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Empirische Beziehungen zu den Bindungsl~ingen in Oxiden. 
1. Die Nebengruppenelemente Titan bis Eisen 
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Abstract 

For O bonds of Ti, V, Cr, Mn, and Fe, bond- 
length-bond-strength relationships which apply to any 
oxidation state of each metal have been derived from 
166 crystal structures. Empirical parameters of the 
relation s = (R l/R) u (s = bond strength, R = distance 
M - O )  range from 1.76 to 1.81 A for R~ and from 5.4 
to 6.0 for N. From these relations, bond lengths and 
ionic radii can be interpolated or extrapolated in the 
case of regular coordination. They can also be used to 
determine valencies or valency distributions and to 
discuss physical properties. 

Einleitung 

Die Versuche, Bindungsl~ingen in Beziehung zu 
Bindungssfiirken oder -ordnungen zu setzen (Pauling, 
1947; Zachariasen, 1963; Donnay & Allmann, 1970; 
Pyatenko, 1972; Brown & Shannon, 1973; Donnay & 
Donnay, 1973; Brown, 1974; Allmann, 1975)haben 
ffir Oxide insofern einen gewissen Abschluss gefunden, 
als ffir zahlreiche Elemente Bindungsl~ingen-Bindungs- 
st/irken-Funktionen bzw. die entsprechenden Para- 
meter empirisch ermittelt worden sind (Brown & 
Shannon, 1973; Schr6der, 1975; Brown & Wu, 1976). 
Die empirische Bestimmung solcher Funktionen geht 
davon aus, dass sich die Bindungsst~ken s an einem 
Atom zu dessen Oxidationszahl bzw. deren Betrag 
aufsummieren, der in diesem Zusammenhang als 
Wertigkeit W aufgefasst werden kann: 

Ys=w, (1) 

eine Beziehung, die schon Pauling (1929) als electro- 
statisches Valenzprinzip ffir elektrostatische Valenz- 
st/irken und Ionenladungen in Ionenkristallen for- 
muliert hat. Die Bindungssfiirke ist damit der Beitrag 
der einzelnen Bindung zur Wertigkeit des jeweiligen 
Atoms. Die Bindungen in einem Festk6rper bilden ein 
Netzwerk, ffir dessen Knoten, die Atome, die Wertig- 
keiten durch (1) bestimmt sind (Brown, 1977). 
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Als Beziehung zwischen Bindungsl~inge R und 
Bindungsst~irke s ist h~iufig die Funktion 

s = (2) 

verwendet worden, die Donnay & Allmann (1970) als 
bereichsweise geeignete N~herung fiir die Funktion 

R - R~ = - k  log s (3) 

(Pauling, 1947) vorgeschlagen haben. 
Die von Brown & Wu (1976) fiir Oxide bei 

Anwendung von (2) zusammengestellten Parameter 
R~ und N erweisen sich f'tir die verschiedenen 
Oxidationsstufen desselben Elements als nicht sehr 
stark verschieden, gemessen an der Genauigkeit, mit 
der sie ermittelt werden k6nnen. Es stellt sich die Frage, 
ob ffir die verschiedenen Oxidationsstufen eines Ele- 
ments in seiner Bindung an Sauerstoff jeweils gemein- 
same Parameter gelten. Ffir Molybd~in-Sauerstoff- 
Bindungen haben Bart & Ragaini (1979) gezeigt, dass 
dies der Fall ist, nachdem schon Schr6der (1975) 
seinen Auswertungen neben ffinf- und sechswertigem 
Molybd~in auch intermedi~ire und niedrigere Wer- 
tigkeiten zugrundegelegt hatte. Im folgenden wird 
gezeigt, dass in der ersten Reihe von Nebengruppen- 
elementen entsp.rechendes auch fiir die Elemente Titan 
bis Eisen gilt. Uber die abweichenden Verh~iltnisse bei 
den Elementen Kobalt bis Kupfer wird sp~iter berichtet. 

Verfahrensweise 

Zur Beantwortung der Frage nach gemeinsamen 
Bindungsl/ingen-Bindungsst~ken-Beziehungen wurden 
Kristallstrukturdaten von 166 Oxiden, Hydroxiden, 
Oxo-, Aqua- und anderen Komplexen der betrachteten 
Metalle ausgewertet, in denen das Metall ausschliess- 
lich an Sauerstoff gebunden ist. Unter Annahme 
der Giiltigkeit von (1) und (2) wurden daraus die 
Parameter R~ und N ermittelt, wobei die M6glichkeit, 
verschiedene Wertigkeiten gemeinsam auszuwerten, die 
experimentelle Grundlage in einigen F/illen betr~icht- 
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lich erweiterte. Stimmen Wertigkeiten oder Bindungs- 
l~ingen, die mit den so ermittelten Parametern 
berechnet sind, mit den tats~ichlichen Werten hinrei- 
chend gut fiberein, so rechtfertigt dies nachtr~iglich diese 
Verfahrensweise bzw. beantwortet die oben gestellte 
Frage im positiven Sinne. Dabei ist zu beriicksichtigen, 
dass die experimentell bestimmten Bindungsl~ingen 
neben zuf'~illigen Fehlern auch systematische 
Abweichungen aufweisen, die insbesondere durch die 
thermische Bewegung der Atome bedingt sein und von 
Fall zu Fall unterschiedliche Auswirkungen haben 
k6nnen. Abstandsdaten, die ffir die thermische 
Bewegung korrigiert sind, liegen nur in geringer Zahl 
vor. Daher sind im folgenden nur unkorrigierte 
Abstandswerte zugrundegelegt, entsprechend der 
Verfahrensweise von Brown & Shannon (1973). Die 
Unsicherheit in den Bindungsl~ingen, die daraus resul- 
tiert, dfirfte sich auf 0,02-0,03 A belaufen. Wo irgend 
m6glieh, besehrfinkte sich die Auswertung auf Ar- 
beiten, in denen die Standardabweichungen der 
Bindungsl~ingen spezifiziert und kleiner als 0,01 A sind. 
Nur aus besonderen Grfinden wurde hiervon 
abgewiehen, z.B. um eine bestimmte Koordination bzw. 
Wertigkeit noch zu erfassen. 

Bei der Ermittlung der R~ und N unterscheidet man 
zweekm~issig zwisehen Koordinationen, die hinsicht- 
lich der Bindungsl~ingen als regelm~issig bzw. unregel- 
mS.ssig aufzufassen sind. Im IdealfaU der regelm~issigen 
Koordination sind alle Bindungsl~ingen um ein Atom 
gleich, z.B. symmetrisch ~iquivalent, und die Koordina- 
tionszahl kann einfach abgez~ihlt werden. Dann gilt ffir 
die Bindungsst~irke 

Wertigkeit 

s = Koordinationszahl' (4) 

ganz entsprechend der Definition der elektrostatischen 
Valenzst~irke im Fall der Ionenkristalle (Pauling, 1929). 

Einige Wertepaare Bindungsl~inge/Bindungsst~irke 
wurden im folgenden durch Anwendung von (2) und 
(4) auf die Sauerstoffatome erhalten. So sind z.B. die 
Br/ickensauerstoffatome in CrO 3 (Stephens & 
Cruickshank, 1970) nur an zwei Chromatome gebun- 
den, so dass ihre Bindungsst~ken sich zu 2 aufsum- 
mieren sollten. Die endstS.ndigen Sauerstoffatome sind 
nur an ein Chromatom gebunden, weisen also die 
Bindungsst~irke 2 auf. ,~hnlich k6nnen in bestimmten 
Dichromatstrukturen die Bindungsst~ken zwischen 
Chrom und Briickensauerstoff 1 betragen (sofern der 
Sauerstoff nicht noch an andere Metallatome koor- 
diniert ist). Die Bindungsst~ken der endst~indigen 
Sauerstoffatome sollten sieh dann gem~iss ( 1 ) i n  
Anwendung auf das Chromatom zu 5 aufsummieren. 
In der Zusammenstellung der Wertepaare fiir regel- 
m~issige Koordination (Tabelle 2) sind Werte ffir 
Wertigkeit und Koordinationszahl, die sich auf Sauer- 
stoffatome beziehen, in Klammern aufgeffihrt. 

Im Falle regelm~issiger Koordination wurden mit der 
logarithmischen Form von (2) 

log s = N log R~ -- N log R (5) 

Ausgleichsgeraden nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet. Soweit die Bindungsl~ingen nicht 
symmetrisch ~iquivalent waren, beschr~inkte sich diese 
Auswertung auf Koordinationspolyeder, in denen die 
mittlere relative Abweichung vom Mittel der Bindungs- 
l~ingen kleiner als 3% war; eine Ausnahme hiervon ist 
in Tabelle 2 gekennzeichnet. Um eine m6glichst 
gleichm~issige Wichtung im gesamten Wertebereich zu 
erzielen, wurde vor der Ausgleichsrechnung jeweils 
fiber alle Koordinationspolyeder mit gleicher Wer- 
tigkeit des Zentralatoms und gleicher Koordina- 
tionszahl gemittelt. Hierauf bezieht sich die Angabe der 
niedrigsten und h6chsten R-Werte in Tabelle 2. 

Im Falle der unregelm~issigen Koordination wurden 
die Daten gemeinsam mit denen f'tir regelm~issige 
Koordination durch eine 'trial-and-error'-Prozedur 
(Fortran-Programm TRBIL) ausgewertet. Dabei 
wurde zun~ichst aufgrund von willk/irlichen 
Anfangsparametern R1 und N f'tir jedes Koordina- 
tionspolyeder die Bindungsst~irkensumme berechnet. 
Danach wurden die Parameter systematisch variiert, 
bis ,~'nderungen um 0,001/k bzw. +0,001 keine 
Verkleinerung der Summe der Abweichungsquadrate 
(Quadrate der Differenzen von Bindungsst~irken- 
summe und Wertigkeit) mehr bewirkten. 

Ergebnlsse 

Tabelle 1 enth~ilt die gem~iss Gleichung (2) f/ir 
regelm~issige Koordination bzw. unter Einbeziehung 
aUer Koordinationen berechneten Parameter sowie 
gerundete Werte. Bei Mangan tritt eine systematische 
Abweichung auf: stets berechnen sich ffir die l~ingsten 
und kfirzesten Bindungen zu niedrige, ffir mittlere 
Bindungsl~ingen dagegen zu hohe Bindungsst~irken. 
Dies liess sich durch unterschiedliche Wichtung nicht 

Tabelle 1. Empirische Parameter R 1 (A) und N der 
Sauerstoff-Bindungsldngen gemdss Gleichung (2) 

(a): Ausgleichsrechnung nach (5). (b): 'trial-and-error'-Rechnung 
mit allen Koordinationspolyedern, (c): gerundete Werte. Die 
Mangan-Sauerstoff-Bindungsst~irken werden besser durch (6) mit 
a = 1,14 und b = 0,617 A dargestellt. 

Rl 

Ti V Cr Mn Fe 
(a) 1,808 1,782 1,769 1,779 1,768 
(b) 1,811 1,780 1 ,763  (1,772) 1,774 
(c) 1,81 1,78 1,76 - 1,775 

(a) 5,36 5,52 5,94 5,11 5,49 
(b) 5,43 5,51 6,04 (5,20) 5,64 
(c) 5,4 5,5 6,0 - 5,6 
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beheben; auch (3) ffihrte nicht zu besserer Uberein- 
stimmung. Mit der Funktion 

( ~  a )  2 

s = (6) 

verschwinden diese systematischen Abweichungen, und 
die Ubereinstimmung wird insgesamt besser. Fiir die 
anderen Elemente f'tihrt diese Funktion dagegen zu 
schlechterer Obereinstimmung. Daher sind f'tir Mangan 
in Tabelle 2 (gemessene und berechnete Bindungs- 
1Lngen f'tir regelm~issige Koordination) und in einer 
hinterlegten Tabelle (Bindungsst~kensummen und 
Wertigkeiten f'tir alle Koordinationen sowie biblio- 
graphischen Daten)jeweils nur die nach der Gleichung 

TabeUe 2. Beobachtete und berechnete Bindungsldngen 
(A) als Funktion der Bindungsstdrke fffr regelmdssige 
Koordination (Wertigkeit und Koordinationszahl ffir 

Sauerstoffatome in Klammern) 

Soweit fiber verschiedene Verbindungen gemittelt wurde, sind die 
hfehsten und niedrigsten mittleren Bindungsl~ingen mit aufgef'tihrt. 
Die laufenden Nummern der Verbindungen beziehen sich auf die 
hinterlegte Tabelle. 

s W K Z  l m ~  R m ~  R R~r lfd. Nr. 
Titan: 
0,4286 3 7 - - 2,114 2,12 1 
0,5 3 6 2,037 2,046 2,040 2,06 2-5 
0,5 4 8 - - 2,068 2,06 6 
0,6667 4 6 1,942 1,984 1,958 1,95 7-14 
1,0 4 4 1,803 1,808 1,806 1,81 15-16 

Vana~um: 
0,5 3 6 2,010 2,025 2,022 2,02 24 -29  
0,6167 3,7 6 - - 1,936 1,94 30 
0,6667 4 6 - - 1,925 1,92 31 
1,25 5 4 1,691 1,735 1,711 1,71 32 -42  
1,0 (2) (2) - - 1,775 1,78 39 
1,3333 (-) (-) - - 1,697 1,69 39 
Chrom: 
0,5 3 6 1,948 1,998 1,977 1,98 70-76  
0,6667 4 6 - - 1,903 1,88 77 
1,25 5 4 - - 1,700 1,70 78 
1,5 6 4 1,645 1,655 1,649 1,64 79-81 
1,0 (2) (2) 1,748 1,789 1,777 !,76 82 -86  
1,6667 (-) (-) 1,606 1.627 1,617 1,62 83-86 
2,0 (2) (1) - - 1,578 1,57 82 

Mangan:  
0,25 2 8 - - 2,362 2,37 92 
0,3333 2 6 2,177 2,223 2,195 2,21 9 3 - 1 0 0  
0,4 2 5 - - 2,147 2,12 101 
0,5 2 4 1,999 2,041 2,020 2,01 102-103 
0,5 3 6 2,002 2,003 2,003 2,01 104 
0,6 3 5 - - 1,971 1,94 105 
0,75 3 4 - - 1,897 1,85 106 
0,6667 4 6 1,880 1,921 1,898 1,90 107-112 
1,5 6 4 - - 1,647 1,64 113 
1,75 7 4 1,607 1,610 1,609 1,61 ' 114-116 

Eisen: 
,' 0,25 2 8 - - 2,291" 2,27 126 

0,3333 2 '6 2,130 2,162 2,148 2,16 127-133 
0,5 2 4 - - 1,991 2,01 134 
0,6667 2 3 - - 1,880 1,91 135 
0,375 3 8 - - 2,126 2,11 136 
0,5 3 6 1,984 2,035 2,012 2,01 137-152 
0,75 3 4 1,860 1,899 1,875 1,87 153-158 
1,5 6 4 - - 1,652 1,65 159 

* Relative Abweiehung vom Mittel: 3,4%. 
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Fig. 1. Bindungsl~ingen-Bindungsst~ken-Funktionen, berechnet 
aus allen Koordinationen nach der Gleichung (2) bzw. f'tir Mn 
nach der Gleiehung (6). Als Einzelwerte eingetragen: Wertepaare 
fiir regelm~issige Koordination. 

(6) berechneten Werte enhalten.* Fig. 1 zeigt die 
Ausgleichskurven, die bei Auswertung aller Koordina- 
tionspolyeder berechnet sind. Als Einzelwerte sind 
die Wertepaare fiir regelm~ssige Koordination 
eingezeichnet. 

Diskusslon 

Fig. 1 und Tabelle 2 zeigen, dass die f'tir regelm~issige 
Koordination berechneten Bindungsst~irken gut mit den 
Ausgleichskurven fibereinstimmen. In Tabelle 2 betr~igt 
die mittlere Abweichung der berechneten von den 
gemessenen R-Werten +0,011/k, die gr6sste ca 
0,05 A. Die Wertigkeiten und Bindungsst~ken- 
summen fiir alle Koordinationen (hinterlegtes 
Material) stimmen in den meisten F~illen ebenfalls sehr 
befriedigend iiberein. Die Abweichungen betragen im 
Mittel nur wenige Prozent. Dies entspricht im wesent- 
lichen der Unbestimmtheit der Abstandswerte, schliesst 
freilich Abweichungen von iiber zehn Prozent in 
Einzelf'~illen nicht aus. Fiir den Fehler, mit dem die 
Parameter R 1 und N behaftet sind, liefern die Differen- 
zen der Werte (a) und (b) in TabeUe 1 einen Hinweis. 
R1 l/isst sich demnach nur auf ca 0,01 A, N nur auf 
0,1-0,2 genau ermitteln. In Tabelle 1 ist unter (a) und 
(b) jeweils eine Stelle mehr aufgefiJhrt; berechnete 
Bindungsl~ingen sind durchweg auf 0,01 A auf- bzw. 
abgerundet. 

* Die letztgenannte Tabelle ist bei der British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 3 8 5 7 5 : 5  pp.) 
hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, England. 
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Nach diesem Ergebnis bestimmt im wesentlichen die 
Bindungsst~irke die Atomabst~inde zwischen Sauerstoff 
und den hier betrachteten Elementen, und zwar fiber 
einen weiten Bereich von Wertigkeiten und Koordina- 
tionszahlen hinweg. Einige Folgerungen und 
Anwendungsm6glichkeiten werden am Beispiel von 
Verbindungen der hier betrachteten Elemente er6rtert. 

(a) Bindungslffngen und lonenradien 

Die Behandlung des Problems der Bindungsl~ingen 
vereinfacht sich in mancher Hinsicht, wenn man die 
Bindungsl~ingen nicht in Beitr~ige der einzelnen Atome, 
also Ionenradien, zerlegt, sondern sic unmittelbar als 
Ausdruek der Wechselwirkung zweier Atome auffasst. 
Benutzt man die vollst/indigsten verffigbaren Ionen- 
radientabellen (Shannon, 1976), so miissen zur 
Absch~itzung einer Bindungsl~inge die Radien ffir die 
jeweilige Wertigkeit und Koordinationszahl und gege- 
benenfalls der Spinzustand zugrundegelegt werden. 
Dagegen l~isst sich bei Gfiltigkeit yon (2) oder (6) nach 
(4) die Bindungsst~irke und damit die Bindungsl~inge 
ffir jede Kombination von Wertigkeit und Koordina- 
tionszahl absch~itzen. In diese Rechnung geht die 
Koordinationszahl nur eines der beteiligten Elemente 
ein, und zwar als eine die Bindungsst~ke definierende 
Gr6sse. 

Von erheblichem Interesse ist dabei die M6glichkeit, 
Bindungsl/ingen ffir noch nicht beobachtete Wer- 
tigkeiten oder Koordinationszahlen vorherzusagen. So 
l~isst sich z.B. ffir vierwertiges Eisen in oktaedrischer 
Koordination eine Sauerstoff-Bindungsl~inge von 
1,91 A, ffir ffinfwertiges in tetraedrischer Koordination 
eine von 1,71 A erwarten. Mn20 7 ist seinen playsikali- 
schen Eigenschaften zufolge wie Tc207 (Krebs, 1969) 
aus Molekfilen aufgebaut, in denen die endst~indigen 
Sauerstoffatome die Bindungsst/irke 2, die Briicken- 
sauerstoffatome dagegen zwei Bindungen der St~irke 1 
aufweisen. Daher sollten die Bindungsl~ingen 1,58 bzw. 
1,76 A betragen. Bindungen der StS.rke 2 (entsprechend 
Metall-Sauerstoff-Doppelbindungen) mit Bindungs- 
l~inge n von 1,57-1,59 A sind auch in einigen anderen 
Fiillen bekannt, z.B. ffir gasf'6rmiges MnO3F (Javan & 
Engelbrecht, 1954), ffir CrO 3 (Stephens & 
Cruickshank, 1970), ffir CRO2C12 und VOC13 in der 
Gasphase (Palmer, 1938), femer ffir die Vanadylionen 
VO 2+ (Tachez, Th6obald, Watson & Mercier, 1979; 
Tachez & Th6obald, 1980a, b, c) bzw. VO 3+ (Gopal & 
Calvo, 1972; Jordan & Calvo, 1973), wobei das 
letztere auch in V205 (Bachmann, Ahmed & Barnes, 
1961) vorliegt. Dagegen scheint das 6fters formulierte 
Titanylion TiO 2+ mit einer erwarteten Bindungsl~inge 
von 1,59 A noch nicht sicher nachgewiesen worden zu 
sein. 

Tabelle 3 enth~ilt eine Zusammenstellung der hier 
nach (2) bzw. ffir Mangan nach (6) berechneten 
Sauerstoff-Bindungsl~ingen ffir verschiedene Wertig- 

Tabelle 3. Berechnete Sauerstoff-Bindungsl?ingen (A) 
ffir verschiedene Kombinationen yon Wertigkeit und 
Koordinationszahl sowie ffir Bindungen der Stgirke 2 

( 'Doppelbindungen ') 

Werte, denen beobachtete gegeniiberstehen, sind unterstriehen. 

KZ = 3 4 5 6 7 

Ti n 1,95 2,06 2,14 2,22 2,28 
Ti m 1,81 1,91 1,99 2,0.....~6 2,1.._~2 
Ti Iv 1,72 1,81 1,89 1,95 2,01 

V u 1,92 2,02 2,10 2,17 2,24 
V m 1,78 1,88 1,95 2,0...~2 2,08 
V Iv 1,69 1,78 1,85 1,92 1,97 
V v 1,62 1,71 1,78 1,84 1,89 

Cr n 1,88 1,98 2,05 2,11 2,17 
Cr m 1,76 1,85 1,92 1,98 2,03 
Cr tv 1,68 1,76 1,83 1,88 1,93 
Crv 1,62 1,70 1,76 1,81 1,86 
Cr vl 1,57 1,64 1,71 1,76 1,81 

Mn n 1,90 2,0...~1 2,1..._2_2 2,2....11 2,29 
Mn m 1,76 1,8....~5 1,9.._~4 2,0.._~1 2,08 
Mn tv 1,67 1,76 1,83 !,90 1,96 
Mn v 1,62 1,69 1,76 1,82 1,87 
Mn vl 1,58 1,64 1,70 1,76 1,81 
Mn TM 1,55 1,61 1,66 1,71 1,76 

Fe u 1,9_.~1 2,0_..~1 2,09 2,1_..~6 2,22 
Fe m 1,78 1,87 1,94 2,0...~1 2,06 
Fe tv 1,69 1,78 1,85 1,91 1,96 
Fe v 1,62 1,71 1,78 1,83 1,88 
Fe vl 1,57 1,65 1,72 1,78 1,82 

8 

2,34 
2,17 
2,06 

2,29 
2,13 
2,02 
1,94 

2,22 / 
2,07 
1,98 
1,90 
1,85 

2,15 
2,01 
1,92 
1,85 
1,80 

2.2.__7 
2,1_...~1 
2,01 
1,93 
1,87 

s = 2  

1,59 

1,57 

1,57 

1,58 

1,57 

keiten und Koordinationszahlen sowie ffir Bindungen 
der St~irke 2. Auf die M6glichkeit, diese Werte in 
Verbindung mit einem geeignet gew~ihlten Sauerstoff- 
radius zur Interpolation oder Extrapolation noch 
unbekannter Kationenradien zu benutzen, sei hier nur 
am Rande hingewiesen: Mit einem Sauerstoffradius 
von 1,37 (2)A fiihren die Werte von Tabelle 3 auf 
Ionenradien, die mit den effektiven Ionenradien ffir 
'high-spin'-Zust~.nde (Shannon, 1976) zu vergleichen 
sind. 

(b) Absch~tzung yon Wertigkeiten 
Die Absch~itzung yon Wertigkeiten ist h/iufig, 

zumeist aufgrund von (3), vorgenommen worden, 
z.B. ffir Vanadiumverbindungen (Bystr6m, Wilhelmi & 
Brotzen, 1950; Wadsley, 1957; Evans & Mrose, 1955, 
1958; Evans, 1960; Wilhelmi, Waltersson & Kihlborg, 
1971; Asbrink, 1980; Hon_g & Asbrink, 1982). 
W~ihrend sich mit .(2) und Parametern ffir eine 
bestimmte Wertigkeit allenfalls die Obereinstimmung 
eines bestimmten Satzes von Abst~inden mit dieser 
feststellen l~isst, k6nnen die Parameter aus Tabelle 1 - 
~ihnlich wie (3) und mit ~ihnlichem Ergebnis - dazu 
benutzt werden, Wertigkeiten auch zahlenm~issig ab- 
zusch~itzen. So findet man z.B. for die metallisch 
leitenden Formen der Oxide Ti407 bzw. V407 (Marezio, 
McWhan, Dernier & Remeika, 1973a, b) bei allen 
Metallatomen Bindungsst~irkensummen nahe der mitt- 
leren Wertigkeit von 3,5 (s. unten, Tabelle 4). Diese 
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Verbindungen stellen zugleich Beispiele f/jr nicht- 
ganzzahlige mittlere Wertigkeiten dar, wie sie 
verschiedentlich gefunden werden, z.B. f/jr 
VOl,v(OH)o, 3 (Range & Zintl, 1983). 

(c) Physikalische Eigenschaften 

Der temperaturabh/ingige Obergang Halbleiter- 
Metall, den die Oxide Ti40 7 und V40 7 zeigen, ist von 
Marezio, McWhan, Dernier & Remeika (1973a, b) 
hinsichtlich seiner strukturellen Aspekte untersucht und 
unter dem Gesichtspunkt lokalisierter Ladungen bzw. 
Wertigkeiten diskutiert worden. Berechnet man die 
Bindungsst/irkensummen im einzelnen, so zeigen sie 
deutlich den Valenzausgleich in der metallisch leitenden 
Phase, der yon Wertigkeiten, die nur in N/iherung 3 
bzw. 4 betragen, nahe an den Mittelwert von 3,5 
heranf'tihrt (Tabelle 4). 

Ein ganz anderer Aspekt des Obergangs Halbleiter- 
Metall wird bei den mit Perowskitstruktur kristal- 
lisierenden Titanaten(III) der Seltenen Erden und des 
Yttriums (MacLean, Ng & Greedan, 1979) erkennbar 
(Tabelle 5). Der Einbau des gr6sseren Lanthanatoms, 
mit dem das Auftreten der metallischen Leitf'fihigkeit 
verkn/jpft ist, wirkt/ihnlich wie ein ~iusserer Druck und 
fiihrt am Titan zu einer Verk/jrzung der mittleren 
Bindungsl~inge von ca 2,04 auf ca 2,02 A und zu einer 

Tabelle 4. Valenzausgleich beim Obergang Halbleiter- 
Metall (Bindungsldngen nach Marezio et al., 1973a,b) 

Fiir die kristallographisch verschiedenen Metallatome ist jeweils 
~ s  (R) aufgefiihrt. 

Ti407 V407 
120 K (Ti407) 3,13 3,79 
bzw. 200 K (V407) 3,98 3,26 
(Halbleiter) 3,19 3,81 

3,89 3,17 

3,55 + 0,45 3,51 + 0,34 

298 K 3,50 3,53 
(Metall) 3,47 3,38 

3,60 3,63 
3,48 3,48 

3,51 + 0,06 3,51 + 0, I0 

Tabelle 5. Ti-O-Bindungsstiirkensummen in YTiO 3 
und Seltenerdtitanaten(III) mit Perowskitstruktur (Bin- 

dungslfingen nach MacLean et al., 1979) 

h (A) Ys 
YTiO a 2,039 3,17 Halbleiter 
GdTiO a 2,037 3,16 
SmTiO a 2,039 3,17 

NdTiO 3 2,022 3,30 

LaTiO 3 2,018 3,33 Metall 

Erh6hung der BindungsstS.rkensumme von 3,17 auf 
3,33. Eine m6gliche Deutung [die freilich der 
allegemeinen G/jltigkeit yon (1) widerspricht] be- 
steht darin, dass die Wertigkeit des Titans hier erh6ht 
ist und die fibersch/jssigen Elektronen im Gitter 
delokalisiert sind, eine Vorstellung, die mit der 
F~ihigkeit anderer Halbleiter, unter Druck in metal- 
lische Formen iiberzugehen, gut vereinbar ist. Ahnlich 
lassen rich auch die Bindungsl~ingen in TiO (mit 
NaC1-Struktur) und VO mit den metall~ihnlichen 
Eigenschaften dieser Oxide in Verbindung bringen. F/Jr 
Ti n bzw. V II in oktaedrischer Sauerstoffkoordination 
berechnen rich Bindungsl/ingen, die mit 2,22 bzw. 
2,17 A erheblich fiber den beobachteten Werten von 
2,093 bzw. 2,032 A (Loehman, Rao & Honig, 1969) 
liegen. Die unvollst/indige Besetzung beider Teilgitter 
dieser Verbindungen [nach Loehman et al. (1969) f/jr 
TiO 85,7%, f/jr VO 85,5%; lihnliche Werte auch bei 
Ehrlich (1939) sowie Straumanis & Li (1960)] l~isst 
st/irkere, d.h. k/jrzere Bindungen erwarten. Die hierfiir 
mit Bindungsst/irken von ca 0,39 statt ] berechneten 
Bindungsl~ingen betragen 2,16/k (TiO) bzw. 2,11 ]k 
(VO), d.h. die Fehlordnung reicht zur Erkl~irung der 
kurzen Abst~inde nicht aus. Eine Berechnung der Bin- 
dungsstS.rkensummen aus den beobachteten Bindungs- 
l/ingen unter Beriicksichtigung der Defektstruktur f/ihrt 
auf Werte von 2,34 f/Jr TiO bzw. yon 2,48 fiir VO. Dies 
ist ein deutlicher Hinweis auf das Vorliegen h6her- 
wertiger Metallatome, wit es f/Jr andere Phasen im 
System Ti-O, nicht aber f/jr TiO selbst diskutiert worden 
ist (Ehrlich, 1939; Straumanis & Li, 1960). ,~hnlieh wie 
im Fall der Seltenerdtitanate(lll) Kann angenommen 
werden, dass (bei Zweiwertigkeit der Sauerstoffatome) 
die iibersch/jssigen Elektronen im Gitter verh~ilt- 
nism~issig beweglich sind. 

(d) Ein theoretischer Gesichtspunkt 

Die bier beschriebenen ZusammenhS.nge sind em- 
pirischer Art und haben keine erkennbaren 
theoretischen Grundlagen (vgl. Donnay & Donnay, 
1973). Oberraschenderweise sind bier Bindungen ziem- 
lich unterschiedlichen Charakters hinsichtlich ihrer 
Bindungsllingen durch einfache Beziehungen ver- 
kniipft, z.B. die Mn-O-Bindung des zweiwertigen Man- 
gans in achtfacher oder sechsfacher Koordination mit 
den Bindungen in MnO~- oder MnO~- bzw. MnO3F , die 
man im allgemeinen f/Jr deutlich stoker kovalent h~ilt. 
Die Schwierigkeit, den Bindungscharakter in solchen 
FS.11en n~iher zu bestimmen, ist auch der Grund dafiir, 
die Bindungsst~irke aufgrund der Oxidationszahl zu 
definieren, deren formaler Charakter offensichtlich ist. 
Die hier diskutierten Zusammenh/inge verkn/jpfen nun 
diese formale Gr6sse mit den beobachtbaren Bindungs- 
l~ngen so eng, dass daraus ihr Betrag unmittelbar 
bestimmt werden kann. Zumindest wo dies der Fall ist, 
scheint daher der Oxidationszahl eine realere 
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Bedeutung zuzukommen als ihre formale Definition 
erkennen liisst. 

Ich danke  dem Hochschul rechenzent rum der Uni- 
versitiit F rankfur t  f/ir Rechenzeit  an der DEC 1091, 
mit der die umfangreicheren Rechnungen ausgef/ihrt 
wurden. 
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Abstract 

Topological  analysis  of  crystal  structures is used for 
s tudying the topological  symmet ry  of  complex ionic 
compounds .  Such analysis  can show either that  the 
topology of  the a r rangement  will not  allow the structure 
to be described in a more highly symmetr ic  space group 
or that  the crystall ine ar rangement  would allow a 
higher symmetry .  In the first case the analysis  gives a 
p roof  that  the structure is already described in the 
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highest admissible space group. In the second case the 
diffraction evidence must  be evaluated in order to 
ascertain whether  or not  a higher space-group sym- 
metry  is actual ly realized. A topological  analysis  o f  
various complex compounds  shows that  a dist inction 
should be made  between those which are only 
topological ly  complex and those which are both  
topological ly and geometrical ly complex. Pauling 's  rule 
V, the rule of  pars imony,  is shown to be of  limited value 
in its applicat ion to complex ionic compounds .  
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