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INHALTSiiBERSICHT 

NbFs wird durch Umsetzung von KzNbF7 mit AlFs hergestellt. NbFs und 
TaF5 bilden eine vollstandige Mischkristallreihe mit nahezu idealem Verhalten. 

NbF4 entsteht durch Reduktion von NbF5 mit Nb bei -35o’C. NbF4 dispropor- 
tioniert unter geeigneten Bedingungen in NbF 2.5 und NbF5. NbF4 kristallisiert im 
tetragonalen SnFJ-Typ. 

“NbFz” enthalt anscheinend stets mehr oder weniger Sauerstoff. Es existiert 
ein ausgedehntes Nb(O,F)s-Mischkristallgebiet. 

NbF2.5 entsteht aus Nb + NbFs bei 2 700°C. Es ist durch chemischen 
Transport in Kristallen erhaltlich. Die Verbindung kristallisiert kubisch mit einer 
Struktur, die durch die Formel [NbsFiz]F 612 zu beschreiben ist. Es tritt also der 
bereits bekannte Nbe-Oktaeder als Bauelement auf. 

SUMMARY 

NbFs is obtained by reaction of KzNbFT with AlF3. NbF5 and TaFS form a 
complete solid solution with almost ideal behaviour. 

NbF4 is formed at -350°C by reduction of NbFs with Nb. NbF4 dispropor- 
tionates under suitable conditions in NbF2.5 and NbFs. NbF4 crystallizes in the 
tetragonal SnR-type. 

“NbFs” apparently always contains more or less oxygen. A wide Nb(O,F)s- 
mixed crystal range exists. 

NbFz.5 is formed by Nb + NbFj at 2 700°C. It can be obtained in crystals by 
chemical transport. The compound crystallizes cubically with a structure, which can 
be described by the formula [NbsFiz]F,r,z. Thus the already known Nbs-octahedron 
acts as structure element. 

* Mitteilung XLVI siehe Lit. I. 
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EKNLEITUNG 

Die Chemie der Niobfluoride ist bisher nur wenig bearbeitet worden. Wir 
geben jetzt einen Uberblick auf Grund neuer ~ntersuchungen. Hierbei verdient das 
niederste Fluorid NbFs.5 (NbaFrs) wegen seiner interessanten strukturellen Bezieh- 
ungen zu den niederen Chloriden, Bromiden und Jodiden des Niobs und Tantals” 

besondere Beachtung. 

DIEVERBINDUNG NbF5 

Niob(V)-fluorid wurde zuerst von RUFF UND ZEDNER~ aus den Elernenten 

gewonnen. Die Verbindung ist such auf anderen Wegen zuganglich : 

Nb + 5 HF=NbFs+z.5 Hz; 3o0°C4 (I) 

2 Nb+5 SnFs=z NbF5+5 Sn; 375~5oo”C5 (2) 

NbC15+5 HF=NbF5+5 HC1;6 (3) 

NbClb+z.5 ZnFz=NbF5+z.5 ZnCl2; 3o0°C7 (4) 

3 BaFs - z NbFe = 2 NbF5 + 3 BaFz ; 9oo°C7-8 (5) 

Bei der Darstellung des als Ausgangssubstanz bendtigten Pentafluorids gingen 
wir von dem heute in reiner Form kauflichen KzNbF, aus. Nach Gl. (6) wurde die 
Lewis-Saure NbF5 durch die Saure AIR verdrangt. TaF5 entsteht auf analoge Weise. 

KzNbF7 + 2 AlFa = NbF5 + 2 KAlF4; 8oo”C (6) 

Arbeitsvorschrift 
KsNbFT wird bei 150°C und 0.1 Torr getrocknet. AlFa wird durch thermische 

Zersetzung von (NH&AlF8 bei 600°C im N&Strom gewonnens. 5.8 g KsNbFv + 4 g 
AlFs werden gut miteinander verrieben, in ein Nickelschiffchen gebracht und im 
Ns-Strom (70 Blasen/Min) 8 Std. lang auf 800°C erhitzt. Das Nickelschiffchen be- 
findet sich in einem Nickelrohr, das iiber die Ofenenden hinausragt und seinerseits in 
einem Quarzrohr liegt. Bei der Reaktion wird NbFs,g frei, wahrend KAlF4 (Riintgen- 
diagramm) im Schiffchen und im Rohr als Ruckstand verbleibt. NbF5 passiert ein 
Staubfilter aus Quarzwatte (23o’C) und wird schliesslich in einer abschmelzbaren 
Ampulle kondensiert. Ausbeute 75-85 % der Theorie. Das so gewonnene NbFs wird 

zur weiteren Reinigung in einer evakuierten Quarzampulle bei zoo°C Bodenkor- 
pertemperatur destilliert. 

Fur das Arbeiten mit NbF5 sind folgende Eigenschaften von besonderem 
Interesse : 

NbFs bildet farblose, stark lichtbrechende Kristalle, die so hygroskopisch 
sind, dass sie an freier Luft zerfliessen. Die Handhabung erfolgt unter Schutzgas 
oder im Vakuum mit besonderen Umfiilleinrichtungen. 

Smp (NbFs) =79”C; (75.5X6; 75”CrO; 8o”Clr; 78.9”Clz) 

Smp (TaF5) =g7”C; (96.8”C6; g7”ClO; g5,r’Cll) 

SdpfNbFs) = 234°C; log P (NbF~,fl,atm)~l~l~ = 5.525 -2802/T 

Nach PRIEST~O sollen NbF5 und TaFS ein bei Raumtemperatur fltissiges Eutek- 

J. Less-Common Metals, g (1965) gy104 



~IOnFL~IORI~E 97 

tikum bilden, was wir jedoch nicht bestitigen kiinnen. Vielmehr bilden NbFs und 

TaFj--ebenso wie NbClj und TaC15ia-eine vollst&ndige Mischkristallreihe mit na- 

hezu idealem Verhalten. Auch stimmen die Debyeogramme von NbF5, TaF5 sowie 
von Mischkristallen weitgehend tiberein. 

Nach EDwARD+~~ kristallisieren NbF5 und TaFS monoklin in der Raum- 

gruppe C 2/m. 
Jenaer Gerateglas wird schon bei 3o-stiindiger Einwirkung von fltissigem 

NbF5 bei 140-16o’C milchig trub. Der Angriff von Quarzglas ist dagegen bis 300°C 
selbst nach IO Tagen noch unerhebiich; bei 2 400°C findet Reaktion unter Bildung 
von NbOzF-Kristallen statt : 

SiOz + NbFs,g = NbOzF + SiF* . (7) 

Umsetzungen von NbFb mit Nb oberhalb 300°C wurden in ~~ckelgef~ssen 

ausgeftihrt. 

DIE VERBINDUNG NbF4 

Niob(IV)-fluorid ist erst kiirzlich durch Veriiffentlichungen von uns2~14~15 
sowie von G~RTSEMA UND DrDcHENKo5 bekannt geworden. Es kann durch Umsetzung 
von NbF.5 mit Nb im Temperaturgefalle gewonnen werden. 

Q~4~4z~~~ap74~~~ 

In der evakuiert abgeschmolzenen Ampulle mit 15 mm Durchmesser und ZOO 

mm Lange befanden sich 0.24 g Nb-Folie (IO p dick) und 3 g NbF5. Nach q-tagiger 
Erhitzung im Temperaturgef~lle 330/200°C befand sich noch unverbrauchtes Nb 
in der 330°-Zone und NbF5 in der 2oo”-Zone. In der Mitte des Rohres hatten sich 
N 0.5 g NbF4 in schwarzen Kristallen abgeschieden. 

Lgngere Erhitzungszeiten oder hohere Temperaturen erfordern ein anderes 
Gefassmaterial, weil dann der Quarzangriff stiirend wird. 

Nickelbombe 
Nickelbombe mit 52 cm3 Inhalt (Lgnge 165 mm, Innendurchmesser 20 mm; 

Nickelstopfen, Kupferdichtung). Nach Einfiihrung von 0.6 g Nb-Folie (IO ,u dick) 
und 6.5 g NbFs wurde die Bombe unter Argon (I Atm) verschlossen. Dann wurde sie 
in zwei aneinandergestellten Aluminiumblock~fen im Temperaturgef&lle 360/225”C 
erhitzt. Dabei lag die Nb-Ausgangssubst~z in der heisseren Zone. Nach 18 Tagen 
war das Nb fast vollst~ndig umgesetzt; etwa 4.8 g NbF4 befanden sich auf der 
2z5”C-Seite des Reaktionsraumes. Das PrHparat wurde durch zweistiindiges Erhitzen 
(200°C) im Vakuum vom iiberschiissigen NbFs befreit. 

Die Rontgendiagramme der auf beiden Wegen gewonnenen NbF*-Praparate 
sind identisch. 

Analysenwfahren 
Zur Nb-Bestimmung wurde mit Schwefelsaure + Oleum abgeraucht und 

NbzOs ausgewogen. Fhorid wurde mit einem CaClz-Oberschuss gef&llt und CaF2 
nach Methanolzugabe abfiltriert. Im Filtrat wurde der CaCl&berschuss mit Kom- 
plexon III gegen HHSNN-Indikator titriert 16. Bei unlijslichen Fluoriden (wie z.B. 

NbF2.5) geht ein NaOH-~~ufschluss im Silbertiegel voraus. Die Vorschrift wurde im 
Einzelnen mit Modellanalysen erprobt. 
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Analysenergeblzisse von 2 verschiedenen Praparaten : 

54.98; 55.09 I 55.00; 54.91 % Nb 

44.8 ; 45.0 i 45.0 ; 44.8 %F 

fiir NbF* berechnet: 55.01% Nb; 44.99 % F. 
Nach GORTSEMA UND DIDCHENKO~ bietet such die Reduktion von NbF5 mit 

Si bei 300°C einen vorteilhaften Weg zur Darstellung von NbF4. 

Chemisches Verhalten 
NbF4 ist feuchtigkeitsempfindlich. Es zerfliesst an freier Luft zu braunlichen 

Tropfen. Wasser lost NbF* nicht vollstandig. Die braune Lijsung wird nach kurzer 
Zeit triibe; schliesslich entsteht ein schmutzig brauner Niederschlag. 2 N HCl und 
z iV HaSO4 liefern klare gelbbraune Losungen. 6 N HCl gibt eine griinblaue, IO N HF 
eine farblose Losung. Verdiinnte HNOa ftihrt zu einem weissen Niederschlag. Von 
einer NaOH-Schmelze wird NbF4 unter Hz-Entwicklung gel&t. 

Thernzisches Verhulten 
2g NbF4 wurden in einem Nickeltiegel mit Verschlusskappe und seitlicher 

offnung im Vakuum (10-4 Ton) aa ller l~u~enae~ Punape erhitzt (Quarzrohr). Bei 
einer Aufhe~geschwindigkeit von etwa I”/Min war bei etwa 400°C das erste NbF5- 
Kondensat am Ofenende erkennbar. Die Zersetzung war schon nach kurzer Zeit 
beendet, jedoch wurde die Probe noch 3 Stunden bei ungefahr 450°C belassen. Die 
fltichtige Substanz bestand nur aus NbF 5. Der Riickstand war ~~~tge~~~o~ph und 

lieferte bei der Analyse 67.4% Nb und 32.6% F, was der Zusammensetzung NbF2.37 
entspricht. Derartige Abbauriickstande entziinden sich manchmal an der Luft. Als 
Verbrennungsprodukt hinterbleibt dann NbOsF (Debyeogramm; Farbe schmutzig 

Weiss). 
Weitere Angaben iiber die thermische Stabilitat von NbF4 lieferten die fol- 

genden Experimente : 
NbF4 wurde aus Nb und einem NbFs-iiberschuss in der Nickelbombe im 

Temperaturgef~lle hergestellt (~engen und Masse wie oben beschrieben). Im An- 
schluss hieran wurde die Bombe nicht geoffnet, sondern in ihrer ganzen Lange 3 
Tage auf eine hijhere Temperatur erhitzt. Betrug diese 400X, so blieb das vorher 
entstandene NbF4 unzersetzt. Der aus dem Ansatz fur den Endzustand berechnete 
NbFs-Druck betrug hierbei 8 Atm. Wurde die Nacherhitzung jedoch bei 5o0°C vorge- 
nommen, so bestand der Bodenkorper aus reinem, wohlkristallisiertem NbFz.5 (vgl. 
spater), das ein sehr scharfes Rontgendiagramm lieferte. 

Das Tetrafluorid hatte sich also nach 

5 NbF4,f = 2 NbFa.a,f + 3 NbFs,g (8) 

zersetzt. Der neben dem NbFz.s-Bodenkorper vorhandene NbFS-Druck betrug 

34 Atm. 
Durch diese (und einige weitere) Beobachtungen ist das Zerfallsgleichgewicht 

(8) grob eingegabelt. Mit einer geschatzten Reaktionsentropie von 122 cl kann man 
hierftir die Beziehung 

log Y(NbFs,atm)= - -5’5G03 ---+ 8.9 (i.iber NbF4 + NbF2.5) 

ableiten. Ihre Genauigkeit ist gering, jedoch ist die damit gegebene Abgrenzung der 

J. Less-Common Metals, g (1965) g5-104 



NIOBFLUORIDE 99 

Existenzgebiete von NbF 2.5 und NbF4 mit allen vorliegenden prgparativen Beobach- 

tungen im Einklang. 

Kristallstruktur van NbF4 
Die unabhangig voneinander von unserer Arbeitsgruppe”314 und von GORTSE- 

11~ 1JNI) DIDCHENKOS durchgefiihrten Strukturbestimmungen fiihrten zum gleichen 
Ergebnis : 

NbF* kristallisiert tetragonal innenzentriert mit a =4.083 k und b =8.161 A; 

d(K6) =4.13 g/ems; z Formeleinheiten in der Zelle. SnF4-Typ17 (vgl.Abb, I), Raum- 
gruppe I4/~~2~~1-~~~; z Nb in z(a), 4 FI in 4(c), 4 Fn in 4 (e) mit ~~~~ =0.25. 

Abb. I. Debyeogramme (CuKn-Strahlung) van NbF4 (unten) und SnF4. Das letztere verdanken 
wir Herrn Prof. R. HOPPE. Miinster. 

Die mit dieser Atomverteilung berechneten Intensit%ten stimmen mit den 

beobachteten gut iiberein. 
Nb ist oktaedrisch von F-Teilchen umgeben; es liegt ein zweidimensionales 

Schichtgeriist vor, das durch die Formel i [NbFerzFz] zu beschreiben ist. Im Gegen- 
satz zu den Tetrahalogeniden NbCL, NbBre und NbJe cxistiert im NbFa keine Nb- 
Nb-Bindun@. Dennoch wird der Ma~etisl~us des freien Nbdf-Ions nicht erreicht. 
Es ist anzunehmen, dass, wie in der strukturverwandten Verbindung K2NiF4 

starke antiferromagnetische Wechselwirkungen 18 die Erniedrigungder magnetischen 

Suszeptibilitgt hervorrufen. 
Zwei in Quarzampullen hergestellte NbFd-Prgparate erwiesen sich als para- 

magnetisch mit einer zwischen 90 und 295°K praktisch konstanten Molsuszeptibili- 
tgt* von 175 x 10-6, bzw. zoo x 10-6. Diese Werte sind etwa doppelt so hoch wie die 
von GORTSEMA UND DIDCHENKO~ gemessenen. 

DIE VERBXNDUWG NbF.? 

Niobtrifluorid ist von EHRLICH, PL~GER UND PIETZKA~~ beschrieben worden, 
die NbH, mit HF + HZ bei 560-$3o”C umsetzten. Danach kristallisiert NbF3 im 
ReOa-Typ mit a =3.903 A. MUETTERTIES UND CASTL@ erhielten aus Nb und HF 
(fliissig) bei zz5”C neben vie1 NbF5 ein kubisches Produkt mit a =3.89 A, das sie 
als NbF3 ansahen. 

1~2 Gegensatz hierzu verlief unsere umfangreiche Versuchsreihe zur Reproduk- 
tion der EHRLrcH’schen NbFa-Darstellung ohne Erfolg. Die Umsetzung fiihrte nur 
zu NbFs (und einem Nb- bzw. NbH,-R&&stand). Dies entspricht such Befunden 
von RBDORFF und Mitarbeiternzl, sowie glteren Experimenten von EMELBUS UND 
GUTMANN %2. Fluorierungsprodukte mit ReOa-Struktur beobachteten wir nur dann, 
wenn Oxid, Sauerstoff oder Wasser zumindest in Spuren zugegen waren. 
~_ 
* Van der FeIdst2rkc nur wenig abhgngig. jedoch auf Mw extrapoliert; nicht fiir diamagnetische 
Anteile korrigiert. 
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Die Produkte entsprechen dann der Zusammensetzung Nb(O,F)s. Die Misch- 
kristallbildung zwischen “NbF3” und NbO2F (ReOs-Typ, a =3.902 .&33) ist nahelie- 
gend. Unsere noch unvollstandige Untersuchung spricht dafiir, dass eine stabile 
~~schk~~s~ull~e~he mit stetiger Anderung der Gitterkonstanten nur zwischen NbOzF 
und NbOr.25Fr. 75 exist&t. Diese Stoffe besitzen die blaue Farbe, wie sie bei Versuchen 
zur Darstellung von NbF36,22 bzw. fur “NbFa”r9 such beobachtet worden ist. Die 
Nioboxidfluoridphase Nb(O,F)s ist im Temperaturgefalle (430°-+3000C) chemisch 
transportierbar, z.B. an der Phasengrenze nach 

NbOzF+NbFs,g=zNbOFs,g; endotherm (9) 
und so in Kristallen erhaltlich. Auch NbCl5 und NbBrs sind als Transportmittel 
(400°~3000C) geeignet. Unter reduzierenden Bedin~ngen fiihrt der chemische 
Transport zu Praparaten der oben genannten Mischkristallreihe. 

Derartige Mischkristalle sind such von GORTSEMA UND DIDCHENKO~ beobach- 
tet worden. Durch Disproportionierung von NbF4 erhielten diese Autoren ferner 

sauerstoffhaltiges “NbFs”, jedoch “gew~hnlich mit < 1.5% 0”. Solche Praparate 
kommen also der Zusammensetzung NbF3 nahe! 

Folgende Aussage fasst die bisherigelz Ergebnisse xusammelz: “NbF3” wird 
durch Einbau von 0 statt F stabilisiert. Reines NbF3 kann-wenn tiberhaupt-nur 
metastabil und unter speziellen, noch nicht klar erkannten Bedingungen erhalten 
werden. Bei TaF$r und MoF3 liegen offenbar ahnliche Verhaltnisse vor. Die Um- 

setzung von MoOCl2 mit HF liefert jedenfalls die Verbindung MoOF2, die im ReOa- 
Typ mit a =3.896 % 0.003 if kristallisiert. 

DIE VERBINDUNG NbsFls (NbF2.5) 

Wie bereits dargelegt wurde, entsteht die Verbindung mit der analytischen 
Zusammensetzung NbFs.5, wenn NbF4 in Gegenwart eines ausreichenden NbFs- 

Drucks thermisch zersetzt wird. Vorteilhafter ist die Darstellung aus Nb und 
NbFb im Temperaturgefalle. 

Ein Reaktionsrohr aus Nickel (Lange 165 mm, Innendurchmesser 13 mm, 
Wandstzrke 3 mm, Nickelstopfen, Dichtungsring aus Kupfer) wird unter Argon mit 
1.4 g Nb-Folie und 3.7 g NbF5 beschickt und 4 Tage so in ein Temperaturgefalle 
gelegt, dass Nb auf 900°C und das andere Ende (mit dem NbF5,fl-Bodenkorper) auf 
400°C erhitzt wird. Danach befinden sich in der weniger heissen Zone 1.5 g kristal- 
lisiertes NbF2.5. Das nicht verbrauchte NbFs wird an der Vakuumpumpe bei ~oo*C 
entfernt. 

Bereits bei 600°C findet die Umsetzung von Nb mit NbFs zu NbF2.5 im er- 
heblichen Umfange statt. Der Abtransport des NbF2.5, der offenbar nach 

z NbFz.5 + 3 NbFe,g = 5 NbF4,g ; endotherm (10) 

vor sich geht, erfordert jedoch Temperaturen von mindestens 700°C. 

Pulvriges NbF2.s ist braun. Durch chemischen Transport gewonnene Kristalle 
sind fast schwarz; sie liefern ein braunes Pulver. 

Analysenergebnisse von zwei verschiedenen Praparaten : 

66.25; 66.19 / 66.12; 66.10 y0 Nb 

33.4; 33.8 i 33.8; 33.7 36 F 
fiir NbF2.5 berechnet: 66.17 “/b Nb; 33.83 y0 F 

J. Less-Commow Metals, 9 (1965) 95-104 



An freier Luft wird NbF2.5 nicht vergndert. Verdiinnte und starke HCI, 

H&04, HN03 sowie NaOH greifen NbF 2.5 selbst in der Hitze nicht merklich an. 

NaOH liefert mit NbF2.s unter Hz-Entwicklung eine klare Schmelze. Beim 
Erhitzen von NbF2.5 an der Luft (Keagenzglas) beobachtet man fliichtiges NbF5 und 
einen blgulichen Riickstand, der das Debyeogramm des Nb(O,F)z liefert. 

Wird NbFa.5 an der Vakuumpumpe (< 10-5 Torr) erhitzt, so findet oberhalb 
7oo”C-im wesentlichen nach Gl. ( I r)-Zersetzung statt. 

z NbFa.s=NbfNhFj,g (II) 

NbF~.~ liefert ein einfaches kuhisch indizierbares R~ntgendiagramm (ilbb. 2). 
Einkristallaufnahmen bestatigen die kubische Symmetric. I%e Hgufung von Beu- 

Abb. L. Guinicrdiagramm van Nb,;F,~. Vergleichssubstanz ist %-Quarz. Cul(n-Strahlung. 

gungsintensit~ten an bestimmten Stellen der Pulve~ufnallme iegte nahe, dass die 
~4tomanord~ung “molekulare” Baugruppen enthiiit. Die ~ristallstruktur wurde mit 
Hilfe moderner ~~ethoden bestimmt. 

~~~~~0~~1~ 

Gitterkonstante aus Pulveraufnahmen nach der Straumanis-Methode; Raum- 
gruppe aus Weissenberg- und Prazessions-.4ufnahmen ; Intensitaten aus verschieden 
stark belichteten integrieIt.en Einkristallaufnahmen; Strukturmodell nach Patterson- 
projektion (I&o) ; Verfeinerung mit Differentialsynthesen, Fourier- und Differenzsyn- 
thesen. Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenmaschine 2 23 der 
Universit%t Miinster mit eigenen Programmen durchgefiihrt. 

Eqehnis 

NbF2.j kristaliisiert kubisch mit a =8.19& in der Raumgruppe 1~23~~~0~. 
Die Elementarz~lle enthslt 12 F(~rmeleinheiten NbFz.5 bzw. z Fo~eleinheiten 
NbGFls. Rerethnete und gemessene Dichte stimmen hinreichend iiberein d (R6) = j.Og ; 
iZ(Pykn., zg”C) =4.91 g/cm 3. In der genannten liaumgruppe besetzen die Atome 
folgende Positionen : 

12 Nb in IZ (e) xoo usw. mit _Y =o.zq 

24 FI in 24 (h) oxx usw. mit x =o.2jo 

6 Frr in 6 (b) o$& usw. 

Mit diesen Parametern ergibt sich K =O.IOQ, Ii' =0.119* fiir IOI Reflexe 
(hko). Die R-Werte der isotropen Temperaturfaktoren betragen -0.38, -0.37, 
-0.38 As. Auf Grund der Standardab~~eichu~~g sollten die Fehler bei den interato- 

* R = 2; j(/Foj -- jF,/)/jCiFol. X mit beobachteten Reflexen, fi’ mit allen Reflexen (Fo = o, 
wenn Reflexe nicht beobachtet) 
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TABELLE I 

NbaFls; VERGLEICH DER BERECHNETEN UND BEOBACHTETEN STRUKTURFAKTOREN FiiR DIE 
REFLEXE (hk0) 

h k 1 Fc IFol 

I 10 146 127 

2 0 0 128 98 
2 2 0 --I47 131 

3 10 104 89 
3 3 0 70 66 

4 00 526 520 

4 20 101 99 
4 40 417 449 

5 10 128 I15 
5 3 0 100 I”5 
5 50 122 133 

600 93 76 
6 2 o -95 85 
6 4 0 81 80 
6 6 o -72 87 

7 10 54 56 
7 3 0 35 43 
7 5 0 62 6g 

7 7 0 16 32 

8 0 0 306 297 
8 20 65 77 
8 40 273 205 
8 60 57 71 
8 80 207 193 

9 1 0 
9 3 0 
9 5 0 
9 70 
9 9 0 

IO 0 0 
IO 2 0 
10 4 0 

100 95 
82 92 

IO0 104 
57 73 
87 105 

67 60 

-58 56 
61 56 

______ 
h k 1 

IO 6 o 
IO 8 0 
IO IO 0 

II I 0 
II 3 0 
II 5 0 
II 7 0 
I1 g 0 
II II 0 

I2 0 0 
12 2 0 
12 4 0 
12 6 o 
12 8 0 
12 IO 0 
12 12 0 

13 I 0 

I3 3 0 
13 5 0 
‘3 7 0 
‘3 9 0 
‘3 II 0 

13 13 0 

14 0 0 
14 2 0 

I4 4 0 
14 6 o 
I4 8 0 
I4 IO 0 
14 12 0 

I5 I 0 

15 3 0 
15 5 0 
I5 7 0 
15 9 0 

Fe IFoj h k 1 Fc 

-48 
47 

-34 

47 
54 
47 

27 34 
15 0 

34 35 
3 0 

35 41 
-4 0 

192 I97 
39 59 

179 I55 
36 57 

‘47 I42 
32 39 

112 107 

75 
63 
77 
47 
70 
32 
58 

ri3s 

76 
54 
66 

25 
54 

50 48 
-34 34 

46 47 
-29 38 

37 29 
-21 21 

27 24 

I2 0 

4 0 
18 I7 

-3 0 
20 18 

15 11 0 -7 0 
I5 ‘3 o 20 20 

16 o o I25 125 
16 2 o 22 35 
16 4 o 118 118 
16 6 o 21 18 
16 8 o 101 100 
16 IO o I9 16 
16 I2 o 80 79 

17 I 0 

17 3 0 
17 5 0 
17 7 0 
17 9 0 
17 II 0 

17 13 0 

18 o o 
18 2 0 
18 4 o 
18 6 o 
18 8 0 

rg 1 0 

19 3 0 
I9 5 0 
I9 7 0 

20 0 0 
20 2 0 
20 4 0 
20 6 o 
20 8 o 

21 I 0 

21 3 0 
21 5 0 
21 7 0 

54 74 
47 60 

56 67 
36 4’ 
52 57 
26 25 
45 47 

37 42 
-19 15 

35 30 
-16 0 

29 18 

4 
-1 

9 
-5 

0 
0 
0 
0 

80 76 
II 0 

76 70 
II 0 

67 57 

38 42 
33 37 
39 44 
26 24 

IF01 

maren Vektoren f0.02 A nicht iiberschreiten. Tabelle I gibt einen Vergleich von 

beobachteten und berechneten Strukturfaktoren IFa ) bzw. Fe. Auf die Wiedergabe 

der fehlerfreien Fourier- und Differenzfourier-Synthese sol1 hier verzichtet werden. 

Beschreibuq der Kristallstruktatr 
Im NbF2.E sind polynukleare Gruppen [NbeFI2]2+ iiber zusatzliche gemein- 

same F-Teilchen 3-dimensional unendlich miteinander verbunden. Bezeichnet man 

die zur polynuklearen Gruppe gehiirenden “inneren” Fluorteilchen mit Fi und die 

verkniipfenden “ausseren” mit Fa-a, so lasst sich der Aufbau des NbFz.5 mit der 

Formel 2 [Nb,F$]Ft;;,” b eschreiben (Abb. 3). Die Baugruppe [NbEFI$13+ enthalt als 
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Kern ein regulilres Nb&ktaeder, in welchem jedes Mb-T&hen vier Nb-Partner im 
Abstand van 2.80 A besitzt. Diese Anordnung weist ebenso wie im Nb&lr42”, Tae JrhZ6 

und in Ionen wie [TasBriz] 2+ 27 auf starke Me-Me-Wechselwirkungen hin2. 
NbFe.5 ist das bisher einzige Fluorid mit diskreten Me.-Gruppen. 
Durch die spezielle stereochemische Anordnung ist jedes Nb-Teilchen such 

mit vier I?-Teilchen (2.05 A) in fast planarer Anordnung und einem zusgtzlichen 
Fa-a-Teilchen (Z.II A) verbunden (vgl. Abb. 3). H ier ist also die denkbar einfachste 

Abb. 3. Nb&ktaeder mit F-Umgebung in der NbeF,s-Struktur (schematisch). 

Abb. 4. Strukturbeziehungen zwischen dem NaCl-Typ und dem NbFw-Typ. 
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strukturelle Mijglichkeit realisiert, Baugruppen [MeeX,dzl durch zusatzliche X-Teilchen 
miteinander zu verkntipfenz. Dieser vijlhg symmetrischen Umgebung der NbsFrs- 

Gruppe entspricht der regulare Aufbau des Nbe-Oktaeders. Das Gleiche gilt fiir die 
nahe verwandten Strukturen der Verbindungen Ta&ll5 und TaeBr1528. In den 
unregelmassig koordinierten [MeeXrz] 2+-Gruppen der Verbindungen NbeCli4 und 

TaeJr4 sind die Me*-Oktaeder dagegen nicht mehr regular gebaut 25p26. 
Die Elementarzelle des NbeRs enthalt zwei der oben beschriebenen Bau- 

gruppen 2 ~NbsF~~]F~~~, die gegeneinander urn 4 4 & verschoben sind und welche 

Keline direkte Verbindung miteinander haben. Ersetzt man in Gedanken die [NbaF&]- 
Gruppe durch ein Pseudoteilchen M’, so besitzt die Struktur des NbeFis = 

[NbsF&]FaG;,” = M’Fa;; den Aufbau zweier ineinander gestellter Strukturen vom 

ReOa-Typ. 
Der Aufbau des NbeFi5 kann such mit dem NaCl-Typ in Beziehung gebracht 

werden. Lasst man namlich im Gitter des NaCl gesetzmHssig bestimmte Platze un- 

besetzt (Abb. 4), so ergibt sich in einfacher Weise die NbsFrs-Struktur. fjberlegungen 
zur Theorie solcher Me.-Gruppen lassen fur NbeFib einen Paramagnetismus von 
etwa 1.7-1.8 B.M. erwarten. Bisher konnten magnetische Messungen noch nicht aus- 
geftihrt werden, da die Substanz in NickelbGmbchen dargestellt wurde (vgl. oben). 

Es ist jedoch zu vermuten, dass sich NbaRs magnetisch ebenso verhalt wie Ta&Ls 
und TaeBr&, die den erwarteten Paramagnetismus besitzenz. 
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