm. Phys. 1991, 29, 143. 
[3] T. Hughbanks, G. Rosenthal, 1. D. Corbett, J.  Am. Chem. Soc. 1986,108,8289. 
[4] R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, J.  Less-Common Met. 1988, 137, 21. 
[5] J. Zhang, J. D. Corbett, Znorg. Chem. 1993, 32, 1566. 
[6] A. Simon, E Bottcher, J. K. Cockcroft, Angew. Chem. 1991, 103, 79; Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1991. 30, 101. 
[7] F. Bottcher, A. Simon. R. K. Kremer, H. Buchkremer-Hermanns. J. K. Cock- 

croft, Z. Anorg. Allg. Chem. 1991, 598/599, 25. 
[XI Hydrolyse der Probe und Nachweis des entstandenen NH, als [HgNHJNO, 

durch FPllung mit Hg,(NO,),. 
[9] a) RbTh,,N,CI,,: Raumgruppe PT (Nr. 2), Z = 3 ; PS,-Diffraktometer, Ma,,, 
i =71.073pm: a=l071.95(10), b =1198.44(11), c=1210.13(31)pm, a =  
112.676(7), ,B = 102.443(7), ;J = 104.952(7)": 4597 Reflexe. 4595 symmetrieun- 
abhangig, 3899 mit Fo 2 30(Fn); R = 0.0416, R, = 0.0420, pber. = 5.1 g ~ m - ~ ;  
b) KTh,?N,Br,,: Raumgruppe Pnnm (Nr. 58). Z = 2; P2,-Diffraktometer. 
Mo,,, i =71.073pm; a =1752.4(4), h =1194.3(2), c =1403.1(3) pm; 
9720 Reflexe, 2418 symmetrieunabhingig, 2172 mit Fn 2 3a(Fn); R = 0.0589, 
R ,  = 0.0445, pber = 5.909 gcm-? Weitere Einzelheiten LU den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58681, der Autoren und des Zeitschriftenzitdts angefordert werden. 

[lo] H. SchPfer, H. G. Schnering, Angcw. Chrm. 1964, 76, 833. 
[ll] A. Cisar, J. D. Corbett. R. L. Daake, lnorg. Chcm. 1979, 18. 836. 
[12] F. Ueno, K. Ziebeck, H. Mattausch, A. Simon, Rev. Chim. Miner. 1984, 21, 

[I31 C. E. Housecroft, A. L. Rheingold, X. Song, Inorg. Cheni. 1992. 31,4023. 
[I41 H. Leligny, M. Ledessert, T. Labbe, B. Raveau, W. H. McCarroll, J. SolidSrale 

[I51 P. F. Jackson, B. F. G. Johnson, J. Lewis, P. R. Raithby, J Chem. Soc. Chem. 

[I61 M. Mc Partlin, D. M. P. Mingos, Polyhedron 1984, 3,  1321. 
[17] P. Ciani, G. D'Alfonso, M. Freni, P. Romiti, A. Sironi, J Chem. Soc. Chem. 

[I81 P. Gall, L. Toupet, P. Gongeon, Acta CrystaNogr. Sect. C 1993, 49, 1580. 
[I91 M. H. Whangbo, M. Evain, T. Hughbanks, M. Kertesz. S. Wijeyesekera, C. 

Wilker, C. Zheng, R. Hoffmann: Programm EHMACC, QCPE 571 (1977). 
Parameter nach J. P. Desclaux, At. Data ,Vud Dala Tables 1973, 12, 31 1 .  (Ifj, 
[eV], i,, c I .  C,, cz): N(2s): -26.22, 1.885; N(2p): -13.84, 1.728; CI(3s): 
-29.2,2.25;C1(3p): -13.8.1.9;Th(7s): -5.31,1.834;Th(6p): -27.75,3.55; 
Th(6d): -10.048,2.462.0.76,1.167,0.408:Th(5f): -9.291.4.48,0.7677. 1.84. 
0.4269. 

804. 

Chem. 1990, 87, 35. 

Commun. 1980, 60. 

Commun. 1982, 705. 

[20] C. Mealli, D. Proserpio, J  chew^. Educ. 1990, 67, 399. 

648 CJ VCH Verlugsgesellsrhafi mhH, 0-69451 Wc4nlierm, 1995 0044-S249~9Sj050S-OS48 $10.00+ ,2510 Angeu.. Chem. 1995, 107, Nr.  5 


