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Zusammenfassung 

In der vorliegenden kumulativen Dissertation sind die Ergebnisse der Untersuchungen zu 
Synthesen von hexanuklearen Niob- und Tantal-Clusterkomplexverbindungen mit Iodido- und 
Alkoholato-Liganden dargestellt. Ausgehend von Festkörperreaktionen werden 
Edukt-Clusterkomplexe hergestellt und diese in lösungsmittelbasierten Reaktionssystemen 
umgesetzt. Dabei kommt es zu Ligandensubstitutionen der inneren und/oder äußeren 
Ligandensphäre. Basierend auf der Umsetzung von Eduktcluster-Iodiden in stark basischen 
Reaktionsmedien werden neuartige Nb6- und Ta6-Clusteralkoholate der allgemeinen Form 
[M6Xi

12Xa
6]n- (M = Nb, Ta; Xi = Cl, OCH3, OC2H5, OC3H7; Xa = Cl, I, OCH3; n = 0, 1, 2) synthetisiert. 

Besonders hervorzuheben ist dabei die Entstehung von 13-CBE-Clusterkomplexen 
(CBE = clusterbasierte Elektronen), die Synthese von Cluster-Isopropanolaten und einer 
Doppelcluster-Verbindung, welche homonuklear die beiden Strukturtypen [M6X8] und [M6X12] in 
einer Verbindung vereint. Weiterhin werden drei Verbindungen des für Niob sehr seltenen 
(M6X8)-Strukturtyps mit [Nb6Xi

8Xa
6]n- (Xi = I; Xa = Py, OCH3; n = 0, 1, 2) in verschiedenen 

Oxidationszuständen (durch temperaturabhängige Reaktionsführung) isoliert. Trotz der 
Strukturvielfalt von hexanuklearen Clusterkomplexen ist die gezielte Synthese von 15 bzw. 14 
CBE-Clustern wenig erforscht. Es werden die Verbindungen [Nb6Cl12I6]n- (n = 2, 3) gezielt aus 
einem 16 CBE-Clusteredukt hergestellt. Entsprechend der Synthese von gut geeigneten Edukt-
Cluster-Iodiden werden auch neuartige wasserhaltige Cluster der Form [M6Xi

12(H2O)6]I2 (M = Nb, 
Ta; Xi = Cl, I) und [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF isoliert. Neben der Strukturbeschreibung und der 
vollständigen chemischen und physikalischen Charakterisierung werden Untersuchungen zum 
Redoxverhalten und zum Auftreten ungewöhnlicher Oxidationszustände durchgeführt. Ein 
entscheidender Beitrag dazu wird durch die Koordination mit O-Donor-Liganden erzielt. Es 
werden auch Syntheserouten und Methoden zur Steigerung der Reaktivität von 
Clusterkomplexen dargestellt. Dabei stellte sich die Aktivierung der Eduktverbindungen mittels 
Kugelmühle als besonders geeignet heraus.  
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Summary 

In this cumulative dissertation, the results of investigations of the synthesis of hexanuclear 
niobium and tantalum cluster coordination compounds with iodido and alcoholato ligands are 
presented. Using solid-state chemical reactions, starting material cluster compounds are 
produced and converted to new cluster compounds in solvent-based reaction systems. This 
leads to ligand substitutions of the inner and/or outer ligand spheres. From reactions of cluster 
iodides in strongly basic reaction media novel Nb6 an Ta6 cluster alkoxides of the general form 
[M6Xi

12Xa
6]n- (M = Nb, Ta; Xi = Cl, OCH3, OC2H5, OC3H7; Xa = Cl, I, OCH3; n = 0, 1, 2) are obtained. 

Particularly noteworthy is the formation of 13 CBE cluster complexes, the synthesis of cluster 
isopropanolates and a double-cluster compound, which combines both the cluster types [M6X8] 
and [M6X12] in the same compound. Furthermore, three compounds of the very rare niobium 
[M6X8] structure type with [Nb6Xi

8Xa
6]n- cluster anions (Xi = I; Xa = Py, OCH3; n = 0, 1, 2) in different 

oxidation states are isolated. Compounds with different cluster oxidation states are obtained 
just by applying different reaction temperatures. Despite the large known diversity of 
hexanuclear Nb and Ta cluster complexes, targeted and high yield syntheses of 15 or 14 CBE 
clusters are hardly explored. The compounds [Nb6Cl12I6]n- (n = 2, 3) are prepared from a 16 CBE 
cluster starting compound. According to the synthesis of suitable starting material cluster 
iodides, novel aqua ligated cluster compounds of the form [M6Xi

12(H2O)6]I2 (M = Nb, Ta; Xi = Cl, I) 
and [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF are isolated. In addition to the description of the structures and the 
chemical and physical characterization, investigations of the redox behaviour and the 
occurrence of unusual oxidation states were carried out. A crucial contribution could be made 
by coordination of cluster units by O-donor ligands. Synthetic routes and methods to increase 
the reactivity of cluster complexes are also presented. Activation of the starting material using 
a ball mill turned out to be particularly useful. 
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1. Einleitung 

1.1 Die Elemente Niob und Tantal 

1801 entdeckte der englische Chemiker Ch. HATCHETT ein im Columbit-Erz vorkommendes 
Metall, das Columbium. Bereits ein Jahr später wurde in einem Mineral das Metall Tantal vom 
schwedischen Forscher A. G. EKEBERG entdeckt. Die in der Folgezeit für identisch gehaltenen 
Elemente konnten erst 1844 durch den deutschen Chemiker Heinrich ROSE unterschieden 
werden. In Anlehnung an die Mythologie der Tochter des Tantalus Niobe, erfolgte die 
Benennung in Niobium (Nb, auch Niob genannt), ohne Kenntnis der Arbeiten von HATCHETT. 
Beide Elemente kommen fast ausschließlich vergesellschaftet vor. Allgemein lässt sich das 
Vorkommen im Mineral (Fe, Mn)(Nb,Ta)2O6 beschreiben, wobei je nach Hauptbestandteil der 
Mischkristallreihe in Tantalit oder Columbit (Niobit) unterschieden wird. Umgangssprachlich 
wird auch oft der Begriff Coltan (Columbit-Tantalit) verwendet. Für die Darstellung der Metalle 
gibt es verschiedene Methoden: elektrochemische Reduktion aus den komplexen Fluoriden 
oder die chemische Reduktion dieser Fluoride mit Natrium bei 800 °C. Weiterhin können auch 
die Oxide entweder mit Kohlenstoff bei bis zu 2300 °C oder direkt aluminothermisch zu den 
Metallen umgesetzt werden. Als geeignete Trennmethoden der beiden Metalle kommen sowohl 
fraktionierende Kristallisations-, Extraktions- oder Destillationsverfahren zum Einsatz.[1]  
Eine vollständige Auflistung der Eigenschaften, Verwendungen und Verbindungen des Niobs und 
des Tantals würde den Rahmen dieser Arbeit übersteigen, darum werden jeweils nur 
ausgewählte Inhalte genannt. Niob ist ein hellgraues Übergangsmetall, welches in den meisten 
Säuren unlöslich ist. Als Legierungsbestandteil findet es unter anderem in der Herstellung von 
temperaturbeständigen Werkstoffen, Katalysatoren, Supraleitern oder Thermoelementen 
vielseitige Anwendung. Tantal ist ebenfalls ein hellgraues Übergangsmetall und gleicht in vielen 
Eigenschaften denen des Niobs. Es besitzt jedoch einen höheren Schmelzpunkt, weswegen es in 
der Vergangenheit als Glühdraht in Lampen Verwendung fand. Weiterhin dient es der 
Herstellung von diversen Geräten und Instrumenten (Spinndüsen, Knochennägel, 
Flugzeugtriebwerke, Kathodenmaterial, …) sowie der Herstellung von Kondensatoren.[1]  
 

1.2 Clusterkomplexverbindungen 

Übergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen bilden Komplexverbindungen, welche sich 
neben den Metall-Ligand-Bindungen (M-L-Bindung) auch durch starke Metall-Metall-Bindungen 
(M-M-Bindung) auszeichnen. 1964 prägte F. A. COTTON den Begriff Cluster (engl. Bündel, Haufen) 
für Verbindungen, in denen mindestens zwei Metallatome direkt miteinander verbunden sind.[2] 
Ein dabei häufig auftretendes Strukturmotiv ist die Bildung von Atompolyedern. Diese können 
entweder durch Liganden stabilisiert werden oder in Spezialfällen auch ohne umgebende 
Liganden (sog. nackte Cluster) auftreten.  
Beispielsweise bei den Elementen Zirkonium, Hafnium, Niob, Tantal, Molybdän, Wolfram und 
Rhenium werden oft Atomoktaeder als hochsymmetrische Atompolyeder gebildet, welche 
durch eine umgebende Ligandenhülle stabilisiert werden.[3]  Dabei kommt es häufig zur Bildung 
isostruktureller Verbindungen. Aufgrund der niedrigen Oxidationszustände werden die wenigen 
Valenzelektronen für die M-M-Bindungen benötigt und die Stabilisierung des hexanuklearen 
M6-Kerns erfolgt über die Bindung elektronenreicher Liganden. Dabei kann in vier grundsätzliche 



2 
 

Strukturtypen unterschieden werden, welche sich durch Anzahl und Position der umgebenden 
Liganden oder aufgrund von Atomeinlagerungen unterscheiden lassen.  
Die oktaedrische Anordnung der Metallatome konnte 1946 durch die Entwicklung der 
Röntgenbeugungsmethoden nachgewiesen und 1950 durch L. PAULING et al. bestätigt 
werden.[3-5]  
Zur besseren Beschreibung dieser Verbindungen wurde 1964 von H. SCHÄFER und 
H. G. v. SCHNERING die Nomenklatur der voneinander unabhängigen inneren (i = innen, Xi) und 
äußeren (a = außen, Xa) Liganden bzw. Ligandensphäre eingeführt.[6] Dabei sind entweder acht 
oder zwölf Liganden auf den inneren Ligandenpositionen (innere Ligandensphäre) und jeweils 
sechs Liganden auf den äußeren Ligandenpositionen (äußere Ligandensphäre) an den 
M6-Atomoktaeder koordiniert.[7] Diese Strukturtypen werden in der Literatur auch als 
„Riesenatom“ mit sechs oder zwölf gleichwertigen Bindungsstellen beschrieben.[8]  
 

 

Abbildung 1: Vergleich der zwei Arten des (M6X8)-Strukturtyps der hexanuklearen Übergangsmetallcluster. Links ist 
der reguläre Aufbau (M6X8) und rechts mit zusätzlicher Einlagerung eines Interstitialatoms (ZM6X8) dargestellt. Die 

M6-Atomoktaeder werden dabei polyedrisch dargestellt. 

 

Im (M6X8)-Typ wird der M6-Atomoktaeder von acht anionischen Liganden in der inneren 
Ligandensphäre umgeben. Dabei befinden sich die Atome der Liganden über den Flächen des 
Oktaeders und bilden somit einen Würfel um den M6-Kern. Die Bindung dieser Liganden erfolgt 
zu den jeweils drei Metallatomen, die die Dreiecksfläche bilden und stellen somit eine 
µ3-Verbrückung dar. Ergänzt wird dieser Strukturtyp von sechs Liganden der äußeren 
Ligandensphäre, welche jeweils über den Ecken des Atomoktaeders einfach gebunden sind. 
Allgemein kann die Formel [M6Xi

8Xa
6]n aufgestellt werden. Dieser Strukturtyp ist in Abbildung 1 

dargestellt. Vorrangig ist dieser Typ bei Xi = I zu beobachten. Prominente Vertreter dieses Typs 
bilden zum Beispiel die Verbindungen [Nb6Ii

8Ia
3] und [Mo6Cli8Cla4(H2O)a

2]·6H2O.[3,9–11]  
Den zweiten möglichen Strukturtyp der hexanuklearen Clusterkomplexe stellt der (M6X12)-Typ 
dar. Dabei sind die Liganden der inneren Ligandensphäre jeweils über den Kanten des M6-Kerns 
koordiniert. Die insgesamt zwölf Liganden verbrücken dabei jeweils zwei Metallatome 
(µ2-Verbrückung) und bilden insgesamt einen Kuboktaeder um den M6-Kern. Wie schon im 
(M6X8)-Typ sind auch hier sechs Liganden in der äußeren Ligandensphäre koordiniert. Allgemein 
lässt sich die Formel [M6Xi

12Xa
6]n aufstellen. Wie auch im (M6X8)-Typ ist der Atomoktaeder für 

M = Nb oder Ta leer, jedoch für M = Gruppe-III-Metall, Zr oder Hf mit einem interstitiellen Atom 
gefüllt.[7] In Abbildung 2 ist dieser Strukturtyp dargestellt.  
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Abbildung 2: Vergleich der zwei Arten des (M6X12)-Strukturtyps der hexanuklearen Übergangsmetallcluster. Links ist 
der reguläre Aufbau (M6X12) und rechts mit zusätzlicher Einlagerung eines Interstitialatoms (ZM6X12) dargestellt. Die 

M6-Atomoktaeder werden dabei polyedrisch dargestellt. 

 

Für die Hauptstrukturtypen (M6X8) und (M6X12) existiert jeweils eine Unterart: Durch Einlagerung 
mindestens eines interstitiellen Atoms Z werden die Strukturtypen (ZM6X8) und (ZM6X12) 
gebildet (siehe dazu Abbildung 1 (rechts) und Abbildung 2 (rechts)). Für den Typ (ZM6X8) sind 
momentan nur wenige Verbindungen mit Z = H für M = Nb bekannt. Diese Verbindungen sind 
[(HNb6)I8I3], Cs[(HNb6)I8I3] und [(HNb6)I6SI3], welche jeweils aus der Hydrierung der 
Grundverbindung stammen.[12–14] Durch das Elektronendefizit des M6-Kerns wird im 
(ZM6X12)-Typ mindestens ein Heteroatom im Zentrum des Atomoktaeders koordiniert. Im 
einfachsten Fall handelt es sich dabei um ein Wasserstoffatom, aber auch größere Atome wie 
Z = B, C, N, Al, Si, P, Cr, Mn, Fe, Co und Ge sind für zahlreiche hexanukleare 
Zirkoniumclusterkomplexe bekannt.[15-17] Für den (ZM6X12)-Strukturtyp der Elemente Nb und Ta 
existieren noch keine Verbindungen.  Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht weiter auf diese 
Unterarten der Strukturtypen eingegangen.  
Je nach Art und Anzahl der Liganden kann es sowohl zu isoliert vorliegenden Clustereinheiten, 
als auch zu miteinander verknüpften Clustereinheiten kommen. Im Zusammenhang mit den 
beteiligten Liganden können in Xa-a, Xa-i, Xi-a, Xi-i oder Xi-intra-a-Brücken unterschieden werden. 
Dadurch ist die Bildung von Ketten-, Schicht- oder 3D-Strukturen möglich.[18–20]  
Neben der großen Strukturvielfalt sind die Clusterkomplexe auch redoxaktiv und können somit 
reversibel in andere Oxidationszustände überführt werden. ESPENSON et al. führten ab 1966 
umfangreiche Versuche zur Oxidation und Reduktion von [Ta6X12]n-Systemen durch.[21–25] 
Anfängliche Untersuchungen zeigten auch, dass bereits Luftsauerstoff einen sehr großen 
oxidativen Einfluss auf die Clustersysteme hat.[7,26,27] Die Änderung des Oxidationszustands geht 
häufig mit einer Farbänderung der Clustersubstanz einher.  
Die Oxidationszahlen der einzelnen Metallatome sind nicht ganzzahlig. Daher bietet sich 
stattdessen die Angabe der Cluster-basierten Elektronen (kurz CBE) an.[28–30] Bei hexanuklearen 
Metallclustern der Gruppe V stehen insgesamt 30 Valenzelektronen zur Verfügung. Unter 
Berücksichtigung der an den M6-Kern koordinierten inneren Liganden sowie der Ladung des 
Clusterkerns sind mehrere Oxidationszustände möglich, z.B. ((C2H5)4N)n[Nb6Cl18] 
(n = 2, 3, 4).[31,32] Eine Darstellung der relevantesten Redoxprozesse in den Verbindungen der 
jeweiligen Strukturtypen sind in Schema 1 und Schema 2 dargestellt.  
 

 
Schema 1: Oxidationszustände in (M6X8)-Verbindungen und deren Überführbarkeit ineinander. 
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Die Metall-d-Orbitale liefern den wichtigsten Beitrag zu den Metall-Metall-Bindungen in den 
Molekülorbitalen. Infolge der Durch Linearkombinationen der beteiligten Metallatomorbitale 
werden Gruppenorbitale gebildet. In den nachfolgenden Abbildungen werden für jeden 
Strukturtyp die höchstbesetzten Orbitale und die entsprechenden Molekülorbitale dargestellt. 
Eine deutliche Lücke zu den nächsthöheren Metall-Metall- und Metall-Ligand antibindenden 
Energieniveaus ist jeweils nicht dargestellt.[7,29,33]  
 

 
 

Abbildung 3: Orbitalschema (links) und Molekülorbitale (rechts) des (M6X8)-Strukturtyps. 

 

Je nach Strukturtyp lassen sich die für diese Arbeit relevanten Cluster folgendermaßen einteilen: 
Im (M6X8)-Typ können maximal 24 Elektronen in den zwölf metallzentrierten Molekülorbitalen 
vorhanden sein. Für Nb6-Clusteriodide sind bislang nur Verbindungen bis maximal 22 CBE 
bekannt. Ta6-Cluster dieses Typs sind unbekannt. Diese Orbitale haben a1g-, t1u-, t2g-, t2u- und 
eg-Symmetrie. In Abbildung 3 werden diese im Orbitalschema (links) und MO (rechts) auf den 
Flächen des den M6-Metallatomoktaeder umgebenden Würfels dargestellt. Der 
Bindungscharakter dieser MOs wird als phasengleiche Überlappung benachbarter Atomorbitale 
verstanden.  x2-y2-Orbitale haben bei diesem Strukturtyp einen großen Anteil an den bindenden 
MOs eg und t2u, welche für den (M6X12)-Typ nicht stabilisiert sind (vgl. weiter unten).[7,29,34]  
Der (M6X12)-Typ enthält maximal 16 Elektronen in den acht höchsten Gruppenorbitalen. In 
Abbildung 4 sind diese im Orbitalschema (links) und MO (rechts) dargestellt. Dabei haben die 
Orbitale a1g, t2g und t1u bindenden Charakter (analog zum (M6X8)-Typ) und das a2u-Orbital ist 
antibindend. Das a1g-Orbital entspricht analog zum a1g-Orbital im (M6X8)-Typ wieder einer 
Kombination aus dz2-Orbitalen mit signifikantem s- und p-Anteil. Das t2g-Orbital hat einen 
überwiegenden (xz, yz)-Charakter und das bindende t1u-Orbital ist eine Kombination aus z2- und 
(xz, yz)-Anteilen. x2-y2-Orbitale sind bei diesem Strukturtyp an der Bindung der 
µ2-verbrückenden Liganden der inneren Ligandensphäre beteiligt. Das höchst-besetzte MO 
(HOMO) hat a2u-Symmetrie und entsteht aus der Kombination der xy-Orbitale. Dieses Orbital 
besitzt einen antibindenden Charakter und die Entfernung eines Elektrons daraus (es entsteht 
der paramagnetische 15 CBE Cluster [Nb6Cl18]3-)[18] führt zur Schwächung der Nb-Nb-Bindungen 
sowie zur Stärkung der Nb-Xi/Xa-Bindungen. Infolge der Stärkung bzw. Schwächung sind die 
Nb-Nb-Bindungen länger und die Nb-X-Bindungen kürzer als im 16 CBE-Fall. Dieser Schritt 
wiederholt sich bei weiterer Entfernung eines Elektrons, wodurch das HOMO zum LUMO und 
das t2g zum neuen HOMO wird. Es kommt wieder zur Schwächung der Nb-Nb- bzw. Stärkung der 
Nb-Xi/Xa-Bindungen. In Abbildung 4 wird aufgrund der signifikanten Lücke zwischen dem a2u und 
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dem t2g-Orbital deutlich, dass der gebildete 14 CBE Cluster nach dem Entfernen der zwei 
Elektronen aus dem a2u oft stabiler ist, als es die 16 oder 15 CBE Cluster sind.[7,29,32,35–37]   
 

 

Schema 2: Oxidationszustände in (M6X12)-Verbindungen und deren Überführbarkeit ineinander. 

 

Für den (M6X12)-Typ sind auch sehr seltene und schwer zugängliche 13 bzw. 17 CBE Cluster 
bekannt. Clusterkomplexe mit 17 CBE (also [M6X12]+) sind momentan nur über 
cyclovoltammetrische Messungen in Lösungsmittelsystemen nachgewiesen. Es sind keine 
Strukturdaten oder andere analytische Daten bekannt.[38–40] Clusterkomplexe mit 13 CBE 
wurden anfänglich auch nur über cyclovoltammetrische Messungen nachgewiesen.[41] Später 
gelang der eindeutige Strukturbeweis solcher Cluster mit den beiden Substanzen 
Cs2Ba[Ta6Br15O3] und K[Nb8O14], welche ausschließlich über Hochtemperatursynthesen 
zugänglich sind.[42,43] Im Rahmen der für diese Arbeit durchgeführten Untersuchungen zu 
Ta6-Clusteralkoholaten konnten erstmals mittels lösungsmittelchemischer Reaktionen 13 CBE 
Cluster isoliert und strukturell nachgewiesen werden (vgl. Publikation 6.3.1 und Abbildung 4).[44]   
Entsprechend der CBE-Anzahl weisen die M-M-Bindungslängen auch charakteristische Werte 
auf. Clusterverbindungen vom selben Strukturtyp und mit einer gleichen (zumindest ähnlichen) 
umgebenden Ligandenart in den jeweiligen Ligandensphären gleichen sich in ihren 
M-M-Bindungslängen, sofern die Anzahl an CBEs identisch ist. Am Beispiel des (M6X12)-Typs 
liegen für 16 CBE-Cluster M-M-Bindungslängen von durchschnittlich   2̴,92 Å (K4[Nb6Cl18][45], 
A4[Nb6Cl12(TFA)6][46], [BMIm]2[Nb6Cl12(SCN)6{Cu(CH3CN)}2]·2CH3CN[47], …), für 15 CBE-Cluster  
 2̴,95 - 2,98 Å (A3[Nb6Cl18][48,49], [BMIm][Nb6Cl12(SCN)6{Cu(CH3CN)}2][47], 
[Nb6Cl12(C2H5CN)6][SbCl6]3·2C2H5CN[50], …) und für 14 CBE-Cluster 3,00 - 3,02 Å (A2[Nb6Cl18][48,51], 
…) vor. Es kommt lediglich zu Abweichungen im Cluster-Vergleich mit unterschiedlichen 
Ligandenarten, wie zum Beispiel im Vergleich eines [M6Cl12]n- mit einem [M6(OR)12]n-Cluster. Die 
Koordination von O-Donor-Liganden auf den Positionen der inneren Ligandensphäre muss schon 
aufgrund der unterschiedlichen Atomradien und Elektronegativität zu abweichenden 
M-M-Bindungslängen führen.[52,53]  
In den hier beschriebenen Beispielen und den diskutierten Verbindungen im Hauptteil treten 
sowohl Clusteranionen als auch Clusterkationen im jeweiligen Oxidationszustand auf.  Weiterhin 
kann es auch zur Bildung von Neutralclustern kommen. Beispielsweise bestehen die bekannten 
Clusterkomplexe [Nb6Cli12Cla2La

4] (L = DMSO, Pyridin, 1-Methylimidazol, …) aus jeweils 
ungeladenen 16 CBE-Clusterkomplexen.[54] Ein besonderes Merkmal ist hier die Koordination 
von vier Neutralliganden (La) in einer äquatorialen Nb4-Ebene im Nb6-Clusterkern. Die restlichen 
zwei äußeren Ligandenpositionen des Nb6-Atomoktaeders (über und unter dieser Ebene) 
werden dabei von Chlorido-Liganden besetzt. Infolge der Verteilung der neutralen und 
anionischen Liganden kommt es zu einer Verzerrung des Nb6-Atomoktaeders, das heißt die 
NbL-NbL-Bindungslängen weichen von den NbL-NbCl-Bindungslängen ab.[54,55]  
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Abbildung 4: Orbitalschema (links) und Molekülorbitale (rechts) des (M6X12)-Strukturtyps. 

 

1.3 Derzeitiger Kenntnisstand  

Die für diese Arbeit grundlegenden Literatur-Clusterkomplexe beinhalten Verbindungen der 
beiden Strukturtypen (M6X8) und (M6X12) mit vorrangig Aqua-, Iodido- oder Alkoholato-Liganden. 
Im Folgenden soll besonders auf diese Verbindungen eingegangen werden, da die 
Strukturvielfalt der M6 Übergangsmetallclusterkomplexe für eine vollständige Erwähnung zu 
umfangreich ist. Es wird nach der hauptsächlich vorhandenen Ligandenspezies geordnet.  

1.3.1 Aqua-Liganden 

Erste hexanukleare Clusterkomplexe der Elemente Niob und Tantal wurden bereits 1910 als 
[Ta6X14]·7H2O (X = Cl, Br) und 1913 als [Nb6Cl14]·7H2O erwähnt.[56,57] Erst 1950 konnte durch 
VAUGHAN, STURDIVANT und PAULING der (M6X12)-Typ (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) in den Verbindungen 
[Ta6Br14]·7H2O, [Ta6Cl14]·7H2O und [Nb6Cl14]·7H2O nachgewiesen werden.[4,58] 1965 wurden 
dieser Art Verbindungen durch die Bestimmung von [M6X14]·8H2O (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) mithilfe 
genauerer Methoden insgesamt acht Wassermoleküle zugeordnet.[59] In folgenden 
Untersuchungen konnten auch oxidierte Cluster der Form [M6X12]3+ und [M6X12]4+ in den 
untersuchten Substanzen nachgewiesen werden.[60] Für eine einheitliche Nomenklatur in Bezug 
auf die oben genannten Ligandensphären wird die Formel der Verbindung [M6X14]·8H2O auf 
[M6Xi

12Xa
2(H2O)a

4]·4H2O (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) festgelegt. Es folgten Untersuchungen zur 
Substituierbarkeit der äußeren Ligandenpositionen Xa an diesen Verbindungen. 1972 
veröffentlichten SCHÄFER et. al. einen zusammenfassenden Bericht für Verbindungen der 
allgemeinen Formel [M6Xi

12Xa
2(H2O)4]·8H2O (M = Nb, Ta; Xi = Cl, Br; Xa = Cl, Br, I).[61]  Dadurch 

konnte jeweils der grundlegende (M6X12)-Strukturtyp bewiesen und alle möglichen 
Xi-Xa-Kombinationen beschrieben werden. In dieser Publikation wurde erstmals die Verbindung 
[Nb6Cli12Ia

2(H2O)4]·8H2O dargestellt, welche ein wichtiges Edukt für die vorliegende Arbeit ist. 
Nach einer notwendigen Abwandlung der Synthesevorschrift kann die Substanz sehr rein 
erhalten werden, wohingegen das nach der Originalvorschrift hergestellte Produkt 
Verunreinigen aufweist (siehe Publikation 6.2).[62]   
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1.3.2 Iodido-Liganden 

Nach ersten Vorarbeiten und Untersuchungen gelang 1966 der Nachweis von [Nb6I11] durch 
BATEMAN et al.[11,63–65] Dieses Ergebnis wurde ein Jahr später durch SIMON et al. bestätigt und 
umfangreicher untersucht.[10] Erstmals wurde dadurch der (M6X8)-Strukturtyp nachgewiesen. 
Die Synthese wurde im Rahmen dieser Arbeit verbessert, siehe Publikation 6.1.[66] Noch im 
selben Jahr konnte die Struktur der Verbindung [HNb6I11] als Produkt der Hydrierung von [Nb6I11] 
nachgewiesen werden. Diese stellt die erste Interstitialverbindung dieses Strukturtyps dar.[12] 
Nach der Umsetzung von [Nb6I11] mit [Nb3I8] und CsI gelang 1980 die Synthese der Verbindung 
Cs[Nb6I11] und durch deren Hydridierung auch Cs[HNb6I11].[14] 1985 wurden erstmals 
lösungsmittelbasierte Umsetzungen von [Nb6I11] publiziert. Die Verbindungen [Nb6I8L6] 
(L = NH2CH3, NH2C3H7) konnten dabei isoliert werden.[67] Mit 22 CBE enthalten diese den bis 
dahin niedrigsten Oxidationszustand dieser Verbindungsklasse. Neben den dargestellten 
Untersuchungen wurden auch Umsetzungen mit Chalkogeniden vorgenommen. 1991 konnte 
daraufhin die Verbindung [(Nb6I8)SI3] und deren Hydrid [(HNb6I8)SI3] präsentiert werden.[13] 
Neben den aufgezählten Verbindungen existieren noch Cluster, welche eine Mischbesetzung 
der Ligandenpositionen mit Iodido- und Chlorido- bzw. Fluorido-Liganden aufweisen.[68–70]    
Analog zu den Forschungen über Nb6 Clusterverbindungen wurde 1965 durch BAUER et al. die 
Verbindung [Ta6I14] publiziert.[71,72] Diese Verbindung entspricht entgegen dem 
Nb6-Synthesealogon dem (M6X12)-Strukturtyp. Erst ab 2019 wurde die Forschung an dieser 
Verbindung wieder aufgenommen. Bereits vorher wurde zwar von intensiv grünen wässrigen 
Lösungen mit dem Cluster [Ta6I14] berichtet, jedoch konnte keine Verbindung isoliert werden.[61] 
SHAMSHURIN et al. isolierte Verbindungen mit der allgemeinen Formel [Ta6I12L6]n (L = H2O, DMF, 
CN, NCS) durch Umsetzung mit einem wasserhaltigen (bis dahin nur theoretisch untersuchten) 
Ta6-Cluster.[73,74] Durch zeitgleiche Untersuchungen solcher und ähnlicher Systeme konnte im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit dieses Edukt als [Ta6I12(H2O)6]I2·4H2O kristallin nachgewiesen 
und publiziert werden (siehe Publikation 6.4.2).[75]  
 

1.3.3 Alkoholato-Liganden 

Nach den Entdeckungen der wasserhaltigen Clusterverbindungen (siehe oben) wurden 
zunehmend Folgereaktionen daran untersucht. In lösungsmittelbasierten Systemen aus 
vorrangig Wasser und Alkoholen gelang es 1987 das Clusterhydroxid [M6X12(OH)2(H2O)4]·4H2O 
(in der Originalliteratur als [M6X12](OH)2·8H2O bezeichnet; M = Nb, Ta, X = Cl, Br) 
nachzuweisen.[76,77]  Es folgten weitere Untersuchungen zu derartigen Reaktionssystemen.[78–80] 
Bereits zuvor konnte die Verbindung [((C2H5)4N)2[(Nb6Cli12)X4(C2H5OH)2] (X = Cl, Br) isoliert und 
mittels IR-Spektroskopie untersucht und beschrieben werden (keine Kristallstrukturdaten).[81] 
Für oktaedrische M6-Cluster mit Alkohol- oder Alkoholato-Liganden lässt sich die allgemeine 
Formel [M6Xi

12L6]n- (M = Nb, Ta; Xi = Cl, Br; L = Alkohol, Alkoholat; n = -4 bis +4) für alle Literatur-
Beispiele formulieren. Bereits 1988 konnten BRNIĆEVIĆ et al. aus dem oben erwähnten 
wasserhaltigen Cluster [M6Xi

12Xa
2(H2O)a

4]·4H2O (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) die Verbindungen 
[M6X12(OCH3)2]·4CH3OH und A2[Ta6Cl12(OCH3)6]·6CH3OH (M = Nb, Ta; X = Cl, Br; A = Alkalimetall) 
isolieren.[82] Diese zeichnen sich jeweils durch Koordinierung von Methanolato-Liganden auf den 
äußeren Ligandenpositionen aus. 1991 kamen weitere Clusterverbindungen mit sowohl 
Alkoholato-Liganden, als auch mit Alkohol-Neutral-Liganden hinzu. Die dargestellten 
Verbindungen haben die Formeln [Na2(HOCH3)9][Ta6Cl12(OCH3)6]·3CH3OH[83] und 
[M6Xi

12(HOR)a
6]X2 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br; R = CH3, CH2CH3, iPr, iBu)[84]. Ein Jahr später konnte die 

Verbindung [Ta6Cli12(HOCH3)a
6]X3

 (X = Cl, Br) nachgewiesen werden.[85]  Die 1998 veröffentlichte 
Struktur der Verbindung [(M6X12)(HOC2H5)6][(Mo6Cl8)Cl4X2]·nEtOH·mEt2O (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) 
ist besonders erwähnenswert, da diese aus einem sehr seltenen Doppelclustersystem 
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(M6-Clusterkation und M6-Clusteranion) besteht.[86] 2006 bzw. 2019 wurden die Strukturen der 
Neutralclusterverbindungen [Nb6Cli

12(CH3OH)a
4Cla2]·6CH3OH und [Nb6Cl14(C3H7OH)4]·2C3H7OH 

veröffentlicht.[54,87] Ein fundamentales Forschungsergebnis zu derartigen Verbindungen wurde 
2009 vom Arbeitskreis KÖCKERLING publiziert: Die Verbindungen [K(HOCH3)4]2[Nb6(OCH3)18] und 
[Na([18]Krone-6)(C2H5OH)2]2[Nb6(OC2H5)12(NCS)6] zeichnen sich durch eine mit Alkoholaten 
substituierte innere Ligandensphäre aus, was bis zu diesem Zeitpunkt nicht bekannt war.[53] 

 

1.4 Synthesen, Folgereaktionen und Arbeitsweisen  

Die Herstellung aller hexanuklearen Clusterkomplexverbindungen basierten auf 
Festkörpersynthesen bei hohen Temperaturen. Dazu werden Metallhalogenide mit den 
entsprechenden elementaren Metallen in einer Synproportionierungsreaktion zu den 
Clusterkomplexen umgesetzt. Durch stöchiometrische Mengen der Edukte und Zusätze in Form 
geeigneter Salze lassen sich somit Cluster der gewünschten Strukturtypen als vernetzte- bzw. 
isolierte Clustereinheiten mit variablen Kationen und einer gewissen Auswahl an inneren- und 
äußeren Liganden generieren. Am Beispiel des für diese Arbeit wichtigen Eduktclusters [Nb6I11]: 
In eine Niobmetallampulle wird unter Schutzgas ein homogenes Gemenge aus NbI5 und 
Nb-Pulver gegeben und die Metallampulle anschließend im Lichtbogenofen unter Schutzgas 
verschweißt. Die Metallampullen wiederum werden in eine größere Quarzampulle im 
Hochvakuum (10-6 mbar) eingeschmolzen. Im Rohrofen werden die Edukte nach einem 
geeigneten Temperaturprogramm bis maximal 800 °C umgesetzt, siehe Schema 3. Nach 
Beendigung der Reaktion werden schwarze Einkristalle der Produktverbindung in hohen 
Ausbeuten isoliert und für weiterführende Reaktionen vorbereitet. Eine detaillierte 
Beschreibung ist den Publikationen 6.1 und 6.3.2 sowie dem Anhang 7.2.3 zu entnehmen.[44,66] 
Die Verwendung von Metallampullen ist hier notwendig, weil es sonst zu starken 
Verunreinigungen durch Quarzangriffe kommt. Alle anderen Festkörperreaktionen können ohne 
Verwendung von Metallampullen durchgeführt werden.  

 
Schema 3: Reaktionsgleichung für [Nb6I11]. 

Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen sind diese Reaktionen in der Auswahl der Liganden 
limitiert. Halogenide, Chalkogenide und Oxide sind dabei vorrangig verwendete 
Eduktverbindungen für die Synthese der M6-Clusterkomplexe. Wie bereits unter 1.3 erwähnt, 
hat sich schon früh die lösungsmittelbasierte Clusterchemie neben der reinen 
Hochtemperatursynthese entwickelt.[19] Basierend auf einer Festkörpersynthese werden 
Verbindungen generiert, welche in anorganischen oder organischen Lösungsmitteln löslich sind. 
Dies kann bereits durch die Auswahl der Hochtemperaturcluster bedeutend beeinflusst werden: 
ein dreidimensional vernetzter Clusterkomplex mit kleinen Halogenido-Liganden wie zum 
Beispiel [Nb6F15] = [(Nb6Fi

12)Fa−a
6/2] ist weniger gut löslich als der bereits isoliert vorliegende 

Cluster wie z.B. in K4[Nb6Cl18].[45,88]  
Ein Großteil der hier dargestellten Verbindungen ist sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich. 
Die seit fast hundert Jahren etablierte Arbeitsweise der Schlenktechnik, benannt nach 
W. SCHLENK, beruht auf dem Ausschluss von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit während der 
Handhabung der Substanzen mithilfe von Vakuum und Schutzgas.[89] Alle verwendeten 
Chemikalien müssen sehr rein und frei von Wasser und Sauerstoff sein. Dafür kommen 
verschiedene Methoden zur Trocknung (Ketyltrocknung, Molekularsieb, Hochvakuum, …) und 
Entgasung (Refluxieren, Ultraschall, Vakuum, …) zum Einsatz.    
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Um die Löslichkeit der Hochtemperaturcluster im Lösungsmittel zu steigern, sollte die 
Partikelgröße so klein wie möglich sein. In vielen Fällen reicht das Mörsern per Hand dafür aus, 
in einigen Fällen (so auch hauptsächlich bei den Edukt-Clustern in dieser Arbeit) muss dafür eine 
Kugelmühle verwendet werden. Die in dieser Arbeit verwendete Kugelmühle arbeitet nach dem 
Zerkleinerungsprinzip der Reibungs- und Prallwirkung durch vertikale Oszillation, die die 
Substanz zwischen den Mahlkugeln und der Becherwand erfährt. Weitere technische Details 
sind den diskutierten Publikationen zu entnehmen.  
Abgesehen von der Partikelgröße spielen noch zahlreiche weitere Faktoren (wie zum Beispiel 
Art des Lösungsmittels, Temperatur (im Bereich von RT bis 120 °C), pH-Wert, weitere Zusätze, 
…) eine wichtige Rolle für die Löslichkeit der Clusterkomplexe. Es folgt die Ligandensubstitution 
der inneren und/oder äußeren Liganden des M6-Clusters, wobei der Austausch der inneren 
Liganden deutlich weniger literaturbekannt[19,20,52,53] und schwerer zu erreichen ist.[8]  Je nach Art 
der verwendeten Liganden im Zusammenhang mit dem Oxidationszustand des M6-Clusterkerns 
entstehen so anionische, neutrale oder kationische Clusterkomplexe.  
 

1.5 Anwendungen von M6-Clusterkomplexen 

Eine der ersten Anwendungsgebiete der Metallclusterchemie konnte durch Entdeckung der 
supraleitenden Eigenschaften von sogenannten CHEVREL-Phasen realisiert werden.[90,91] Die 
bedeutendste Verbindung stellt dabei Pb[Mo6S8] mit einer Sprungtemperatur von 15 K dar.[92] 
Seitdem stellen Untersuchungen zu supraleitenden Substanzen einen wichtigen 
Forschungszweig der Hochtemperaturchemie dar. Neben Supraleitern werden auch 
halbleitende Eigenschaften diskutiert.[93] Auch in der Nanotechnologie und der Katalyse können 
M6-Clusterkomplexe verwendet werden.[94–104] Durch die vielfältige Funktionalisierbarkeit im 
Hinblick auf beispielsweise magnetische oder optische Eigenschaften bilden clusterbasierte 
Nanomaterialien ein weitreichendes Anwendungsgebiet. Zum Beispiel sind auf Grundlage von 
Lumineszenz die intrazelluläre Bildgebung und Sensorik zunehmend im Fokus der 
Forschung.[105,106] Durch den Einbau von M6-Clustern in eine Polymermatrix sind transparente 
NIR- und UV-Filter für intelligente Fenster und andere Bauelemente realisierbar.[107] Auch in der 
makromolekularen Kristallographie (Proteinkristallographie) werden Anwendungen von 
metallreichen Clusterkomplexen diskutiert.[108] Im Rahmen der Forschung zur Vernetzung von 
Clusterkomplexen (z.B. [Mn(acacen)(MeCN)]2[Mn(acacen)(H2O)]2[Nb6Cl12(CN)6]) werden 
besonders durch die Arbeiten von LACHGAR et al. die Verwendungen in der supramolekularen 
Chemie und Materialdesign als beispielsweise spezielle Molekularsiebe, chemische Sensoren, 
Ionentauscher und Speichermedien untersucht.[109–112] 
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2. Motivation und Zielsetzung 

Die bislang bekannten hexanuklearen Niob- und Tantalclusterkomplexe mit Iodido- oder 
Alkoholato-Liganden umfassen nur sehr wenige Beispiele. Unter 1.3 ist der derzeitige 
Kenntnisstand dargestellt. Im Zusammenhang mit den möglichen Oxidationszuständen und 
fehlende Struktur-Analoga zwischen Nb6- und Ta6-Clusterkomplexen gibt es noch zahlreiche 
Kenntnis-Lücken in diesem Feld der Clusterchemie. Von besonderem Interesse ist der 
Strukturtypenunterschied zwischen [Nb6I11] mit µ3-verbrückten Iodido-Liganden und [Ta6I14] mit 
µ2-verbrückten Iodido-Liganden.  Durch den Mangel an fundamentalen Grundlagenwissen 
sollen chemische und strukturelle Gemeinsamkeiten oder Überführbarkeiten ineinander 
untersucht werden.  
Auf Grundlage festkörperchemischer Reaktionen werden geeignete Hochtemperaturcluster 
generiert und diese dann in lösungsmittelbasierten Systemen umgesetzt. Die Iodide sind dabei 
für mögliche Folgereaktionen besonders interessant, da sie einfach zugänglich und leicht 
substituierbar sind. Neben der Wahl der Edukt-Hochtemperaturcluster sollen Methoden zur 
Steigerung der Löslichkeit untersucht und entwickelt werden.  
Parallel dazu sollen die durch Hochtemperatursynthese zugänglichen Ausgangscluster in 
lösungsmittelbasierten Systemen umgesetzt und zu geeigneten Eduktverbindungen 
aufgearbeitet werden. Dabei steht die Einführung von Iodido-Liganden in die äußere 
Ligandensphäre (Xa) der M6-Cluster besonders im Vordergrund. 
In der Clusterchemie sind vorrangig Ligandensubstitutionsreaktionen der äußeren 
Ligandensphäre bekannt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen neue und einfache 
Synthesestrategien entwickelt werden, bei denen ein vollständiger Austausch der inneren 
Liganden stattfindet. Die dadurch zugänglichen Verbindungen sind besonders durch die 
Koordination von O-Donor-Liganden im Bezug zur Bindungssituation von Interesse. Als 
Erweiterung sollen auch Verbindungen hergestellt werden, welche entweder vollkommen 
halogenidfrei sind oder in einem seltenen Oxidationszustand vorliegen. Zur Stabilisierung der 
anionischen Clusterkomplexe sollen vorrangig sterisch anspruchsvolle Kationen wie PPN+ und 
Ph4P+ eingesetzt und deren Einfluss auf die Gesamtstruktur untersucht werden.  
Neben der grundlegenden Isolierung und Charakterisierung der Clusterkomplexe sollen auch 
Untersuchungen zur Reaktivität und zum Reaktionsverhalten bei veränderten Randbedingungen 
(Temperatur, Konzentration, pH-Wert) durchgeführt werden.  
Alle dargestellten Verbindungen werden mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse, NMR- und 
IR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse vollständig charakterisiert und sollen im 
Hinblick auf die vorliegende physikalische und chemische Situation untersucht werden. Es sollen 
Erkenntnisse über Reaktivität, inter- und intramolekulare Wechselwirkungen sowie zum 
Redoxverhalten erhalten werden.  
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3. Ergebnisse und Diskussion 

In Tabelle 1 werden alle hier diskutierten Verbindungen aufgelistet und zur Vereinfachung 
durchnummeriert. Strukturdiskussionen oder Verweise werden daraufhin entweder mit der 
Formel oder mit der zugewiesenen Nummer durchgeführt. Die Reihenfolge entspricht der 
Chronologie der Forschung zum Thema und nicht dem Veröffentlichungsdatum. Es werden erst 
die fünf Haupt-Publikationen beschrieben (6.1-6.3.3) und anschließend drei IUCr-Data-
Publikationen (6.4.1-6.4.3).  
 
 

Tabelle 1: Zusammenfassung der diskutierten Verbindungen mit Zuordnung der CBE und Publikations-Nummer. 

Nummer Verbindung CBE Publikation 

1 [Nb6I8(Py)6] 22 6.1 

 2 [Nb6I8(Py)6]I·9Py 21 

3 (PPh4)3[Nb6Cl12I6] 15 6.2 

 

 

 

4 (PPh4)2[Nb6Cl12I6]·4CH2Cl2 14 

5 (PPN)3[Nb6Cli12Cla0.965Ia
5.035] 15 

6 (PPN)2[Nb6Cl12I6]·2CH2Cl2 14 

7 [Mg(HOCH3)6][Ta6(OCH3)18]·6CH3OH 14 6.3.1 

 

 

 

8 (PPN)2[Ta6(OC2H5)12I6] 14 

9 (Ph4P)2[Ta6(OC2H5)12I6] 14 

10 (Ph4P)[Ta6(OC2H5)12I6]·C2H5OH 13 

11 [Nb6I8(HOCH3)6][Nb6(OCH3)18]·2CH3OH  20/14 6.3.2 

 

 

12 (Ph4P)2[Nb6(OC2H5)12I6]·C2H5OH 14 

13 (PPN)2[Nb6(OC2H5)12I6] 14 

14 [Mg(HOCH3)6]3[Nb6Cl12(OCH3)6]2·6CH3OH 15 6.3.3 

 

 

 

15 (Ph4P)2[Nb6(OC2H5)12Cl6] 14 

16 (Ph4P)2[Nb6(OC3H7)i
4Cli8Cla6] 14 

17 (NC5H6)2[Nb6(OC3H7)12Cl6] 14 

18 [Nb6Cl12(H2O)6]I2 16 6.4.1 

19 [Ta6I12(H2O)6]I2·4H2O 16 6.4.2 

20 [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF 16 6.4.3 
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3.1 Kugelmühlen-Aktivierung  

Die Edukt-Verbindungen [Nb6I11] und [Ta6I14] liegen nach der Festkörperreaktionen entweder 
vergleichsweise grobkristallin oder als gesintertes Gemenge vor. Die Partikelgröße ist dabei so 
groß, dass die Löslichkeiten für die untersuchten Reaktionen zu gering war oder es infolge von 
Passivierungsprozessen zu keinen nennenswerten Reaktionen kam. Das händische Zermahlen 
mit Mörser und Pistel bietet die einfachste Alternative der Partikelverkleinerung, hat aber die 
Löslichkeit nur wenig verbessert. Infolge der allgemeinen Empfindlichkeit und den notwendigen 
Schlenkbedingungen kommen nur sehr wenige mechanische Methoden der Pulverisierung 
infrage. Eine besonders geeignete und effektive Methode ist das Zermahlen mittels Kugelmühle. 
Dafür wird ein Mahlbecher (bestehend aus zwei Halbkugeln) aus gehärtetem Stahl mit einem 
Gesamtvolumen von 10 mL mit ungefähr 3 g des grobkristallinen Hochtemperatur-
clusterkomplexes und drei Stahlkugeln (19 mm Durchmesser, gleiches Material wie der 
Mahlbecher) unter Schutzgas befüllt und mit einer O-Ringdichtung verschlossen. Als weitere 
Abdichtung werden die beiden Hälften des Mahlbechers zusätzlich mehrfach mit Parafilm 
umwickelt. Der verschlossene Mahlbecher wird dann in die Kugelmühle eingespannt und mit 
45 - 50 Oszillationen pro Sekunde wird der Hochtemperaturcluster mindestens eine Stunde lang 
pulverisiert. Nach Beendigung des Mahlvorgangs wird der Mahlbecher unter Schutzgas geöffnet 
und das Clusterpulver entnommen. Die Partikelgröße ist derart klein, dass sich das Pulver an Luft 
sofort selbstentzündet. Die Reaktivität und Löslichkeit der Clusteredukte können 
dementsprechend um ein Vielfaches gesteigert werden. Infolge der Untersuchungen zu den 
gemörserten und per Kugelmühle zermahlenen Proben wird mittels Pulverdiffraktometrie eine 
Zunahme der Amorphizität durch höhere Untergrundintensität festgestellt. 

 

 

3.2 Publikation 1: Hexanuclear Niobium Cluster Iodides 

with Pyridine Ligands – Temperature Induced Auto-

Oxidation 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Hexanuclear Niobium Cluster Iodides with Pyridine Ligands – Temperature Induced Auto-Oxidation“ dargestellt (siehe 

Publikation 6.1).[66] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindungen eingegangen. 

Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.   

Im Rahmen der ersten Untersuchungen zu hexanuklearen Nb6-Clusterkomplexverbindungen mit 
Iodido-Liganden wurde eine Syntheseoptimierung des Hochtemperaturclusters [Nb6I11] 
erarbeitet. Die Verbindung wird nach literaturbekannter Anleitung vorrangig in einem 
zweistufen Prozess durch den thermischen Abbau von [Nb3I8] hergestellt.[10,11] Es sind mehrere 
Syntheserouten darauf basierend beschrieben. Aus wirtschaftlichen Gründen wird NbI5 im 
Labormaßstab aus den Elementen hergestellt und aufgereinigt (siehe 7.2.2). Für die Synthese 
von [Nb6I11] erscheint der Zwischenschritt zum [Nb3I8] als nicht praktikabel. Dementsprechend 
wird eine „Eintopf-Synthese“ aus dem Pentahalogenid und Nb-Pulver untersucht. Als 
Hochtemperatur-Reaktionsgefäß wurde anfänglich nur eine Quarzglasampulle verwendet, was 
jedoch zu starken Quarzangriffen und dementsprechenden Verunreinigungen (Deaktivierung 
des Clusters für Folgereaktionen) führte. Wie auch in den literaturbekannten Synthesen, muss 
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die Reaktion deshalb in einer Nb-Metallampulle durchgeführt werden. Eine detaillierte 
Synthesebeschreibung ist dem Anhang 7.2.3 zu entnehmen. Nach der Hochtemperaturreaktion 
liegt das Produkt in Form von schwarzen Einkristallen vor, welche mittels Kugelmühlen-
Aktivierung (siehe 3.1) pulverisiert werden.  
Pyridin (Py) stellt bereits in anderen clusterbasierten Reaktionen sowohl ein besonders gut 
geeignetes Lösungsmittel, als auch guten N-Donor-Liganden dar. Die Clusterkomplexe mit 
Chlorido-Liganden [Nb6Cl12Py6][AlCl4]2 und (PyH)2[Nb6Cl18]·C2H5OH sind hierfür beispielhaft 
genannt.[113,114] Pyridin ist leicht zu trocknen, aufzureinigen und sehr preisgünstig.  
Die Literatur zur lösungsmittelbasierten Umsetzung des [Nb6I11]-Eduktclusters umfasst lediglich 
zwei relevante Publikationen. 1985 gelang erstmals die Umsetzung von [Nb6I11] in einer 
lösungsmittelchemischen Reaktion mit R-NH2 (R = CH3, C3H7). Die Verbindungen [Nb6I8(NH2CH3)] 
und [Nb6I8(NH2C3H7)] konnten dadurch isoliert werden.[67] Für [Nb6I8(NH2C3H7)] werden keine 
Strukturdaten angegeben. Erst 2018 konnte eine weitere Verbindung aus einem 
lösungsmittelbasierten Reaktionssystem von [Nb6I11] mit 2-Aminoethanol und einer 
Kleinstmenge Pyridin isoliert werden.[20] Entgegen den erstgenannten Beispielen liegen in der 
Produktverbindung [Nb6(OC2H4NH2)12]I3 = [Nb6(OC2H4NH2)6

intra-i-a(OC2H4NH2)i
6]I3 neuartige 

intra-Cluster-Chelat-Liganden und keine µ3-verbrückten Iodido-Liganden mehr vor. Beide 
Publikationen basieren auf Reaktionen in basischen Reaktionsmedien.  
Die ersten zwei Verbindungen in diesem Kapitel haben die Formeln [Nb6I8Py6] (1) und 
[Nb6I8Py6]I·9Py (2) und basieren auf der Umsetzung des aktivierten Eduktclusters [Nb6I11] mit 
und in Pyridin bei unterschiedlicher Lagerungstemperatur. Die gefilterte Reaktionslösung aus 
[Nb6I11] und Pyridin wird dabei entweder bei Raumtemperatur (1) oder nach Einengen der 
Lösung bei -20 °C (2) gelagert. Eine detaillierte Versuchsbeschreibung ist der Publikation 6.1 zu 
entnehmen.  
Verbindungen 1 und 2 entsprechen dem (M6X8)-Strukturtyp und bestehen jeweils aus einem 
Nb6-Atomoktaeder, welcher auf den acht inneren Ligandenpositionen µ3-verbrückende Iodido-
Liganden aufweist. Somit wird infolge der Reaktion sowohl die Intercluster-Konnektivität des 
Eduktclusters [Nb6I11] aufgebrochen, als auch die innere Ligandensphäre beibehalten. Die 
äußere Ligandensphäre ist in 1 und 2 jeweils mit sechs Pyridin-Liganden über das Stickstoff-Atom 
(N-Donor-Ligand) besetzt. Beide Verbindungen basieren auf einem Clusterkomplex der 
allgemeinen Formel [Nb6I8Py6]n (n = 0, +1) und die Clustereinheiten liegen jeweils diskret vor. 
1 und 2 bilden neuartige Beispiele des sehr seltenen (Nb6I8)-Strukturtyps, die aus 
lösungsmittelbasierten Reaktionen gewonnen werden, wobei erstmalig aromatische Liganden 
auf den Positionen der äußeren Ligandensphäre koordiniert sind.  
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Abbildung 5: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 1. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet. 

 
Der ungeladene und isoliert vorliegende Clusterkomplex in 1 kristallisiert im monoklinen 
Kristallsystem mit der Raumgruppe P21/n und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. In 
Abbildung 5 ist die Verbindung dargestellt. Detailliertere kristallographische Daten sind in der 
Publikation 6.1 aufgelistet. Die gemittelten Nb-Nb-, Nb-I- und Nb-N-Bindungslängen stehen in 
guter Übereinstimmung zur literaturbekannten Verbindung [Nb6I8(NH2CH3)].[67] Im 
Zusammenhang der M-M-Bindungslängen im Literaturvergleich und dem 
Liganden-Ladungsverhältnis werden 22 CBE ermittelt.[28–30] Es liegen keine co-kristallinen 
Moleküle in 1 vor. Aufgrund von Packungs- und Matrixeffekten kommt es zu einer leichten 
Verzerrung (Stauchung) des Nb6-Atomoktaeders. Zwischen den aromatischen Pyridin-Liganden 
benachbarter Clusterkomplexe werden intermolekulare, nicht-kovalente Wechselwirkungen 
(WW) in Form von π-π- und CH-π-WW ausgebildet.[115–120] Für π-π-WW liegen benachbarte 
Pyridin-Liganden parallel übereinander und werden durch den Abstand der Aromatenzentren 
und dem Versatz zueinander charakterisiert. Es werden Abstände von 3,531 Å - 3,558 Å bei 
einem Versatz von ca. 1,3 Å ermittelt, was auf relativ starke WW hindeutet. Zusätzlich dazu 
werden auch relativ starke CH-π-WW (T-förmig) mit einem Abstand von 3,565 Å nachgewiesen.  
Die Verbindungen 1 und 2 sind beide aus dergleichen Ausgangslösung, nur bei anderer 
Kristallisationstemperatur, hergestellt worden. 2 kristallisiert im trigonalen Kristallsystem mit 
der Raumgruppe R3̅ und drei Formeleinheiten pro EZ. 2 ist hochreaktiv und durch Verlust der 
co-kristallinen Py-Moleküle in Luft bei RT nicht beständig, weswegen die Präparation geeigneter 
Einkristalle unter Schutzgas bei - 20 °C bis - 40 °C erfolgen musste. Dieses Verhalten wird auch 
mittels unterschiedlicher Trocknungsmethoden für die Elementaranalyse deutlich (siehe dazu 
den Experimentalteil der Publikation 6.1). In getrockneter Form ist die Verbindung pyrophor. 
Pro Formeleinheit liegen neun co-kristalline Pyridin-Moleküle auf zwei kristallographisch-
unabhängigen Lagen in der Struktur vor. Die Clustereinheit in 2 besitzt die gleiche Grundstruktur, 
[Nb6I8Py6]n, wie 1, ist jedoch einfach positiv geladen. Als Gegenion dient ein Iodid-Ion pro 
Clustereinheit. In diesem Zusammenhang werden 21 CBE ermittelt, was einer einfach oxidierten 
Variante von 1 entspricht.[28–30]  
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Tabelle 2: Vergleich der gemittelten Bindungslängen in 1 und 2. 

Bindung Durchschnitt [Å] Differenz [Å] 
1 2  

Nb-Nb 2,797 2,799 + 0,002 
Nb-I 2,931 2,901 - 0,030 
Nb-N 2,387 2,362 - 0,025 

 

 
Die häufigsten Methoden zur Oxidation von Clusterkomplexen in Lösung basieren auf der 
Verwendung von gasförmigen Oxidationsmitteln wie Sauerstoff oder Chlor. Neueren 
Untersuchungen zufolge eignet sich auch die Verwendung von SOCl2 als reaktives Lösungsmittel 
zur Oxidation chloridbasierter Nb6-Cluster.[51] Auch die inhärente Instabilität der Clustersubstanz 
in Bezug auf das Lösungsmittel kann zur Bildung oxidierter Spezies führen.[17,121] Die zufällige 
Anwesenheit von Wasser oder Sauerstoff als Ursache der Oxidation ist aufgrund der strengen 
Schlenkbedingungen und durch analoge Reproduktionsversuche ausgeschlossen. Durch die 
Lagerung der konzentrierten Reaktionslösung bei - 20 °C kommt es wahrscheinlich zu einer 
temperaturabhängigen Zersetzung bzw. Disproportionierung von 1 in 2 und metallischem Nb. 
Diese Art der Auto-Oxidation ist literaturbeschrieben.[17,122,123] Die minimale Bildung von 
nicht-kristallinem Bodensatz deutet ebenfalls auf eine Nebenreaktion hin. Eine Untersuchung 
des Rückstands mittels RFA und Elektronenmikroskopie steht momentan noch aus. Das 
Vorhandensein einer protonierten Pyridin-Spezies als mögliches Gegenion zum Iodid ist durch 
IR-Untersuchungen ebenfalls ausgeschlossen.  
In Tabelle 2 sind die durchschnittlichen Bindungslängen von 1 und 2 zusammengefasst. Im 
direkten Vergleich ist besonders auffällig, dass sich die Nb-Nb-Bindungslängen kaum 
unterscheiden, wohingegen die Nb-I-Bindungslänge um 0,030 Å und die die 
Nb-N-Bindungslänge um 0.025 Å verkürzt ist. Das eg Orbital (HOMO) des (M6X8)-Strukturtyps 
(vgl. Abbildung 3) hat Metall-Metall-bindenden und Metall-Ligand-antibindenden 
Charakter.[2,28–31,33] Durch die Entfernung eines Elektrons aus diesem Orbital lässt sich diese 
Verkürzung erklären. Die fast unveränderte Nb-Nb-Bindungslänge hängt mit dem Matrixeffekt 
der Iodido-Liganden der inneren Ligandensphäre zusammen.[29,30] Im Vergleich zu 1 kommen in 
2 ausschließlich π-π-WW zwischen co-kristallinen Py-Molekülen vor. Diese sind mit einem 
Abstand von 3,70 Å - 3,75 Å bei einem Versatz von 0,5 Å - 1,1 Å schwach ausgeprägt.  
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Abbildung 6: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 2. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und die co-

kristallinen Py-Moleküle werden aus Übersichtlichkeitsgründen weggelassen. 

 

Verbindung 2 stellt das erste auf lösungsmittelchemischen Weg hergestellte Nb6-Clusteriodid 
mit 21 CBE dieser Art dar. Bislang ist nur die hydrierte Hochtemperaturverbindung Cs[(HNb6)I11] 
mit 21 CBE literaturbekannt ((ZM6X8)-Strukturtyp, siehe Abbildung 1).[124] In Kapitel 3.4.2 wird 
eine weitere Verbindung der allgemeinen Art [Nb6I8L6]n (L = CH3OH, n = 2) vorgestellt. Mit 20 CBE 
und der lösungsmittelbasierten Synthese stellt dieses zweiwertige Clusterkation einen weiteren 
Sonderfall der Nb6-Clusteriodide dar. Wie auch in den Verbindungen 1 und 2 sind hier ebenfalls 
sechs Neutral-Liganden (Alkohol) in der äußeren Ligandensphäre eines (Nb6I8)-Clustertyps 
koordiniert. Die Strukturbeschreibung dieser Verbindung ist in Kapitel 3.4.2 und der Publikation 
6.1 beschrieben.[66]   
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3.3 Publikation 2: Cluster Compounds with Oxidised, 

Hexanuclear [Nb6Cli
12Ia

6]n- Anions (n = 2 or 3) 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Cluster Compounds with Oxidised, Hexanuclear [Nb6Cli12Ia
6]n- Anions (n = 2 or 3)“ dargestellt (siehe Publikation 6.2).[62] 

Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind 

der Publikation zu entnehmen.  

Im Zusammenhang mit der Synthese von [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O (siehe 7.3) wurden weitere 
Verbindungen gesucht, welche sich durch eine gute Löslichkeit und leichte Liganden-
Substituierbarkeit auszeichnen. Wasserhaltige Verbindungen sind für manche Anwendungen 
und Synthesen ungeeignet, da es damit zu Nebenreaktionen oder Zersetzungen kommen kann. 
Aus den Umsetzungen iodierter Clusterkomplexe (wie beispielsweise [Nb6I11] oder [Ta6I14]) 
konnte im Rahmen dieser Arbeit in allen Publikationen gezeigt werden, dass die Iodido-Liganden 
vergleichsweise leicht substituierbar sind. Dementsprechend soll eine Syntheseroute entwickelt 
werden, wodurch die sechs Ligandenpositionen der äußeren Ligandensphäre einer 
Clusterverbindung vollständig mit Iodido-Liganden besetzt werden.  
Die Verwendung der im Arbeitskreis KÖCKERLING gängigen Eduktverbindung [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O 
zur Synthese von [Nb6Cl12I6]n- ist aufgrund von unerwünschten Mischbesetzungen 
[Nb6Cli12ClaxIa

6-x]n im Produkt nicht geeignet (siehe 1.3.2). Auf einer Reaktion ausgehend von 
[Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O mit einem starken Überschuss von Tetrabutylammoniumiodid ((C4H9)4N)I 
in Ethanol basiert die von FLEMING et al. 1970 veröffentlichte Publikation mit dem 
prognostizierten Produkt ((C4H9)4N)3[Nb6Cl12I6]). Es wurden jedoch weder Strukturdaten noch 
notwendige Analysen durchgeführt.[36] In Reproduktionsversuchen mit nachfolgenden 
Strukturanalysen konnte nur eine Mischbesetzung nach der oben genannten allgemeinen 
Formel nachgewiesen werden.  
Als erster Schritt der Syntheseoptimierung wurde der Ausgangscluster [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O 
verwendet. Dieser ist aufgrund der bereits enthaltenen Iodido-Liganden und deutlich besseren 
Löslichkeit vorteilhaft. Die Butyl-Liganden im Tetrabutylammoniumiodid können im Festkörper 
mehrere kristallographische Lagen besetzen, was die Verfeinerung der Struktur oft erschwert. 
Die in dieser Arbeit oft verwendeten Substanzen Ph4PI oder PPNI sind durch die aromatischen 
Liganden besser geeignet. Als Lösungsmittel bietet sich die Verwendung von 
Entwässerungsreagenzien wie Essigsäureanhydrid oder ein Lösemittelgemisch damit an.  
KOKNAT et al. erreichten 1974 mithilfe von Iod die Oxidation des 16 CBE-Clusters 
(N(CH3)4)4[Nb6Cl18] zum 15 CBE-Cluster (N(CH3)4)3[Nb6Cl18] aus einer HCl-sauren Ethanol-
Lösung.[49] 2016 wurde ein Syntheseweg zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel A2[Nb6Cl18] (A = voluminöse organische Kationen) gefunden. Ausgehend von 
[Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O konnte mit ACl und Thionylchlorid eine Oxidation zum 14 CBE-Cluster mit 
einer vollständig chlorierten Exo-Ligandensphäre erreicht werden.  
Für die Einführung von Iodido-Liganden nach dem obigen Beispiel ist die Verbindung 
Thionyliodid sowohl in der Herstellung, als auch in der Reaktionsführung ungünstig. Eine einfach 
handhabbare und oxidierend-wirkende Verbindung ist Iodtrimethylsilan ((CH3)3SiI, TMSI). Im 
untersuchten Reaktionssystem ist diese Verbindung vorteilhaft, weil damit freie Chlorid-Ionen 
(aus Zersetzungsprodukten des Clusters) abgefangen und Iodide freigesetzt werden. Weiterhin 
steigt die Lewis-Acidität der Reaktionslösung, was Oxidationen begünstigt. 
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Abbildung 7: [Nb6Cl12I6]n--Clustereinheit in den Verbindungen 3,4 und 6. In Verbindung 5 kommt es zur einer 
Cl-I-Mischbesetzung der äußeren Ligandensphäre. Der Nb6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet. 

 

Die zwei Schwerpunkte dieser Publikation liegen in der selektiven Koordination der äußeren 
Ligandensphäre von (Nb6Cl12)-Clustereinheiten mit Iodido-Liganden und in der gezielten 
Synthese von seltenen 15-CBE-Clusterkomplexen. Für alle Verbindungen liegt das Anion in der 
in Abbildung 7 gezeigten Struktur vor.  
 

 

Schema 4: Reaktionssysteme für Verbindung 3 - 6 (ohne co-kristallines Lösungsmittel). 

 

Ausgehend von der Verbindung [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O (siehe 7.3.1) können mittels der in 
Schema 4 gezeigten Reaktionssysteme die Titelverbindungen 3-6 in guten Ausbeuten generiert 
werden.  
Alle vier Verbindungen entsprechen dem (M6X12)-Strukturtyp mit zwölf µ2-verbrückten Chlorido-
Liganden auf den inneren Ligandenpositionen. Die äußeren sechs Ligandenpositionen sind mit 
Iodido-Liganden auf den Ecken des Nb6-Atomoktaeders koordiniert. Das Cluster-Anion 
[Nb6Cl12I6]n- ist in Abbildung 7 dargestellt. Verbindung 5 weißt abweichend zu den anderen drei 
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Strukturen 3, 4 und 6 eine Mischbesetzung dieser Liganden-Positionen mit Iodido- und Chlorido-
Liganden auf.  
 

 
Abbildung 8: Kationen der Verbindungen 4 - 6, Ph4P+ (links) und PPN+ (rechts). 

 

Entsprechend des Oxidationszustandes liegen jeweils zwei oder drei voluminöse organische 
Kationen als Gegenionen zum isoliert vorliegenden Clusteranion vor. Im Zusammenhang der 
M-M-Bindungslänge und Anzahl der vorliegenden Kationen werden für 1 und 3 jeweils 15 CBE 
und für 2 und 4 jeweils 14 CBE ermittelt. Die gemittelten charakteristischen Bindungslängen in 
den Titelverbindungen stimmen jeweils mit Literaturwerten von Clusterkomplexen im selben 
Oxidationszustand überein.[49,51] Eine Auflistung der gemittelten Bindungslängen ist in Tabelle 6 
zusammengefasst und in Publikation 6.2 sind weitere kristallographische Daten und Details zu 
π-π-Wechselwirkungen oder auftretende Wasserstoffbrückenbindungen der jeweiligen 
Verbindung dargestellt.[62] In guter Übereinstimmung mit den erwähnten Literaturverbindungen 
im entsprechenden Oxidationszustand können die auftretenden Bindungslängen erklärt 
werden. Die Oxidation bewirkt die Entfernung von Elektronen aus dem HOMO des 16 CBE-
Eduktclusters [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O, siehe Abbildung 4. Es entsteht nach der 
Einelektronenoxidation ein paramagnetischer Clusterkomplex mit (Nb6Cl12)3+ und 15 CBE. Dieser 
besitzt noch ein einzelnes Elektron im a2u-Orbital (HOMO). Dieses Orbital hat eine 
M-M-bindenden- und M-Xi-antibindenden Charakter. Demzufolge werden die 
Nb-Nb-Bindungslängen größer und die Nb-Cli-Bindungen kürzer. Durch die weitere Entfernung 
eines Elektrons entsteht der paramagnetische Cluster (Nb6Cl12)4+ mit 14 CBE und dem t1u-Orbital 
als neues HOMO. Die M-M-Bindungen werden im Vergleich zum 15-CBE-Cluster wieder länger 
und die M-Xi-Bindungen kürzer.[29,30,49,51,125]  
Besonders erwähnenswert sind die Verbindungen 3 und 4 mit (Ph4P)n[Nb6Cl12I6] (n = 2 (4); 3 (3)), 
da diese als Reinsubstanz mit vergleichbarer Zusammensetzung und unterschiedlichem 
Oxidationszustand auftreten. Literaturbekannte Beispiele für derartige Nb6-Clusterkomplexe 
mit iodierter Exo-Ligandensphäre und chlorierter innerer Ligandensphäre existiert bislang nicht. 
Somit sind direkt die Matrixeffekte der Iodido-Liganden auf den Nb6-Clusterkern bei variablem 
Oxidationszustand ersichtlich. Für Verbindung 3 (15 CBE) werden folgende durchschnittliche 
Bindungslängen erreicht: Nb-Nb: 2,983 Å, Nb-Cli: 2,435 Å und Nb-Ia: 2,923 Å. Analog für 4 
(14 CBE): Nb-Nb: 3,029 Å, Nb-Cli: 2,426 Å und Nb-Ia: 2,871 Å. Im Zusammenhang mit den oben 
erörterten Einflüssen der Elektronen-Besetzung und den daraus resultierenden Abweichungen 
der Bindungslängen sind die geringen Differenzen erklärbar. Zusätzlich haben auch die 
co-kristallinen Dichlormethan-Moleküle in Verbindung 4 einen Einfluss auf die Gesamtstruktur 
(Packungseffekte). Dabei werden in Verbindung 4 ungewöhnliche Halogen-Halogen-Bindungen 
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(I···I) und zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen via co-kristallinen Dichlormethan-
Molekülen zwischen den Clustereinheiten entlang der kristallographischen c-Achse ausgebildet. 
Weiterführende Literatur und Vergleichswerte sind der Publikation 6.2 zu entnehmen.  
Aufgrund der sehr guten Löslichkeit von Verbindung 4 in polaren Lösungsmitteln eignet sich 
diese Verbindung als ideale Edukt-Verbindung für Ligandensubstitutionsreaktionen (siehe 
Publikation 6.3.3).[126]  
 

 

Abbildung 9: Intermolekulare Halogen-Halogen-Bindungen (violett) und Wasserstoffbrückenbindungen via 
Dichlormethan-Moleküle (rot) zwischen den Clustereinheiten in 4. 
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3.4 Hexanukleare M6-Cluster-Alkoholate 

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit publizierten Nb6- und 
Ta6-Clusterkomplexe mit Alkoholato-Liganden diskutiert. Allgemein lassen sich diese 
Verbindungen in die Cluster-Anionen [M6(OCH3)18]2- (Methanolate), 
[M6(OC2H5)12X6]n- (Ethanolate), [Nb6(OC3H7)i

4Cli
8Cla6]2-, [Nb6(OC3H7)12Cl6]2- (je Isopropanolate) 

und ein Cluster-Kation [M6I8(HOCH3)6]2+ einteilen (M = Nb, Ta; X = Cl, I; n = 1, 2). Weitere 
Kationen stellen die voluminösen Kationen Ph4P+, PPN+, [Mg(HOCH3)6]2+ und HPy+ dar.  

 

 

Abbildung 10: Struktur der Cluster-Methanolate [M6(OCH3)18]2- (links) und -Ethanolate [M6(OC2H5)12X6]n- (rechts) für 
M = Nb, Ta; X = Cl, I (ohne Wasserstoffatom-Darstellung). 

 

Alle nachfolgend beschriebenen Verbindungen und Reaktionen basieren auf der Umsetzung 
iodierter Eduktcluster-Verbindungen in stark basischen Reaktionsmedien. Dabei kommen 
Magnesium- und Lithiumalkoholate im entsprechenden Alkohol zum Einsatz. Die daraus 
entstehenden Clustereinheiten weisen die in Abbildung 10 gezeigten Strukturen auf. Die 
Ladungsstabilisierung erfolgt mit voluminösen Kationen. Alle Verbindungen sind hochreaktiv 
und im trockenen Zustand pyrophor an Luft.  
Ein besonderes Augenmerk der nachfolgenden Diskussionen liegt in den Untersuchungen zum 
Einfluss der O-Donor-Liganden (innere Ligandensphäre) auf das Gesamt-Clustersystem. Dabei 
werden erhebliche Unterschiede im Vergleich zu halogenierten Analoga festgestellt.  
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3.4.1 Publikation 3: Improved access through ball milling: 

Octahedral Ta6 cluster alkoxides with weakly coordinating 

cations and a rare example of an electron-poor Ta6 cluster 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Improved access through ball milling: Octahedral Ta6 cluster alkoxides with weakly coordinating cations and a rare 

example of an electron-poor Ta6 cluster“ dargestellt (siehe Publikation 6.3.1).[44] Es wird dabei speziell auf die 

Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu 

entnehmen.   

Die im Kapitel 1.3.3 der Einleitung genannten Clusterkomplexe mit Alkohol- und 
Alkoholato-Liganden bilden die ersten Vertreter dieser Substanzklasse. Die 2009 erschienene 
Publikation zum Thema der Nb6-Alkoholate [K(HOCH3)4]2[Nb6(OCH3)18] und 
[Na([18]Krone-6)(C2H5OH)2]2[Nb6(OC2H5)12(NCS)6] stellt durch erstmalige Substitution der 
inneren Liganden gegen Alkoholato-Liganden einen Meilenstein der Clusterchemie dar.[53] Dabei 
wurde durch Verwendung von Alkalimetallcyclopentadienid in Methanol in situ Methanolat 
gebildet.  Aufgrund der Ähnlichkeit zwischen Niob- und Tantalverbindungen (vgl. Einleitung 1.1) 
muss die Synthese von hexanuklearen Ta6-Clusterkomplexen mit Alkoholato-Liganden ähnlich 
der Nb6-Verbindungen möglich sein. Erste Versuchsreihen analog der oben genannten Literatur 
oder durch direkte Verwendung von Alkalimethanolaten führten jedoch zu keinen Ergebnissen. 
Da sich der Hochtemperaturcluster [Ta6I14] bereits in anderen Synthesen als besonders 
vorteilhaft erwiesen hat (gute Löslichkeit und einfache Substituierbarkeit), wurde auf die 
Verwendung chlorhaltiger Ta6-Cluster als Edukt verzichtet.  
Die hinlänglich bekannte Reaktion zwischen Magnesium und Alkohol (Methanol, Ethanol) führt 
zur Bildung stark basischer Lösungen. Hierzu wird Magnesium-Pulver im entsprechenden 
Alkohol gelöst und unter Schutzgas refluxiert. Diese Stammlösungen werden vor der 
Verwendung nur filtriert und nicht destilliert. Bereits bei RT löst sich der aktivierte Cluster [Ta6I14] 
(Kugelmühlen-Aktivierung, siehe 3.1) in der Methanol-Stammlösung und nach wenigen Tagen 
entstehen große schwarze Einkristalle der Verbindung 7. Diese kristallisiert im rhomboedrischen 

Kristallsystem mit der Raumgruppe R3̅ und drei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 
Struktur des isoliert vorliegende Clusteranions entspricht der in Abbildung 10 
((M6X12)-Strukturtyp) gezeigten Darstellung. Sowohl die innere als auch die äußere 
Ligandensphäre des Ta6-Atomoktaeders ist mit insgesamt 18 Methanolato-Liganden jeweils 
über das Sauerstoffatom koordiniert.  
Die zwölf Methanolato-Liganden der inneren Ligandensphäre sind jeweils µ2-verbrückend über 
den Kanten des Ta6-Clusterkerns angeordnet, und die sechs einfach gebundenen Methanolato-
Liganden der äußeren Ligandensphäre liegen über den Ecken des Atomoktaeders. Im Vergleich 
zur Ausgangsverbindung konnte ein vollständiger Ligandenaustausch erreicht werden. In 
Abbildung 11 ist die Struktur der Verbindung 7 dargestellt. Als Gegenion dient ein aus der Lösung 
stammendes und zweifach-positiv geladenes Magnesiumkation, welches von sechs Methanol-
Liganden koordiniert wird. Neben dem Komplexkation [Mg(HOCH3)6]2+ liegen auch sechs 
Methanol-Moleküle co-kristallin pro Clustereinheit in der Struktur von 7 vor. Diese verbinden 
das Komplexkation und -anion über starke Wasserstoffbrückenbindungen (siehe Abbildung 11, 
rot-gestrichelte Linien).  
Aus dem Anion-Kation-Verhältnis im Zusammenhang mit den charakteristischen 
Ta-Ta-Bindungslängen werden 14 CBE ermittelt. Weitere Bindungslängen und -winkel sind der 
Publikation zu entnehmen.[44] 
Im Fall von Verbindung 7 ist besonders die einfache Raumtemperatur-Synthese und 
Halogenfreiheit des Produktes erwähnenswert. Für eine mögliche Folgechemie mit dieser 
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Verbindung wurde eine Hochskalierung der Reaktion auf mehr als 2,0 g Produkt erfolgreich 
getestet.  

 

Abbildung 11: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 7. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ta6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und 

Wasserstoffbrückenbindungen werden als rot-gestrichelte Linien dargestellt. 

 

Die Umsetzung des aktivierten Eduktclusters [Ta6I14] in der Ethanolstammlösung führt nach 
leichtem Erwärmen zu orangegefärbten Lösungen. Eine Kristallisation konnte jedoch ohne 
weitere Zusätze nicht erreicht werden. Daher der Produktcluster aus dieser Umsetzung 
anionisch sein musste, wurden verschiedene voluminöse organische Kationen in Form ihrer 
Iodide zugesetzt. Nach der Zugabe von entweder Ph4PI oder PPNI konnten nach wenigen Tagen 
bei 80 °C große leuchtend-orange Einkristalle generiert werden. Es konnten die Verbindungen 
(PPN)2[Ta6(OCH2CH3)12I6] (8, siehe Abbildung 12) und (Ph4P)2[Ta6(OCH2CH3)12I6] (9, siehe 
Abbildung 13) isoliert werden. Beide Verbindungen bestehen aus einem Clusterkomplex der 
Form [Ta6(OC2H5)12I6]2- und jeweils zwei voluminösen organischen Kationen. Das Clusteranion 
entspricht einem (M6X12)-Strukturtyp und der allgemeinen Darstellung der Cluster-Ethanolate 
aus Abbildung 10 mit X = I. Es werden jeweils die zwölf inneren Ligandenpositionen mit 
Ethanolato-Liganden über das Sauerstoffatom µ2 auf den Kanten des Ta6-Atomoktaeders 
koordiniert. Über den Ecken des Ta6-Atomoktaeders liegen einfach gebunden die Iodido-
Liganden. Eine Koordination der äußeren Ligandensphäre mit Ethanolato-Liganden kann aus 
sterischen Gründen im Festkörper nicht stabilisiert oder isoliert werden. In den Nb6-Analoga ist 
ebenfalls eine Besetzung der äußeren Ligandensphäre mit Ethanolato-Liganden nicht bekannt. 
Die charakteristischen Bindungslängen aus 8 und 9 stehen in guter Übereinstimmung 
zueinander und beide Clusterkomplexe weisen 14 CBE auf. Detaillierte Bindungslängen 
und -winkel sind der Publikation 6.3.1 zu entnehmen.[44] 
Das Züchten von geeigneten Einkristallen für die Strukturanalyse ist oftmals durch die Bildung 
von beispielsweise Neben- oder Zerfallsprodukten beeinträchtigt. Eine gängige Methode zur 
Aufarbeitung XRD-ungeeigneter Kristalle ist das Umkristallisieren in anderen Lösungsmitteln 
oder die Rekristallisation aus konzentrierten Lösungen. Hierzu wurden jeweils Kristalle der 
Verbindungen 8 und 9 isoliert und mit wenig Mutterlösung für einen langen Zeitraum erwärmt. 
In beiden Fällen konnte die Bildung von wenigen schwarzen Einkristallen beobachtet werden. 
Für redoxaktive Clusterkomplexe bedeutet eine Farbveränderung immer auch eine Änderung 
des Oxidationszustandes (siehe Einleitung).  
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Abbildung 12: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 8. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ta6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und auf die 

Darstellung des zweiten PPN+-Kations wird aus Übersichtlichkeitsgründen verzichtet. 

 

 

Abbildung 13: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 9. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ta6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und auf die 

Darstellung des zweiten Ph4P+-Kations wird aus Übersichtlichkeitsgründen verzichtet. 

 

Verbindung 10 hat die Formel (Ph4P)[Ta6(OCH2CH3)12I6]·C2H5OH (vergleichbare Strukturdaten für 
(PPN)[Ta6(OCH2CH3)12I6] sind bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht validiert). Auf eine eigene 
Abbildung wird aufgrund der Ähnlichkeit zu Verbindung 9 verzichtet. Aus dem 
Anion-Kation-Verhältnis von 1:1 werden 13 CBE ermittelt. Wie auch in Verbindung 8 und 9 
besteht der Clusterkomplex aus einer [Ta6(OCH2CH3)12I6]n-Einheit, hier jedoch mit n = 1. Die 
lösungsmittelbasierte Synthese von 13 CBE-Clusterkomplexen war bis zu diesem Zeitpunkt nicht 
bekannt. Die einzigen beiden Literaturbeispiele zu 13 CBE-Clusterkomplexen sind K[Nb8O14] und 
Cs2Ba[Ta6Br15O3].[42,43]  
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Tabelle 3: Vergleich der Bindungslängen in 9 und 10. 

Bindung 
 

(Ph4P)2[Ta6(OC2H5)12I6] (9) 
 

(Ph4P)[Ta6(OC2H5)12I6] (10) Differenz 
[Å] 

Bereich [Å] 
 

gemittelt [Å] Bereich [Å] gemittelt [Å] 

Ta-Ta 
 

2,8263(3)-
2,8536(3) 

2,839 
 

2,8414(4) -
2,8941(4) 

2,867 
 

+ 0,028 

Ta-O 
 

2,057(3) -
2,127(4) 

2,074 
 

2,049(5) -
2,071(5) 

2,061 
 

- 0,013 

Ta-I 2,9671(1) -
2,9772(4) 

 

2,974 
 

2,8877(5) -
2,9219(5) 

 

2,909 
 

- 0,065 

 

Die Oxidation des 14 CBE-Clusters 9 zum 13 CBE-Cluster 10 muss auch eine Veränderung der 
charakteristischen Bindungslängen nach sich ziehen. In Tabelle 3 sind die charakteristischen 
Bindungslängen aus 9 und 10 vergleichend aufgelistet.   

 

 

Abbildung 14: MO-Schemata für (M6X12)-Strukturtypen mit 16 CBE (links), 14 CBE (mittig) und Oxidation zum 13 
CBE-Cluster (rechts). 

In Abbildung 14 ist links das MO-Schema eines 16 CBE-Clusterkomplexes dargestellt. Dabei sind 
die acht höchsten Molekülorbitale jeweils vollbesetzt. Aus Berechnungen geht hervor, dass das 
HOMO M-M bindenden- und M-Xi antibindenden Charakter hat.[29,30] Wenn X = Halogenid, dann 
verstärkt sich der M-M-Bindungscharakter. Durch Entfernung eines Elektrons aus dem a2u wird 
der paramagnetische 15 CBE-Cluster (nicht dargestellt) erhalten und nach weiterer Entfernung 
der diamagnetische 14 CBE-Cluster (siehe Abbildung 14 mittig). Für den diskutierten Fall Xi = O 
steigt der M-Xi-Antibindungscharakter so stark an, dass auch das a2u-Orbital energetisch stark 
ansteigt. Dadurch kann es nicht mehr besetzt werden und es kommt für derartige Verbindungen 
nur zur Bildung von 14 CBE-Clustern (siehe Verbindungen 8, 9). Das neue HOMO (t1u) hat starken 
M-M-Bindungscharakter und eine Elektronenentfernung ist nicht unbedingt favorisiert, aber 
möglich. Moderne DFT-Berechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie) zu 
14 CBE-Clusterkomplexen mit Xi = O  zeigen, dass eine Ein-Elektronen-Oxidation daran zu einer 
Aufweitung der M-M-Bindung (Abschwächung des M-M-Bindungscharakters) und zu einer 
Verkürzung der M-Xa-Bindung (Abschwächung des M-Xa-Antibindungscharakters) führen wird. 
Weiterhin hat diese Oxidation kaum Einfluss auf die M-Xi-Bindung.[42] Die in Tabelle 3 
dargestellten Bindungslängen entsprechen diesen Aussagen.  
Eine mögliche Ursache der Oxidation ist die Diffusion von Luftsauerstoff durch den 
Kunststoffdeckel des Reaktionsgefäßes im Laufe der sehr langen Reaktionszeit.  
Bereits hier sei auf den Ausblick dieser Arbeit hingewiesen, in dem erste gezielte Oxidationen 
mithilfe von Kupferverbindungen beschrieben werden.  
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3.4.2 Publikation 4: Alcoholate and Mixed Alcoholate/Iodide 

Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a 

Mixed Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Alcoholate and Mixed Alcoholate/Iodide Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a Mixed 

Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example“ dargestellt (siehe Publikation 6.3.2).[127] Es wird dabei speziell auf 

die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu 

entnehmen.   

Die Synthesen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen basieren auf den Erkenntnissen 
zu den Ta6-Clusteralkoholaten (siehe 6.3.1). Hauptaugenmerk der durchgeführten 
Untersuchungen lag auf den theoretisch möglichen Strukturtypen der Zielverbindungen. Die im 
[Nb6I11] auftretenden µ3-verbrückenden Iodido-Liganden der inneren Ligandensphäre bilden 
eine strukturelle Besonderheit der Clusterchemie von Gruppe IV- und V-Elementen des PSE. Es 
sollen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den Ta6-Clusteriodiden und -alkoholaten 
betrachtet werden. 
Ausgangsverbindung ist die kugelmühlenaktivierte Clusterverbindung [Nb6I11]. Dieser wird 
entsprechend der Synthesevorschrift 7.2.3 hergestellt. Abweichend zu den Synthesen der 
Ta6-Clusteralkoholate 7 - 9 wird der Eduktcluster ohne weitere Zusätze bei 60 - 80 °C im 
entsprechenden Alkohol gelöst. Nach einer Filtration wird Magnesiumpulver zur Clusterlösung 
hinzugegeben und weiter erhitzt. Aus den jeweils schwarzen Lösungen werden entweder 
dunkelrote- (Methanol-System) oder leuchtend-orange Lösungen (Ethanol-System) erhalten. Im 
Fall von Verbindung 11 (Methanol-System) werden keine weiteren Substanzen zugesetzt und 
nur erhitzt. Es entstehen rot-schwarze Einkristalle an der Wandung des Reaktionsgefäßes. Im 
trockenen Zustand ist die Verbindung hochgradig reaktiv und pyrophor an Luft.   
Der gefilterten Ethanol-Clusterlösung wird Magnesiumpulver zugegeben und erwärmt. Die 
Farbe der Lösung ändert sich von schwarz zu intensiv-orange und es bildet sich amorpher 
Bodensatz, welcher leicht durch Zentrifugieren und Filtrieren entfernt werden kann. Diese 
Lösung wird im Anschluss mit entweder Ph4PI (für 12) oder PPNI (für 13) versetzt und weiter 
erwärmt. In guten Ausbeuten entstehen große orange Einkristalle an der Glaswand des 
Reaktionsgefäßes. Entsprechend der Reaktion aus Magnesium mit dem Alkohol sind die 
verwendeten Lösungen stark basisch (analog der Reaktionssysteme für die Ta6-
Clusteralkoholate).  

Verbindung 11 kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P1̅ und einer 
Formeleinheit pro Elementarzelle. Es wird ein Doppelcluster-System mit der Formel 
[Nb6I8(HOCH3)6][Nb6(OCH3)18]·2CH3OH bestehend aus einem Clusterkation und einem 
Clusteranion erhalten. Detaillierte kristallographische Daten sind in der Publikation 6.3.2 
aufgelistet.[127] In Abbildung 15 ist die Struktur der Verbindung und in Tabelle 4 sind die 
charakteristischen Bindungslängen dargestellt. Die Zuordnung der Oxidationszustände für das 
Clusteranion und -kation muss anhand von Literatur-Verbindungen erfolgen, da sich beide 
Clusterkomplexe aufgrund ihrer Redoxaktivität gegenseitig beeinflussen. Für die eindeutige 
Zuordnung des Oxidationszustandes im Clusteranion [Nb6(OCH3)18]n- werden die Bindungslängen 
der literaturbekannten Verbindung [K(HOCH3)4]2[Nb6(OCH3)18] als Referenz genommen.[53] In 
dieser Verbindung liegen durchschnittliche Bindungslängen von Nb-Nb: 2,873 Å, Nb-Oi: 2,081 Å 
und Nb-Oa: 2,148 Å vor. Diese Bindungslängen stehen in guter Übereinstimmung zu den in 
11Anion gemessenen Werten. Somit kann hier der Oxidationszustand (analog des Literatur-
Clusters) auf n = 2- (14 CBE) festgelegt werden. Für 11Kation ist dann entsprechend n = 2+ mit 
20 CBE.  
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Tabelle 4: Bindungslängen in Verbindung 11. 

 [Nb6I8(CH3OH)6]2+ [Nb6(CH3O)18]2- 

Bereich [Å] gemittelt [Å] Bereich [Å] gemittelt [Å] 

Nb-Nb 2,7972(4) - 2,9621(4) 2,851 2,8594(4) - 2,8889(4) 2,871 

Nb-Oi (µ2) - - 2,057(2) - 2,082(2) 2,067 

Nb-Oa (µ1) 2,194(2) - 2,249(3) 2,213 2,118(2) - 2,201(2) 2,172 

Nb-Ii (µ3) 2,8725(3) - 2,9375(4) 2,907 - - 

 

Unter Berücksichtigung der vorhandenen Methanolat- beziehungsweise Methanol-Liganden 
und co-kristallinem Methanol im Hinblick auf die rechnerische Fixierung der Protonen in der 
Einkristallstrukturanalyse ist ein Gleichgewichtszustand durch Protonenverschiebung gemäß 
Schema 5 möglich. Die daraus resultierenden Clusterkomplexe sind jeweils ungeladen und 
weisen analog zur jeweils geladenen Variante dieselbe Anzahl an CBEs auf. Eine weitere 
Möglichkeit infolge einer Oxidation (Entfernung von H+) unter Beibehaltung der ursprünglichen 
Ladung ist nicht denkbar, da der Cluster 11Kation mit 20 CBE bereits eine minimale Anzahl an 
Elektronen aufweist und Literatur-Beispiele mit weniger CBE bislang unbekannt sind.  

 

Schema 5: Gleichgewicht der Protonenverschiebung in Verbindung 11. 

 

Im Verlauf der Reaktion der Ausgangsverbindung [Nb6I11] im Methanol-Methanolat-System kam 
es einerseits zu einem vollständigen Ligandenaustausch beider Ligandensphären mit 
zusätzlicher Strukturtypenänderung von (M6X8) zu (M6X12) und andererseits unter Beibehaltung 
der inneren Ligandensphäre zu einer selektiven Substitution der äußeren Ligandenpositionen 
gegen neutrale Methanol-Liganden. Beide Cluster-Ionen liegen isoliert vor.  
Die Bildung von Doppelcluster-Komplexen ist sehr selten in der Literatur zu finden. Bekannte 
homoatomare Vertreter sind [Ta6Cl12(NCC3H7)6][Ta6Cl18]·2C3H7CN und [Nb6Cl12(NCR)6][Nb6Cl18] 
(R = C2H5, i/nC3H7).[128,129] Verbindung 11 ist der erste Vertreter mit organischen Liganden sowohl 
am Clusteranion, als auch am Clusterkation. Zusätzlich dazu treten beide Haupt-Strukturtypen 
(M6X8) und (M6X12) in einer Substanz auf. 
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Abbildung 15: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 11. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nb6-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und 

Wasserstoffbrückenbindungen sind als rot-gestrichelte Linien dargestellt. 

 

 

Abbildung 16: Packungsbild der Verbindung 11 entlang der kristallographischen a-Achse. Die Nb6-Atomoktaeder 
sind als Polyeder (blau: 11Kation, türkis: 11Anion) abgebildet. 

11Anion entspricht dem in dem Literaturbeispiel enthaltenen [Nb6(OCH3)18]2-. Das Clusterkation 
11Kation stellt mit der Einheit [Nb6I8(HOCH3)6]2+ einen der seltenen Vertreter der 
Niobclusteriodide mit µ3-Iodido-Liganden [Nb6I8L6]n dar. Im Zusammenhang mit den unter 3.2 
diskutierten Verbindungen dieser Art wird ein weiterer neuer Oxidationszustand nachgewiesen. 
Somit können die drei Zustände [Nb6I8L6]n (n = 0, +1, +2) belegt werden. In Tabelle 5 sind die 
durchschnittlichen Bindungslängen dieser drei Verbindungen aufgelistet. In 1 und 2 sind 
N-Donor-Liganden (Py) und in 11Kation O-Donor-Liganden (CH3OH) an den (Nb6I8)-Clustertyp in 
Exo-Position koordiniert. Die Aufweitung der Nb-Nb-Bindungslängen bei sinkender CBE-Anzahl 
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entspricht den Erwartungen (siehe auch Beispiele in der Einleitung). Auch die Verkürzung der 
Nb-L-Bindungen kann durch absinkenden M-Xa-Antibindungscharakter sowie unterschiedliche 
Ligandengröße und Elektronegativitäten erklärt werden.[2,29,30,130] Der Nb-Ii-Bindungsabstand 
wird stark von Matrix- und Packungseffekten der umgebenden Liganden und Moleküle 
beeinflusst.  
Die Cluster-Ionen sind untereinander über starke Wasserstoffbrückenbindungen (2.47 - 2.50 Å) 
und mäßig-stark (2.57 - 2.58 Å) über co-kristallines Methanol miteinander verbunden.[131] 
Aufgrund von Packungseffekten ist das Clusterkation leicht gestaucht, das Clusteranion ist nur 
geringfügig verzerrt. In Abbildung 16 wird das Packungsbild der Verbindung 11 entlang der 
kristallographischen a-Achse dargestellt. Es bilden sich Kettenstrukturen der jeweiligen 
Cluster-Ionen.  
 

Tabelle 5: Vergleich der durchschnittlichen Bindungslängen von 1 [Nb6I8(Py)6], 2 [Nb6I8(Py)6]I·9Py und 11Kation 
[Nb6I8(HOCH3)6]2+

. 

Bindung Durchschnittliche Bindungslängen [Å] 
1 2 11Kation 

CBE 22 21 20 
n 0 1 2 

Nb-Nb 2,797 2,799 2,851 
Nb-I 2,931 2,901 2,907 
Nb-L 2,387 2,362 2,213 

 

Die Verbindungen 12 und 13 bestehen aus einem [Nb6(OC2H5)12I6]2--Clusterethanolat, welches 
jeweils mit zwei voluminösen organischen Kationen (Ph4P+ und PPN+) ladungsstabilisiert ist. 
Beide Verbindungen bilden die Nb6-Analoga zu den Ta6-Clusterethanolaten 8 und 9. Die 
gemittelten Bindungslängen (siehe Tabelle 6) stehen in sehr guter Übereinstimmung zueinander 
und im Zusammenhang mit dem Ionenverhältnis werden 14 CBE ermittelt. In beiden 
Verbindungen werden keine π-π-WW nachgewiesen. 

 

Abbildung 17: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 12. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nb6-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und es ist 

nur ein Ph4P+-Kation dargestellt. 
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Abbildung 18: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 13. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nb6-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und es ist 

nur ein PPN+-Kation dargestellt. 

 

 

3.4.3 Publikation 5: Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates - 

First Representatives with Isopropanolato Ligands 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates - First Representatives with Isopropanolato Ligands“ dargestellt (siehe 

Publikation 6.3.3).[126] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. 

Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.   

Die Synthesen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen basieren auf der Umsetzung der 
gut löslichen und einfach zugänglichen Eduktcluster-Verbindung (Ph4P)2[Nb6Cl12I6] (4, siehe 
Abschnitt 3.3 und Publikation 6.2) unter stark basischen Bedingungen.[62] Durch die gezielte 
Verwendung von 4 soll die Substituierbarkeit von heteroleptischen Clustern der Form 
[Nb6Cl12I6]2- durch Alkoholato-Liganden untersucht werden. Es sollen Aussagen über die 
bevorzugte Ligandensphäre von Alkoholato- und Halogenido-Liganden getroffen werden. Hierzu 
werden die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Reaktionssysteme aus den Publikationen 
6.3.1 und 6.3.2 angewendet.[44,127]  
Für die Synthese von 14 und 15 wird 4 mit Mg(OR)2 (R = CH3, C2H5) im entsprechenden Alkohol 
umgesetzt. 14 entsteht nach wenigen Tagen bei 60 °C in Form von schwarzen Einkristallen, 
welche im kubischen Kristallsystem die Raumgruppe 𝐼4̅3𝑑 aufweisen. Weitere 
kristallographische Daten sind der Publikation 6.3.3 zu entnehmen.[126]  
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Abbildung 19: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 14. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nb6-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und 
Wasserstoffbrückenbindungen sind als rot-gestrichelte Linien dargestellt. 

 

Die Daten der Strukturanalyse zeigen eine Zusammensetzung von 
[Mg(HOCH3)6]3[Nb6Cl12(OCH3)6]2·6CH3OH, was nicht den Erwartungen einer vollständigen 
Besetzung aller Ligandenpositionen mit Methanolato-Liganden [Nb6(OCH3)18]2- entspricht. Der 
Nb6-Atomoktaeder bleibt im Vergleich zur Ausgangsverbindung in der inneren Ligandensphäre 
(Nb6Cli12) unangetastet. Die sechs Iodido-Liganden der äußeren Ligandensphäre werden infolge 
der Reaktion durch Methanolato-Liganden substituiert. Als ladungsstabilisierendes Gegenion 
dient ein methanol-koordiniertes Magnesiumkation [Mg(HOCH3)6]2+, welches bereits in 
Verbindung 7 erstmals als Cluster-Gegenion diskutiert wurde. Die ermittelten 
Nb-Nb-Bindungslängen von 2,9865 Å entsprechen einem 15 CBE-Clusterkomplex. Die Reduktion 
des Edukt-Clusters 4 (14 CBE) muss infolge von Zersetzungsprozessen von Clusterkomplexen 
unter Bildung von reduzierend-wirkenden Abbauprodukten erfolgt sein. Eine Clustereinheit mit 
[M6Cl12(OCH3)6]2- ist bislang nur für den Ta6-Cluster [Na2(HOCH3)9][Ta6Cl12(OCH3)6]·3CH3OH 
bekannt.[83]  
Verbindung 15 entsteht in Form von leuchtend orangen Einkristallen nach wenigen Tagen bei 
100 °C. Die Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe 𝑃1̅. Die 
Struktur ist in Abbildung 20 dargestellt. Es ergibt sich die Formel (Ph4P)2[Nb6(OC2H5)12Cl6]. Im 
Vergleich zu 4 kommt es infolge der Reaktion zu einem vollständigen Austausch der inneren und 
äußeren Liganden. Das Cluster-Ethanolat [Nb6(OC2H5)12X6]2- wurde in ähnlicher Form (X = I) 
bereits für die Verbindungen 12 und 13 diskutiert.  
Eine Koordination der sechs äußeren Liganden-Positionen mit Ethanolato-Liganden ist durch 
den hohen sterischen Anspruch bislang nicht isolierbar. Die Koordination von Chlorido-Liganden 
ist aufgrund der geringeren Größe und Konzentration im Vergleich zu Iodido-Liganden 
erwartungsgemäß. Verbindung 15 stellt das erste publizierte Nb6-Cluster-Ethanolat mit den 
kleinstmöglichen Liganden auf den äußeren Ligandenpositionen dar. In guter Übereinstimmung 
zu 12 und 13 stehen die ermittelten Bindungslängen (siehe Tabelle 6). Weitere 
kristallographische Daten sind der Publikation 6.3.3 zu entnehmen.[126]  
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Abbildung 20: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 15. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nb6-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und 

Übersichtlichkeitsgründen wird nur ein Ph4P+-Kation dargestellt. 

 
Für die Synthese der Verbindungen 16 und 17 wird der bisher größtmögliche Ligand für die 
Koordination auf den inneren Ligandenpositionen der M6-Cluster untersucht. Analog zu den im 
Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Cluster-Alkoholaten aus der Reaktion von geeigneten 
Edukt-Clustern mit Mg(OR)2 (R = CH3, C2H5) im entsprechenden Alkohol muss die Synthese von 
Cluster-Isopropanolaten möglich sein. Die Synthese von Mg(OC3H7)2 ist im Vergleich zu den 
Methanolaten und Ethanolaten unhandlich und teuer. Als gut geeignete Alternative wird die 
Verbindung LiOC3H7 als starke Base eingesetzt. Diese kann in sehr guter Ausbeute und Reinheit 
aus Isopropanol und nBuLi hergestellt werden.  
16 stellt mit der Formel (Ph4P)2[Nb6(OC3H7)i

4Cli8Cla6] eine strukturelle Besonderheit dar. Auf vier 
inneren Ligandenpositionen werden dabei µ2-verbrückte Isopropanolato-Liganden koordiniert. 
Diese bilden eine äquatoriale Ebene um den Nb6-Atomoktaeder. Die restlichen acht inneren 
Ligandenpositionen und die komplette äußere Ligandensphäre (sechs Ligandenpositionen) sind 
mit Chlorido-Liganden koordiniert. Die Struktur der Verbindung 16 ist in Abbildung 21 als 
Packungsbild entlang der kristallographischen b-Achse dargestellt. Das Auftreten von vier in 
einer Ebene liegenden Liganden kommt vorrangig in Form von neutralen 
[Nb6Cli12Cla2La

4]-Verbindungen vor, bei der auf vier äußeren Ligandenpositionen neutrale 
Liganden ebenfalls eine äquatoriale Ebene aufspannen.[54] Die Ligandensubstitution von nur vier 
inneren Ligandenpositionen ist bislang nicht literaturbekannt gewesen. Im Zusammenhang mit 
stark schwankenden Ausbeuten bei analoger Syntheseführung und Nachweise für das Auftreten 
eines Clusterkomplexes mit der Zusammensetzung (Ph4P)2[Nb6(OC3H7)12Cl6] (eigentliche 
Zielverbindung mit bislang nicht validierte Strukturdaten) aus diesen Systemen, muss es sich bei 
16 um ein isolierbares Zwischenprodukt handeln.  
Durch die in den untersuchten Reaktionssystemen auftretenden Clusterkomplexe mit der 
Zusammensetzung [Nb6(OC3H7)12Cl6]2- sind nachfolgend weitere Lösungsmittelvariationen 
durchgeführt worden, um eine bessere Kristallinität zu erreichen.  
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Abbildung 21: Packungsbild der Verbindung 16 entlang der kristallographischen b-Achse. Die Nb6-Atomoktaeder 
sind als Polyeder abgebildet. 

Durch die Verwendung von Pyridin als Lösungsmittel und Isopropanol als Protonenquelle konnte 
die Verbindung 17 mit der Formel (NC5H6)2[Nb6(OC3H7)12Cl6] in Form von orangen Einkristallen 
isoliert werden. Auf das sonst besonders gut geeignete Ph4P+-Kation kann verzichtet werden. 
Aufgrund von starken Fehlordnungen in den kristallen von 17 konnten bislang noch keine 
exakten Einkristallstrukturdaten generiert werden. Der strukturelle Nachweis wird durch 
Übereinstimmung der bis zu einem bestimmten Punkt verfeinerten Einkristallstrukturdaten mit 
dem analogen Pulverdiffraktogramm und passender Restanalytik (NMR, IR, EA) erbracht. 
Mit der Koordination von Isopropanolaten auf allen zwölf inneren Ligandenpositionen eines 
M6-Clusters stellt 17 den bislang größten Vertreter seiner Art dar. Wie in der Einleitung 
dargestellt, war bisher nur die Koordination von Isopropanol auf vier oder sechs Exo-Positionen 
eines M6-Clusters möglich.[54,84]  
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3.5 Wasserhaltige M6-Clusterkomplexe 

3.5.1 Publikation 6: [Nb6Cl12(H2O)6]I2 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Hexaaquadodeca-μ2-chlorido-octahedro-hexaniobium diiodide“ dargestellt (siehe Publikation 6.4.1).[132] Es wird 

dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der 

Publikation zu entnehmen.   

Seit Jahrzehnten ist die Eduktverbindung [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O ein tragendes Element in der 
lösungsmittelbasierten Liganden-Substitutionschemie an Niobclusterkomplexen.[46,52,54] Durch 
einfache Dehydratisierungen (oft mithilfe von organischen Anhydriden) können die 
Aqualiganden aus dem System entfernt und die freigewordenen Koordinationsstellen durch 
meist organische Liganden wieder besetzt werden. Dabei kommt es vorrangig zur Bildung von 
Neutralclustern der allgemeinen Form [Nb6Cl14L4] (L = Nitrile, Amine, Imidazole, Alkohole, 
Phosphine, …).[54,87,133] Im sehr starken Überschuss an L = 1H-Imidazol im Zusammenhang mit 
Essigsäureanhydrid gelang es 2019 aus dem Edukt [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O eine kationische 
Clustereinheit mit der Formel [Nb6Cl12(HIm)6](OAc)2·3MeOH zu generieren.[134] Im Rahmen der 
Untersuchungen zu iodhaltigen Nb6-Clustersystemen wurde anfänglich die Synthese der seit 
1972 literaturbekannten Verbindung [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O näher untersucht.[61,135] Die 
Synthese dieser Verbindung ist im Vergleich zu [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O bei geringerer Ausbeute 
teurer. Weiterhin wird in der Literatur Methanol als Lösungsmittel verwendet, welches in den 
hier durchgeführten Untersuchungen auch nach intensiver Trocknung im Hochvakuum bei 
erhöhten Temperaturen noch eindeutig via NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse 
nachweisbar ist. Somit muss es zur Koordination von Methanol an den Clusterkomplex 
gekommen sein. Im Kapitel 1.3 zum derzeitigen Kenntnisstand in der Einleitung sind zahlreiche 
Beispiele für die Koordination von Methanol als Ligand dargestellt. Um eine reine Verbindung 
zu erhalten, musste die Synthese durch geeignete Abwandlungen optimiert werden. Durch 
Verwendung von O2-freiem Reinstwasser, stark konzentrierten Lösungen aus Na4[Nb6Cl18], NaI 
und HI konnte in moderaten Ausbeuten die reine Verbindung [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O erhalten 
werden. Im Anhang 7.3.1 ist die detaillierte Synthese dargestellt. Im Zusammenhang mit den in 
der Publikation 6.2 dargestellten Synthesen ist die Verwendung von [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O 
aufgrund des höheren sterischen Anspruchs von Iodido-Liganden im Vergleich zu 
Chlorido-Liganden für Substitutionsreaktionen besonders geeignet.[62] Bei der Herstellung von 
[Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O ist bereits die sehr gute Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln auffällig. 
Beispielsweise ist die Verbindung [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O in Wasser viel schlechter löslich als 
[Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O. 
Durch die gute Löslichkeit von [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O in polar-protischen Lösungsmitteln wurden 
anfänglich wässrige Systeme betrachtet. Dabei wurde unter anderem auch einfache Systeme 
bestehend aus [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O und AI (A = Alkalimetall) im gleichen Massenverhältnis in 
O2-freiem Wasser untersucht.  
Ziel dieser Reaktion sollte die Herstellung von beispielsweise Na4-x[Nb6Cl12I6] als Reinsubstanz 
sein. Die ausschließlich durch Festkörperreaktionen (siehe Anhang 7.2.1) hergestellten 
Verbindungen sind durch Nebenreaktionen, thermischen Abbau oder metallisches Niob oft 
verunreinigt.  
Die gefilterten und intensiv-dunkelgrünen Lösungen werden an Luft abgedampft. Nach wenigen 
Tagen konnten große schwarze Einkristalle in einer farblosen Kristallkruste aus AX 
(A = Alkalimetall; X = Cl, I) erhalten werden. Mithilfe von Aceton können die Einkristalle isoliert 
werden. Die Verwendung von NaI hat sich dabei als besonders geeignet erwiesen, da NaX-Reste 
sehr gut mit Aceton entfernt werden können.   
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Verbindung 18 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3̅1m. Die Struktur ist in Abbildung 
22 dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder wird von zwölf Chlorido-Liganden auf den inneren 
Ligandenpositionen jeweils µ2 koordiniert. Das entspricht dem (M6X12)-Strukturtyp (vergleich 
Abbildung 2 in der Einleitung). Die sechs äußeren Ligandenpositionen werden mit Aqua-
Liganden jeweils über das Sauerstoffatom koordiniert. Pro [Nb6Cl12(H2O)6]2+-Clustereinheit 
liegen zwei Iodid-Anionen in der Kristallstruktur vor. Im Zusammenhang der charakteristischen 
Nb-Nb-Bindungslänge von 2,8960(4) Å mit dem Anion-Kation-Verhältnis werden 16 CBE 
ermittelt. Weitere Bindungslängen und -winkel sind in der Publikation 6.4.1 dargestellt.[132]   

 

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 18. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und es wird 

nur ein Iodid-Anion dargestellt.  

 

Alle oben beschriebenen Reaktionen aus [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O und AI (A = Alkalimetall) in 
Wasser führten zum identischen Ergebnis [Nb6Cl12(H2O)6]I2. Im betrachteten System ist 
demzufolge die Ligandenstärke vom Wasser größer als von Iodid. Dieses Ergebnis entspricht 
sowohl dem Größenunterschied der Liganden, als auch den geometrischen Betrachtungen der 
Symmetrien und Energien der M6-Fragmentorbitale.[29] 
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3.5.2 Publikation 7: [Ta6I12(H2O)6]I2·4H2O 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Hexaaquadodeca-l2-iodido-octahedro-hexa- tantalum diiodide tetrahydrate“ dargestellt (siehe Publikation 6.4.2).[75] 

Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind 

der Publikation zu entnehmen.   

Parallel zu den Arbeiten mit dem Eduktcluster [Nb6I11] wurden auch Umsetzungen von [Ta6I14] in 
lösungsmittelbasierten Systemen untersucht. Wie in den anderen Reaktionen konnte auch hier 
durch die Aktivierung per Kugelmühle eine erhebliche Steigerung der Reaktivität und Löslichkeit 
erreicht werden. Aus einer einfachen Untersuchung der Löslichkeit des Clusters in Acetonitril 
konnte bereits eine Verbindung mit [Ta6I12(NCCH3)6]2+ und I3

--Anionen isoliert werden.[136] In der 
Zeit dieser Untersuchungen und den nachfolgenden Reaktionen mit beispielsweise Aziden, 
Cyaniden und DMF erschien 2019 eine Publikation von SOKOLOV et al., welche einen Teil der 
Zielverbindungen enthielt.[73] In dieser Publikation wird von einer wasserhaltigen 
Ausgangsverbindung mit [Ta6I12(H2O)6]I2·xH2O berichtet, welche jedoch nur als amorphes Pulver 
vorlag. Die Charakterisierung dieser Substanz wurde ausschließlich mit spektroskopischen 
Untersuchungen (IR, UV-Vis) und Elementaranalyse durchgeführt. Mittels Berechnungen wurde 
die Zusammensetzung dieser Verbindung als [Ta6I12(H2O)6]I2·x14H2O vorhergesagt.[73]  
 

 

Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 19. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ta6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet. Auf die 

Darstellung der Iodid-Anionen und co-kristallinen Wassermoleküle wird aus Gründen der Übersichtlichkeit 
verzichtet. 

 

Im Verlauf der Untersuchungen zu [Ta6I14]-basierten Reaktionssystemen konnte, durch die oben 
angesprochenen Löslichkeitsuntersuchungen mit O2-freien Lösungsmitteln, eine deutliche 
Grünfärbung in Wasser schon bei Raumtemperatur erreicht werden (auch in der Publikation von 
SOKOLOV et al. so beschrieben). Die Löslichkeit konnte durch eine Wasser-Aceton-Mischung im 
Verhältnis 1:1 noch weiter gesteigert werden. Da aus der gefilterten Lösung keine Einkristalle 
entstanden, wurde die Lösung abgedampft. Nach wenigen Tagen entstanden schwarze 
Einkristalle und etwas amorpher Rückstand. 
Die isoliert vorliegende Cluster-Verbindung 19 besteht aus einem Ta6-Atomoktaeder, welcher 
von Iodido-Liganden auf den zwölf Positionen der inneren Ligandensphäre ((M6X12)-Strukturtyp) 
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koordiniert wird. Dabei liegen die Iodatome µ2-verbrückt auf den Kanten des Metalloktaeders. 
Die Inter-Cluster-Brücken der Ausgangsverbindung [Ta6I14] werden aufgebrochen, wobei die 
innere Ligandensphäre der Clustereinheit bei der Reaktion unverändert bleibt. Die sechs 
äußeren Ligandenpositionen der Clustereinheit sind mit einfachverbrückenden 
Wasser-Liganden über das O-Donoratom koordiniert. Zur Ladungsstabilisierung des 
[Ta6I12(H2O)6]2+-Kations liegen zwei Iodid-Anionen in der Struktur vor. Zusätzlich liegen vier 
Wassermoleküle pro Clustereinheit co-kristallin in der Struktur vor, welche über schwache 
Wasserstoffbrückenbindungen an den Clusterkomplex gebunden sind.[131] Somit kann die 
Titelverbindung als die in der Literatur vorhergesagten Ausgangsverbindung angesehen 
werden.[74] 
Analog zu Verbindung 18 stehen die charakteristischen Ta-Ta-Bindungslängen (durchschnittlich 
2,934 Å) sowie das Anion-Kation-Verhältnis im Zusammenhang mit 16 CBE.  
 

 

3.5.3  Publikation 8: [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF 

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel: 

„Tetraaquadodekakis-μ2-chlorido-diiodido-octahedro-hexaniobium (12 Nb-Nb) tetrahydrofuran octasolvate“ 

dargestellt (siehe Publikation 6.4.3).[137] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung 

eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.   

Wie bereits in der Einleitung und im Kapitel 3.5.1 beschrieben, bilden die Verbindungen 
[Nb6Cl12X2(H2O)4]·4H2O (X = Cl, I) zentrale Elemente der lösungsmittelbasierten 
Nb6-Clusterchemie. Einkristall-Strukturdaten der seit Jahrzehnten bekannten Reinverbindungen 
existieren bislang nicht. Aufgrund sehr starker Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Wasser-Liganden und co-kristallinen Wasser-Molekülen fallen die Reinverbindungen als 
mikrokristalliner Niederschlag aus der stark sauren Reaktionslösung aus (siehe Synthese von 
[Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O in 6.2). Dieser Niederschlag wird mittels XRPD im Zusammenhang mit 
NMR-, IR-Spektroskopie und EA charakterisiert.  
Erste Untersuchungen zu Verbindungen der Art [Nb6Cl12Cl2(H2O)4]·n L (L = Py, THF, 
Tetramethylethylendiamin, Urotropin) wurden im Arbeitskreis KÖCKERLING im Jahr 2020 
unternommen.[138] Mithilfe dieser Verbindungen sind deutliche Strukturhinweise für die 
Reinverbindung  [Nb6Cl12Cl2(H2O)4]·4H2O gegeben.  
Analog zu der Chlorido-Spezies sind Untersuchungen zu ähnlichen Verbindungen der 
Iodido-Spezies gemacht worden. Verbindung 20 kristallisiert im orthorhombischen 
Kristallsystem mit der Raumgruppe Pbca und hat die Formel [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF. In Abbildung 
24 ist die Verbindung dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder wird von 12 Chlorido-Liganden in der 
inneren Ligandensphäre µ2-koordiniert und entspricht somit dem (M6X12)-Strukturtyp (siehe 
Abbildung 2). Auf den äußeren Ligandenpositionen sind vier Wasser- und zwei Iodido-Liganden 
jeweils einfach gebunden. Dabei sind die Wasser-Liganden in der äquatorialen Ebene um den 
Nb6-Atomoktaeder koordiniert und die Iodido-Liganden jeweils axial dazu. Im Zusammenhang 
der anionischen- und neutralen Liganden werden 16 CBE ermittelt. Weiterhin liegt die 
Verbindung als Neutralcluster isoliert im Festkörper vor. Im Vergleich zu 18 und 19 besitzt 20 
eine heteroleptische äußere Ligandensphäre und somit auch unterscheidbare 
Nb-Nb-Bindungslängen im Atomoktaeder. Innerhalb der äquatorialen Ebene betragen die 
Nb-Nb-Bindungslängen 2,896 Å und 2,938 Å zu den axialen Nb-Atomen (Nb-I). Diese 
Ligandenverteilung spiegelt sich auch in einer Verzerrung des Nb6-Atomoktaeders wider. Dazu 
wird der Abstand gegenüberliegender Nb-Atome vermessen: 4,095 Å (durchschnittlich in der 
äquatorialen Ebene) und 4,215 Å der axialen Nb-Atome. Dementsprechend ist der 
Atomoktaeder gestreckt.  
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Zu jedem Wasser-Liganden liegen zwei THF-Moleküle co-kristallin in der Struktur vor. Dabei wird 
jedes Proton vom O-Donoratom des THF-Moleküls via Wasserstoffbrückenbindungen 
koordiniert. Es werden NbO···H···OTHF-Abstände von 2,530(8)-2,68(5) Å erreicht. Durch den Zusatz 
von THF werden die co-kristallinen Wasser-Moleküle verdrängt und damit auch die 
intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Demnach wird auch die Kristallisationszeit 
erhöht und Einkristalle entstehen.  
Durch die Strukturmessung von Verbindung 20 können analoge Strukturmerkmale im 
Cluster-Edukt [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O angenommen werden.  
 

 

Abbildung 24: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 20. Thermische Ellipsoide werden mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nb6-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet. 

Wasserstoffbrückenbindungen werden als rot-gestrichelte Linie dargestellt. 
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4. Ausblick 

Durch die im Rahmen dieser Arbeit etablierte Methode der Kugelmühlen-Aktivierung kann die 
Reaktivität schlecht löslicher Edukt-Cluster erheblich gesteigert werden. Auf dieser Grundlage 
sollten auch andere Cluster-Edukte aus der Hochtemperatursynthese für Folgechemie 
aufgearbeitet werden. Besonders durch die Verwendung von Cluster-Iodiden konnten bislang 
unbekannte und schwer zugängliche Verbindungen synthetisiert werden. Darauf aufbauend 
müssen iodierte Cluster-Verbindungen noch weiter untersucht werden.  
Die in dieser Arbeit gezeigten Verbindungen eröffnen ein weites Feld an neuen Verbindungen. 
Entsprechend der Lagerungstemperatur von konzentrierten Lösungen sind analog zu den 
Verbindungen 1 und 2 noch ähnliche Verbindungen in variablen Oxidationszuständen isolierbar.  
Die Koordination von O-Donor-Liganden hat einen erheblichen Einfluss auf die elektronische 
Struktur von Clusterkomplexen. Dadurch konnte Verbindung 10 mit 13 CBE aus einer 
lösungsmittelbasierten Reaktion synthetisiert werden. Aufbauend darauf muss dieser bisher 
selten gefundene Oxidationszustand näher untersucht und charakterisiert werden. Eine gezielte 
Oxidation zu derartigen Verbindungen kann mithilfe geeigneter Oxidationsmittel erreicht 
werden. Auch müssen die in diesem Zusammenhang zitierten Hochtemperatur-Cluster als 
mögliche Edukt-Cluster in Betracht gezogen werden oder ähnliche Verbindungen generiert 
werden.  
In abschließenden Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konnte durch die Reaktion von 7 
(14 CBE) mit [Cu(MeCN)4]BF4

 und Ph4PI in CH2Cl2 erstmals gezielt die Verbindung 
(Ph4P)[Ta6(OCH3)12Cl6] als 13 CBE-Cluster hergestellt werden. Die Kupfer-Verbindung dient als 
mildes Oxidationsmittel und wird dabei selber zu elementarem Kupfer reduziert, welches leicht 
abgetrennt werden kann.  
Neben den gezeigten und zitierten Oxidationsprozessen ist die gezielte Reduktion geeigneter 
Clusterkomplexe noch eine große Herausforderung. Im Zusammenhang mit den 
Untersuchungen zum Redox-Verhalten von Clustern können somit gegebenenfalls auch 
ungewöhnliche Oxidationszustände erzeugt werden.  
Aufbauend auf den gezeigten Cluster-Alkoholaten sind Folgereaktionen mit beispielsweise 
protonierten Verbindungen und der damit hervorgerufenen Bildung von Alkohol als 
Abgangsgruppe denkbar. Auch sollte die Folgechemie halogenfreier Clusterkomplexe wie 
Verbindung 7 weiter verfolgt werden. Anwendungen in der organischen Synthese oder Katalyse 
als clusterbasierte Superbasen sind hiermit durchaus denkbar.  
[Nb6I11] bildet mit den µ3-verbrückten Iodido-Liganden einen strukturellen Sonderfall zwischen 
Nb6- und Ta6-Clusterkomplexen. In diesem Zusammenhang stellt sich sowohl die Frage nach der 
Existenz von [Nb6(OR)i

8Xa
6]n als auch Verbindungen der allgemeinen Form [Ta6Xi

8Xa
6]n. 

Strukturanaloge Verbindungen des (M6X12)-Typs sind durch die in dieser Arbeit gezeigten 
Verbindungen hinlänglich bewiesen.  
Interstitial-Atome sind nur in Form von Wasserstoffatomen der Nb6-Clusteriodide bekannt. Für 
Ta6-Cluster existieren bislang noch keine derartigen Verbindungen. In Reaktionen ähnlich der 
Zr6-Cluster-Chemie sind eventuell auch (ZM6X8)- oder (ZM6X12)-Strukturtypen für Niob und 
Tantal möglich. 
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6. Publikationen 

Als Basis der im Kapitel 3 vorgestellten Verbindungen werden nachfolgende 
Original-Publikationen verwendet. Der eigene Anteil wird jeweils gesondert hervorgehoben. In 
allen acht Publikationen bin ich Erstautor.   
 
Die im Kapitel 3.2 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation „Hexanuclear 
Niobium Cluster Iodides with Pyridine Ligands - Temperature Induced Auto-Oxidation“.[66]  
F. Schröder, M. Köckerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, 648, e202100295.  

(Publikation online: 15.02.2022) 

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/zaac.202100295 (Stand: 12.09.2022) 

Die experimentellen Arbeiten zu dieser Publikation wurden von mir durchgeführt und alle 
publizierten Kristallstrukturen habe ich selbstständig vermessen und gelöst. Beim Verfassen des 
Manuskripts habe ich maßgeblich mitgewirkt und anteilig die Hintergrundinformationen 
verfasst.  
Der eigene Beitrag liegt bei ca. 72 %.  
 
Die im Kapitel 3.3 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation „Cluster 
Compounds with Oxidised, Hexanuclear [Nb6Cli12Ia

6]n- Anions (n = 2 or 3)“.[62]  
F. Schröder, M. Köckerling, ChemistryOpen 2022, 11, e202200063.  

(Publikation online: 15.06.2022) 

Link: https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/open.202200063 

(Stand: 12.09.2022) 

Die experimentellen Arbeiten zu dieser Publikation wurden von mir durchgeführt und alle 
publizierten Kristallstrukturen habe ich selbstständig vermessen und gelöst. Beim Verfassen des 
Manuskripts habe ich maßgeblich mitgewirkt und anteilig die Hintergrundinformationen 
verfasst.  
Der eigene Beitrag liegt bei ca. 85 %.  
 
Kapitel 3.4 enthält drei Publikationen zum Thema der Hexanuklearen 
M6-Cluster-Alkoholate.[44,126,127] Die experimentellen Arbeiten zu diesen Publikationen wurden 
von mir durchgeführt und alle publizierten Kristallstrukturen habe ich selbstständig vermessen 
und gelöst. Beim Verfassen der Manuskripte habe ich maßgeblich mitgewirkt und anteilig die 
Hintergrundinformationen verfasst. 
Die im Kapitel 3.4.1 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation “Improved 
access through ball milling: Octahedral Ta6 cluster alkoxides with weakly coordinating cations 
and a rare example of an electron-poor Ta6 cluster“.[44]  
F. Schröder, M. Köckerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2021, 647, 1625–1632. 

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202100177 (Stand: 12.09.2022) 

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 80 %.  
Die im Kapitel 3.4.2 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation “Alcoholate 
and Mixed Alcoholate/Iodide Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a Mixed 
Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example”.[127]  
F. Schröder, M. Köckerling, J. Clust. Sci. 2022, DOI 10.1007/s10876-022-02300-y.  

(Publikation online: 12.07.2022) 

Link: https://link.springer.com/article/10.1007/s10876-022-02300-y#article-info (Stand: 

12.09.2022) 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/zaac.202100295
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/open.202200063
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202100177
https://link.springer.com/article/10.1007/s10876-022-02300-y#article-info
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Der eigene Beitrag liegt bei ca. 85 %. 
Die im Kapitel 3.4.3 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation „Hexanuclear 
Niobium Cluster Alcoholates - First Representatives with Isopropanolato Ligands“.[126]  
F. Schöder, M. Köckerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, e202200241.  

(Publikation online: 31.08.2022) 

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202200241 (Stand: 12.09.2022) 

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 70 %.  
 
Kapitel 3.5 enthält drei Verbindungen zum Thema der wasserhaltigen M6-Clusterkomplexe mit 
den Formeln [Nb6Cl12(H2O)6]I2, [Ta6I12(H2O)4]I2·4H2O und [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF. Diese wurden 
jeweils in Form von IUCr-Data Reports publiziert.[75,132,137] Die experimentellen Arbeiten zu 
diesen Publikationen wurden von mir durchgeführt und alle publizierten Kristallstrukturen habe 
ich selbstständig vermessen und gelöst. Beim Verfassen der Manuskripte habe ich maßgeblich 
mitgewirkt und die Hintergrundinformationen verfasst.  
Der eigene Beitrag liegt jeweils bei ca. 90 %. 
  

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202200241
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6.1 Publikation 1: Hexanuclear Niobium Cluster Iodides 

with Pyridine Ligands – Temperature Induced Auto-

Oxidation 

F. Schröder, M. Köckerling  

Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, 648, e202100295.  

DOI: 10.1002/zaac.202100295 
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6.2 Publikation 2: Cluster Compounds with Oxidised, 

Hexanuclear [Nb6Cli
12Ia

6]n- Anions (n = 2 or 3) 

F. Schröder, M. Köckerling  

ChemistryOpen 2022, 11, e202200063. 

DOI: 10.1002/open.202200063  
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6.3 M6-Cluster-Alkoholate 

Die im Kapitel 3.3 zusammengefassten Ergebnisse umfassen drei thematisch ähnliche 

Publikationen zum Thema der hexanuklearen Übergangsmetallclusterkomplexe mit Alkoholato-

Liganden.  

 

6.3.1 Publikation 3: Improved access through ball milling: 

Octahedral Ta6 cluster alkoxides with weakly coordinating 

cations and a rare example of an electron-poor Ta6 cluster 

F. Schröder, M. Köckerling,  

Z. Anorg. Allg. Chem. 2021, 647, 1625.  

DOI: 10.1002/zaac.202100177 

 

Im Zusammenhang mit dieser Veröffentlichung wurde ein Frontcover-Bild erstellt.  

 

  

The cover picture shows the 

[Ta6I18] cluster unit as present in 

the precursor compound [Ta6I14] 

from which the title cluster ions 

are produced by reaction with 

strongly basic methoxide or 

ethoxide solutions. Under 

oxidation iodido ligands are 

replaced at the Ta6 core of the 

cluster and different new cluster 

ions are obtained of which 

[Ta6(OC2H5)12I6]1– contains a rarely 

seen unit with only 13 electrons in 

the highest occupied metal 

centred orbitals. These reactions 

work nicely if the starting material 

is activated by ball-milling. 
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6.3.2 Publikation 4: Alcoholate and Mixed Alcoholate/Iodide 

Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a 

Mixed Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example 

F. Schröder, M. Köckerling  

J. Clust. Sci. 2022. 

DOI: 10.1007/s10876-022-02300-y 

 

 

 

 

 

 

  



75 
 

 

 

 

 

 



76 
 

 

 

 

 

 



77 
 

 

 

 

 

 



78 
 

 

 

 

 

 



79 
 

 

 

 

 

 



80 
 

 

 

 

 

 



81 
 

 

 

 

 

 



82 
 

 

 

 

 

 



83 
 

 

 

 

 

  



84 
 

6.3.3 Publikation 5: Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates - 

First Representatives with Isopropanolato Ligands 

F. Schröder, M. Köckerling  

Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, e202200241.  

DOI: 10.1002/zaac.202200241 
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6.4 Wasserhaltige M6-Clusterkomplexe 

Die im Kapitel 3.5 diskutierten drei Verbindungen [Nb6Cl12(H2O)6]I2, [Ta6I12(H2O)6]I2·4H2O und 

[Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF wurden in Form ihrer Kristallstrukturdaten und zusätzlicher Analytik 

jeweils bei IUCrData veröffentlicht.[75,132,137] 

 

6.4.1 Publikation 6: Hexaaquadodeca-µ2-chlorido-octahedro-

hexaniobium diiodide 

Florian Schröder, Martin Köckerling 

IUCrData (2021). 6, x210696 

DOI: 10.1107/s2414314621006969 

 

 

6.4.2 Publikation 7: Hexaaquadodeca-µ2-iodido-octahedro-

hexatantalum diiodide tetrahydrate 

Florian Schröder, Martin Köckerling 

IUCrData (2021). 6, x210304 

DOI: 10.1107/s2414314621003047 

 

 

6.4.3 Publikation 8: Tetraaquadodekakis-μ2-chlorido-diiodido-

octahedro-hexaniobium (12 Nb-Nb) tetrahydrofuran 

octasolvate 

Florian Schröder, Martin Köckerling 

IUCrData (2022). 7, x220618 

DOI: 10.1107/S2414314622006186 
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7. Anhang  

7.1 Zusammenfassung der Strukturdaten 

Tabelle 6: Zusammenfassung der Verbindungen mit Angabe der CBE und den gemittelte Bindungslängen 

Nr. Formel CBE gemittelte Bindungslängen [Å] 

M-M M-Xi M-Xa  

1 [Nb6I8(Py)6] 22 2,797 2,931 2,387 

2 [Nb6I8(Py)6]I·9Py 21 2,799 2,901 2,362 

3 (PPh4)3[Nb6Cl12I6] 15 2,983 2,435 2,923 

4 (PPh4)2[Nb6Cl12I6]·4CH2Cl2 14 3,029 2,426 2,871 

5 (PPN)3[Nb6Cli12Cla0.965Ia
5.035] 15 2,980 2,433 2,932 

6 (PPN)2[Nb6Cl12I6]·2CH2Cl2 14 3,021 2,417 2,877 

7 [Mg(HOCH3)6][Ta6(OCH3)18]·6CH3OH 14 2,840 2,081 2,165 

8 (PPN)2[Ta6(OC2H5)12I6] 14 2,834 2,074 2,962 

9 (Ph4P)2[Ta6(OC2H5)12I6] 14 2,839 2,074 2,974 

10 (Ph4P)[Ta6(OC2H5)12I6]·C2H5OH 13 2,867 2,061 2,909 

11 [Nb6I8(HOCH3)6][Nb6(OCH3)18]·2CH3OH  [K]: 20 

[A]: 14 

2,851 
2,871 

2,907 
2,067 

2,213 
2,172 

12 (Ph4P)2[Nb6(OC2H5)12I6]·C2H5OH 14 2,856 2,060 2,960 

13 (PPN)2[Nb6(OC2H5)12I6] 14 2,857 2,064 2,970 

14 [Mg(HOCH3)6]3[Nb6Cl12(OCH3)6]2·6CH3OH 15 2,987 2,459 2,121 

15 (Ph4P)2[Nb6(OC2H5)12Cl6] 14 2,861 2,067 2,574 

16 (Ph4P)2[Nb6(OC3H7)i
4Cli8Cla6] 14 2,907eq 

2,982ax 
2,428 (X=Cl) 
2,066 (X=O) 

2,521eq 
2,624ax 

17 (NC5H6)2[Nb6(OC3H7)12Cl6] 14    

18 [Nb6Cl12(H2O)6]I2 16 2,896 2,456 2,250 

19 [Ta6I12(H2O)6]I2·4H2O 16 2,934 2,809 2,286 

20 [Nb6Cl12I2(H2O)4]·8THF 16 2,896eq 
2,938ax 

2,469eq 
2,460ax 

2,944 (X=I) 
2,223 (X=O) 

eq: äquatorial / ax: axial / K: Kation / A: Anion 
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7.2 Hochtemperatur-Synthesen  

Die für die folgenden Synthesen genutzten Chemikalien werden nach gängigen Methoden 
aufgearbeitet oder getrocknet. Alle Produkte werden mittels Röntgenanalytik (XRD, XRPD) 
charakterisiert und überprüft. Hersteller und Reinheiten sind den Publikationen zu entnehmen.  

 

7.2.1 Na4[Nb6Cl18] 

Die Synthese der Verbindung Na4[Nb6Cl18] wird nach literaturbekannter Anleitung durchgeführt. 
Dazu werden in einer Glovebox 9,00 g (154,00 mmol) NaCl, 11,56 g (124,43 mmol, im leichten 
Überschuss) Niob-Pulver und 29,10 g (107,71 mmol) NbCl5 mittels Mörser und Pistel fein 
gemahlen. Das homogene Gemenge wird danach auf zwei mit Schlenkansatz ausgestatteten 
Quarzglas-Ampullen (25 cm lang, 1 cm Außendurchmesser, 0,2 mm Wandstärke, Eigenbau, 
gründlich ausgeheizt) aufgeteilt (ca. 25 g, 90 % des Ampullenvolumens,). Die befüllten Ampullen 
werden unter Hochvakuum (10-6 mbar) in der Knallgasflamme zugeschmolzen. In Abbildung 26 
ist das verwendete Temperaturprogramm dargestellt. Nach der Ofenreaktion liegt das Produkt 
als dunkle, grobkristalline Substanz vor. Die Steigerung der Kristallinität kann durch eine längere 
Abkühlzeit erreicht werden. Für die Folgereaktion ist jedoch ein teilamorphes Produkt 
vorteilhafter. 

 

7.2.2 NbI5 und TaI5 

Für die Herstellung der Pentaiodide wird das jeweilige Metallpulver mit einem Überschuss an 
Iod unter Schutzgas homogenisiert und das Gemenge dann in eine Quarzampulle (Eigenbau, 
gründlich ausgeheizt) gefüllt. Nach dem Verschließen der Ampulle im Hochvakuum (10-6 mbar, 
zusätzlicher Dewar zum Auffangen des teilweise sublimierenden Iods) wird mittels des in 
Abbildung 26 dargestellten Temperaturprogramms die Reaktion durchgeführt. Die lange 
Aufheizrate ist dabei unbedingt notwendig. Nach dem Abkühlen wird die Ampulle unter 
Schutzgas geöffnet und der Iod-Überschuss mittels Sublimationsapparatur entfernt. Das 
Produkt liegt jeweils als messingfarbener, kristalliner Feststoff vor.   
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7.2.3 [Nb6I11] 

Für diese Reaktion ist die Verwendung von 
Nb-Metallampullen zwingend notwendig, da das Produkt 
sonst infolge von Quarzangriffen verunreinigt wird. 
Dadurch wird die Reaktivität erheblich verringert. Aus 
einem Niob-Rohr (Evochem, 99,9 %, 10 x 0,5 mm) werden 
8 cm lange Stücke geschnitten und diese einseitig auf einer 
Länge von ca. 0,5 - 1,0 cm zusammengedrückt und unter 
Schutzgas verschweißt. Die Ampullen werden gründlich mit 
Königswasser ausgekocht und danach erst mit HF-Lösung 
(HF + HNO3 + H2SO4) und dann mit dest. Wasser gespült. 
Nach der Trocknung im Trockenschrank (120 °C) werden 
die Ampullen in die Glovebox eingeschleust.   

Die literaturbekannte Verbindung [Nb6I11] wird nach 
abgewandelter und vereinfachter Vorschrift hergestellt.[10] Unter 
Schutzgas wird ein homogenes Gemisch aus NbI5 und Nb-Pulver (im 
leichten Überschuss) in 3,0-g-Portionen in die halbseitig zugeschweißten 
Nb-Metall-Ampullen gefüllt und die Öffnung anschließend mit einer Zange 
auf einer Länge von ungefähr 1,0 cm zusammengedrückt und leicht 
gebogen. Danach werden die Metallampullen unter Schutzgas im 
Lichtbogenofen zugeschweißt und mehrere davon in eine große 
Quarzglas-Ampulle (ungefähr 20 cm lang, 2,5 cm breit, Eigenbau) 
überführt. Diese wird dann im Hochvakuum mithilfe eines Brenners 
ausgeheizt und verschlossen. Das verwendete Temperaturprogramm ist in 
Abbildung 26 dargestellt. Nach dem Abkühlen wird die Quarzglas-Ampulle 
geöffnet und die Metallampullen entnommen. Diese werden dann unter 
Schutzgas geöffnet. Das Produkt liegt in Form von schwarzen Einkristallen 
vor. Für Folgereaktionen wird das Produkt nach der unter Abschnitt 3.1 
erörterten Methode der Kugelmühlen-Aktivierung zermahlen.  

 

 

7.2.4 [Ta6I14] 

Die Synthese von [Ta6I14] wird mit TaI5 und Ta-Pulver (im leichten Überschuss) analog der 
Arbeitsweise für Na4[Nb6Cl18] durchgeführt. Das verwendete Temperaturprogramm ist in 
Abbildung 26 dargestellt. Nach dem Öffnen der Ampulle unter Schutzgas wird das dunkle 
Produkt nach der unter Abschnitt 3.1 erörterten Methode der Kugelmühlen-Aktivierung 
zermahlen. 

 

 

Abbildung 25: Nb-
Metallampullen in 
einer Quarzglas-

ampulle. 
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Abbildung 26: Temperaturprogramme der Festkörpersynthesen. 

 

 

7.3 Weitere Eduktcluster und Verbindungen  

7.3.1 [Nb6Cli
12Ia

2(H2O)4]·4H2O 

Der unter 7.2.1  dargestellte Cluster Na4[Nb6Cl18] ist in gängigen Lösungsmitteln (z.B. Alkohol, 
Acetonitril, THF) nur schlecht löslich. Dieser kann aber nach einer abgewandelten und 
verbesserten Synthesevorschrift in die deutlich besser lösliche Titelverbindung aufgearbeitet 
werden. Mittels Mörser und Pistel wird das dunkle Produkt aus der Festkörpersynthese fein 
zermahlen und in 4,0 L entgastem Wasser (für mehrere Stunden unter Argon refluxiert) im 
Zeitraum von zwei Tagen unter sauerstoffarmen Bedingungen bei Raumtemperatur gelöst. Die 
erhaltene dunkelgrüne Lösung wird filtriert und am Rotationsverdampfer auf etwa die Hälfte 
eingeengt. Der konzentrierten Lösung werden 500 g Iodwasserstoffsäure (57 %, 2228,11 mmol) 
und 1000 g NaI (6671,56 mmol) über einen Zeitraum von mehreren Stunden zugegeben und zur 
vollständigen Fällung noch einen weiteren Tag gerührt. Es fällt ein schwarzer Niederschlag aus, 
welcher über eine G4-Fritte abgesaugt und mehrfach mit kaltem Aceton gewaschen wird. Im 
Anschluss wird für mehrere Stunden im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Es werden 43,20 g 
(31,30 mmol, Ausbeute: 87 %) [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O als dunkles Pulver erhalten.  
Das Produkt wird mittels Röntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Als Vergleichsgrundlage 
dient ein Pulverdiffraktogramm von [Nb6Cl12I2(H2O)4]·4H2O, welches ausschließlich mit 
Iodwasserstoffsäure als Analogon der Literatur zu [Nb6Cl14(H2O)4]·4H2O gefällt wurde.[139–142] 
Beide Diffraktogramme stimmen überein. Die ausschließliche Verwendung von 
Iodwasserstoffsäure zur Fällung ist im Vergleich zur dargestellten Synthese sehr teuer, da sehr 
große Mengen notwendig sind. Von der Synthese nach SCHÄFER et al. mit Methanol als 
Lösungsmittel wird abgesehen, da auch nach mehrfachen Waschen und Trocknen bei erhöhten 
Temperaturen im Hochvakuum noch Methanol nachweisbar ist.[61]   
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7.3.2 µ-Nitrido-bis(triphenylphosphan)-iodid 

µ-Nitrido-bis(triphenylphosphan)-iodid (PPNI) wird nach abgewandelter Literaturvorschrift 
hergestellt.[143] 6,5 g (11.32 mmol) PPNCl werden mit 50,0 g (301.20 mmol) KI und 80 mL 
(4,44 mol) H2O in ein 100-mL-Schraubglas gegeben und für zwei Tage bei 60 °C gerührt. Nach 
dem Abkühlen wird das leicht gelbliche Produkt mehrfach mit Wasser gewaschen und bei 60 °C 
im Hochvakuum (10-6 mbar) für 8 h getrocknet. Analytik (NMR, EA) entspricht der Literatur.[143] 
Ausbeute: 7,2 g (96 %) 

 

7.4 Chemikalien  

Die verwendeten Chemikalien sind den Publikationen zu entnehmen. Substanzen werden 
entsprechend der Angaben in den Publikationen oder nach gängigen Methoden aufgereinigt 
und getrocknet.  
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Abbildungsverzeichnis 

Abbildung 1: Vergleich der zwei Arten des (M6X8)-Strukturtyps der hexanuklearen 

Übergangsmetallcluster. Links ist der reguläre Aufbau (M6X8) und rechts mit zusätzlicher 

Einlagerung eines Interstitialatoms (ZM6X8) dargestellt. Die M6-Atomoktaeder werden dabei 
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