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[Er14(C;)2(N)2]124 — ein lodid
mit einem oligomeren,
heterointerstitiellen Cluster

[Er14(C5)2(N),]I,4 — an Iodide with an
Oligomeric, Heterointerstitial Cluster
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[Er14(C2)2(N)2]124 (tricliniC. PI. a= 9663(4) pm,
b = 1027.6(2) pm, ¢ = 1663.4(4) pm, a =
101.374(9)°, f = 92.853(14)°, y = 112.83(2)°, Z =
2) is obtained as red-brown single crystals through
a conproportionation reaction of Erl; and erbium
in the presence of carbon and NaNj in a sealed
niobium container. It contains discrete, tetrameric
[Eri4(C5)2(N),] clusters that are built from two
octahedra and two tetrahedra connected via com-
mon edges. The octahedral voids are filled with
C, units and the tetrahedral voids with N atoms.
Each discrete [Er;4(C,)2(N),] cluster is surroun-
ded by 32 iodide ligands which connect six clu-
sters via i-a and a-a bridges.

1. Einleitung

Diskrete (,.isolierte*) Cluster der valenzelektro-
nenarmen Selten-Erd-Elemente miissen durch in-
terstitielle Atome oder Atomgruppen stabilisiert
werden. Durch Wahl der interstitiellen Teilchen
kann man offenbar die Cluster-Baueinheiten be-
stimmen: O bzw. N* als . Interstitials* fiihren zu
tetraedrischen, C;*- und C,"-Einheiten zu okta-
edrischen (z.B. Cs[Ers(C)]1;5 [1]) bzw. trigonal-bi-
pyramidalen (z.B. Rb[Prs5(C,)]Cly, [2]) Selten-
Erd-Clustern. Neben isolierten Metall-Polyedern
sind auch zahlreiche dimere Selten-Erd-Cluster
bekannt, Tetraederdoppel (z.B. [Gde(N),]Cly5 [3])
oder Oktaederdoppel (z.B. [Gdo(C,),]Clis [4]).
Mit der Synthese von [Er4(C,),(N),]l,4 gelang
nun die Verkniipfung unterschiedlicher Metall-
Polyeder zu einem tetrameren Cluster [5] ®.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. Meyer.

0932-0776/95/1000—1570 $06.00

2. Experimentelles

In einer Glove Box (M.Braun, Garching;
Schutzgas: Argon) wurden Erbium-Pulver (John-
son-Matthey, 99.9%), Erl; (durch Reaktion von
Er mit I, (Merck, Darmstadt, p.a.) [6]), bei
1000 °C ausgeheizte Aktivkohle (Merck, Darm-
stadt) und NaN;3 (Merck, Darmstadt, 99.9%) im
molaren Verhiltnis von 41:60:34:6 in eine Niobam-
pulle eingewogen. Diese wurde unter Helium im
Lichtbogen verschwei3t und mit Quarzglas um-
mantelt. Das Reaktionsgemisch wurde 43 Tage auf
800 °C erhitzt und anschliefend innerhalb eines
Tages auf RT abgekiihlt.

Die kristallographischen Daten wurden mit
Hilfe von Schwenk- und Weissenberg-Filmaufnah-
men sowie einer anschlieenden Vierkreisdiffrak-

Tab. I. Kristallographische Daten und Mef3parameter*.

Summenformel Er4CyNy Loy
Molmasse 5463,30 g-mol !
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr.2)

Gitterkonstanten a =9663(4) pm, a = 101,374(9)°

b =1027.6(2) pm, B = 92,853(14)°

¢ =1663.4(4) pm, y = 112,83(2)°

Elementarzellen-Volumen 1477.8(7)- 10° pm?

Z 2

Datensammlung Vierkreisdiffraktometer
Siemens-Stoe AED 2

MeBtemperatur 293 K

Strahlung Mo-Ka (Graphit-Mono-
chromator, 4 = 71,07 pm)

MeBmethode -26-Scan, background-
peak-background

MeBbereich 2,52°=26=50,10°
-11=h=6, -12=k=12,
-19=1=19

F(000) 2262

u 30,560 mm~!

Datenkorrekturen Untergrund, Polarisations-

und Lorentzfaktoren

empirisch, ¥-Scan fiir 20 Reflexe
8892

5217 [R(int)=0,0406]

5212/0/199

1,055

0,0349; 0.0842

0,0497; 0,0928
1,755-107%/-2,567-10 "¢~ -pm~3

Absorptionskorrektur

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhingig
Daten/restraints/Parameter
Goodness-of-fit (F?)

R1: wR2 [I>20(1)]

R1: wR2 (alle Daten)
GroBte Differenz Peak/Senke

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim-
mung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe
GmbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 401-810 angefor-
dert werden.

@ Uber das strukturell analoge [Y4(C2)2(N)]I4 berich-
ten Simon er al. in dieser Zeitschrift (50b, 931 (1995)).
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Abb. 1. Die [Er;4(C,),(N)>]15-Einheit besitzt die Punktsymmetrie C; (1).

Tab. II. Atomkoordinaten und dquivalente Temperatur-
faktoren [10-pm?].

Atom X y Z U(eq)
Erl 0,5499(1)  0,2505(1)  0,1902(1) 18(1)
Er2 0,5193(1)  04310(1)  0,6802(1) 18(1)
Er3 0,9389(1)  0,5677(1)  0,7358(1)  19(1)
Er4 0,8686(1)  0,8855(1)  0,8566(1) 17(1)
Er5 0,3380(1)  0,4575(1)  0,1132(1) 17(1)
Er6 0,2803(1)  0,2397(1)  0,3494(1) 18(1)
Er7 0,6426(1)  0,4508(1)  0,4804(1)  24(1)
il 0,8227(1)  0,1509(1)  0,1629(1)  26(1)
12 0,7914(1)  0,5335(1)  0,3120(1)  24(1)
13 0,5653(1)  0,7531(1)  0,1968(1)  27(1)
14 0,6108(1)  0,3991(1)  0,0488(1)  26(1)
I5 0,8759(1)  0,8019(1)  0,0202(1)  26(1)
16 0,9544(1)  0,0611(1)  0,7309(1)  29(1)
17 0,7055(1)  0,8244(1)  0.4696(1)  30(1)
I8 0,6598(1)  0,0306(1)  09131(1)  27(1)
19 0,7297(1)  0,2873(1)  0,6095(1)  26(1)
110 0,0249(1)  0,3189(1)  04253(1)  26(1)
I11 0,5444(1)  0,1402(1)  0,3503(1)  25(1)
112 0,9084(1)  04273(1) 08756(1)  27(1)
N1 0,5579(11)  0,5475(11)  0,5849(6) 14(2)
C1 0,7546(13) 0,6343(13) 0.7650(7) 13(2)
c2 0,6361(14) 0,6823(13) 0.7850(7) 14(2)

ch =1/3 ZiZj Uijai*aj*aiaj.

tometer-Messung bestimmt, vgl. Tab. I. Die Struk-
tur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-86
[7]) gelost und mit dem Programm SHELXL-93
[8] verfeinert. Die wichtigsten Ergebnisse der
Strukturverfeinerung sind in den Tabellen II und
IIT zusammengestellt.

3. Beschreibung und Diskussion der
Kiristallstruktur

Das  hervorstechende  Strukturmotiv  in
[Er4(C;3)2(N)z]1,, ist ein diskreter Erjy-Cluster.
Die Er4-Einheit entsteht formal durch Kanten-
verkniipfung von zwei Tetraedern mit zwei Okta-
edern. In den Tetraedern befindet sich je ein inter-
stitielles N-Atom, in den Oktaedern je eine C,-
Hantel. Beide Deltaeder sind durch Iod-Atome
kanteniiberbriickt. Jeweils ein I-Atom befindet
sich uber einer einzelnen Oktaederkante, zwei be-
nachbarten Oktaeder- und Tetraederkanten und
iiber zwei Flichen der Tetraeder (I'). Zusitzlich
sind acht I-Atome in terminaler Position an die
Oktaeder gebunden (I?). Die charakteristische
Baueinheit  besitzt  deshalb die  Formel:
[Eri4(C5)-(N),1154]1%. Die acht terminalen I-Li-
ganden gehoren nicht zu einer Ery4-Einheit allein,
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Tab. III. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm].

Erl-Erd  3712(2) Erl-18  292.50(13)
Erl-Er6  379.40(12) Erl-14  301.22(12)
Erl-Er5  381.47(11) Erl-111  308.79(12)
Erl-Er2  38551(11) Erl-12  315.35(13)
Er2-Er6  33335(12) Erl-11  319.84(14)
Er2-Er5  343,10(12) Er2-13  298.80(12)
Er2-Er7  36031(11) Er2-19  309.60(13)
Er2-Er7  366,01(11) Er2-12  316.8(2)
Er2-Er3  373.7(2) Er2-17  320.50(14)
Er3-Er5  373.16(12) Er3-112  29397(12)
Er3-Erd  379.97(11) Er3-11  300.53(14)
Er3-Er6  380.40(11) Er3-19  307,72(13)
Erd4-Er6  343.51(12) Er3-110  31091(12)
Erd4-Er5  34638(12) Er3-12  323.76(14)
Er6-Er2  33335(12) Erd-16  296,99(12)
Er6-Erd  34352(12) Erd4-15  301.60(12)
Er6-Er7  361,73(11) Er4-18  302.40(13)
Er6-Er7  3633(2) Erd-11  317.2(2)
Er7-Er7  333.6(2) Er4-15  337.14(14)
Er5-13  29724(13)
N1-Er2 213.2(10) Er5-15  303.88(13)
N1-Er6 215,7(10) Er5-112  304,12(14)
N1-Er7 218.1(10) Er5-14  311,70(14)
N1-Er7 218.5(10) Er5-14  328.71(12)
N1-N1 282(2) Er6-16  301.83(14)
C1-C2 144(2) Er6-111  309.62(14)
Er6-110 313,19(14)
Er6-17 321.44(13)
Er7-19 323.81(12)
Er7-111 323.88(13)
Er7-110 3243(2)
Er7-12 332,14(13)
Er7-17 369.0(2)

sondern verkniipfen jeweils zwei benachbarte
Cluster iiber .inner-outer-Briicken*. Das Ver-

knlipfungsmuster lautet:
[Erl4(C2)2(N)ZI l16/1I H]é‘§/2]I lHX/2 2

Die kiirzesten Er-Er-Abstidnde treten entlang
der verkniipfenden Kanten auf (O-T: 333.4 pm;
T-T: 333,6 pm), wihrend die anderen Er-Er-Ab-
stdnde deutlich langer sind ( d(O-Basis): 344.3 pm;
d(O-T-Kante): 3628 pm;  d(O-apikal/basal):
378.,1 pm). Die N-Atome sind von der gemeinsa-
men Tetraederkante weg auf die Oktaederkante
zugeriickt, so daB zwei kurze (d: 214,5 pm) und
zwei lange (d: 218,3 pm) N-Er-Abstinde auftreten.
Der N1-N1-Abstand betrdgt 282 pm und der Cl1-
C2-Bindungsabstand 144 pm. Weitere wichtige in-
teratomare Abstidnde sind Tab. III zu entnehmen.

Der oligomere Cluster [M;4(C,)2(N),] ist iiber
Kanten zu Ketten verkniipft auch in dem kiirzlich
aufgefundenen GdyI¢CN enthalten [9].

Betrachtet man [Er4(C;),(N),]I,4 als ionische
Verbindung, so ,besitzt” sie keine .,iliberschiissi-
gen Elektronen, die an Er-Er-Bindungen teil-
haben konnten: (Er’*);4(C$),(N3),(I)),4. Die
Transparenz der rot-braunen Kristalle steht damit
im Einklang. Bereits bekannt ist das isotype
[Er14(C2)2(0)1]1o4 [S] (vgl. aber auch FuBinote a) ).
Es unterscheidet sich durch die tiefschwarze Farbe
auch sehr kleiner Kristalle, die durch das Vorlie-
gen zweier ,lberschiissiger” Elektronen verur-
sacht wird, (Er¥*)4(C8)>(0%),(I)24(e7),, und ist
kristallographisch durch etwas andere Gitterkon-
stanten und Lageparameter gekennzeichnet.

Dank
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Abb. 2. Verkniipfung der in Abb. 1 gezeigten Einheiten durch I1, 12 und I4 in [Er;4(C;)>(N),]lo4: aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind I5'*-Briicken nicht dargestellt; perspektivischer Blick parallel [010].
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