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Triclinic niobium(V) iodide was prepared from the elements at an iodine pressure of 
3-4 bar in a temperature gradient from 400 to 230 °C. It crystallizes in the space group P I 
with a = 7.591(3), b = 10,322(3), c = 6.977(3) A, a = 90.93(3), ß = 116.17(3), y = 
109.07(3)°, Z = 2 Nbls. The single-crystal X-ray structure analysis shows the compound 
to contain dimeric Nb2lio molecules with Nb-I bond lengths of 2.933 and 2.939(1) A for 
the bridge bonds and of 2.639 ���2.720(1) A for the terminal bonds. The structure is isotypic 
with triclinic /S-UCI5. The infrared spectrum indicates stretching vibrations at 148, 202, 
214 and 242 cm-1. 

Einleitung 

Niob(V)-iodid bildet sich als halogenreichste 

binäre Verbindung im System Nb-I 2 bei der Reak-

tion von Niob mit überschüssigem Iod im geschlos-

senen Gefäß [1-4]. Die Substanz erscheint von 

besonderem Interesse, da sie entsprechend einer 

Strukturuntersuchung von Littke und Brauer [4] 

im Gegensatz zu den Molekülstrukturen z.B. des 

(NbCl5)2 [5], (NbBr5)2 [5, 6], (TaCl5)2 [5], (Tal5)2 [7] 

und anderer Pentahalogenide eine ungewöhnliche 

polymere kettenförmige Struktur besitzen soll. Die 

Strukturanalyse ist im vorliegenden Fall des mono-

klinen Nbls durch Verzwillingungsprobleme außer-

ordentlich erschwert, so daß dadurch Möglichkeiten 

der Fehlinterpretation der komplizierten Beu-

gungsdiagramme bestehen. Wir haben dieses Pro-

blem deshalb im Rahmen unserer Untersuchungen 

an d°-Übergangsmetallhalogeniden (z.B. [8-10]) 

wieder aufgegriffen und konnten durch geänderte 

präparative Versuchsbedingungen eine neue trikline 

Nbls-Phase darstellen, die im folgenden beschrieben 

wird. Über die Neubestimmung der Struktur des 

monoklinen Nbls wird später berichtet [11]. 

Darstellung und Eigenschaften 

Triklines Niob(V)iodid wurde in Form messing-

gelber bis dunkel-bronzefarbener kompakter Kri-

stalle durch Reaktion von Niobpulver mit einem 

Iodüberschuß (optimale Menge 3-4 bar Fülldruck 

bei Reaktionstemperatur) in einer evakuierten Glas-
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ampulle im Temperaturgefälle von 400 °C nach 

230-280 °C synthetisiert . Das Verfahren unterschei-

det sich von den Darstellungsbedingungen nach 

Littke und Brauer [4] u.a. im wesentlichen durch 

die höhere Abscheidungstemperatur von ca. 255 ± 

25 °C gegenüber 185-190 °C für die in verzwillingten 

Nadeln kristallisierende monokline Modifikation so-

wie durch einen möglichst scharfen Temperatur-

gradienten zwischen den beiden Hälften des Re-

aktionsrohres. Niedrigere I2-Fülldrucke vermindern 

die Nbls-Ausbeute zugunsten niederer Iodide; bei 

höheren Drucken vermindert sich die Ausbeute an 

reinem Produkt, da die Diffusionsgeschwindigkeit 

unter diesen Bedingungen stark abnimmt. Die 

Substanz, die sich durch Abpumpen im Vakuum 

von überschüssigem Iod befreien läßt, ist bei 

Zimmertemperatur thermisch stabil, zersetzt sich 

aber leicht in Gegenwart von Feuchtigkeit oder 

Sauerstoff. Die magnetische Messung zeigt erwar-

tungsgemäß Diamagnetismus. Das Infrarotspek-

trum zeigt im Bereich der Valenzschwingungen des 

Moleküls Absorptionen bei 148 (m), 202 (vs), 214 (m) 

und 242 (w) cm-1. 

Die thermische Zersetzung führt in Übereinstim-

mung mit den Ergebnissen von Seabaugh und 

Corbett [3] über NM4 und nichtstöchiometrisches 

„Nbl 3 " schließlich bei etwa 500 °C zu Nb3I8. Ein 

ausgeprägter thermischer Effekt, der auf eine 

Phasenumwandlung unterhalb der Zersetzungstem-

peratur hindeuten würde, wird nicht beobachtet 

[12]. Der Schmelzpunkt (geschlossenes Gefäß, Iod-

überschuß) beträgt 400-402 °C (vgl. auch [3]). Die 

Pulverdiagramme des monoklinen und triklinen 

Nbls unterscheiden sich nur geringfügig [11]. 
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Tab. I. Triklines (Nbls)2: Atomkoordinaten und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren mit 
Standardabweichungen *. 

X y z 

Nb 0,22431(10) 0,22421(7) 0,10658(11) 
1(1) 0,38835(9) 0,14923(6) — 0,12708(9) 
1(2) 0,00512(9) 0,25115(6) 0,31540(9) 
1(3) 0,59212(9) 0,33643(6) 0,46177(9) 
1(4) 0,18661(10) 0,44153(6) — 0,07812(10) 
1(5) 0,18927(8) — 0,04548(5) 0,24832(8) 

Bn B22 B33 Bi2 B13 B23 

Nb 1,01(2) 0,95(2) 1,26(3) 0,40(2) 0,49(2) 0,19(2) 
1(1) 2,07(2) 2,44(3) 2,10(2) 1,21(2) 1,38(2) 0,52(2) 
1(2) 2,03(2) 2,27(2) 1,99(2) 1,15(2) 1,29(2) 0,43(2) 
1(3) 1,32(2) 1,13(2) 1,64(2) 0,51(2) 0,05(2) 0,01(2) 
1(4) 2,11(2) 1,55(2) 2,37(2) 1,04(2) 1,02(2) 1,01(2) 
1(5) 1,12(2) 2,10(2) 1,22(2) 0,51(1) 0,16(1) 0,35(1) 

* Definition des anisotropen Temperaturfaktors: 
exp [—1/4 (Baft2«*2 + B22k2b*2 + B33l2c*2 + 2Bi2hka*b* + 2Blshla*c* + 2B23klb*c*)]. 

Kristallstruktur 

Das trikline Niob(V)iodid kristallisiert in der 

Raumgruppe P I mit a = 7,591(3), b = 10,322(3), 

c = 6,977(2) Ä, a = 90,93(3)°, ß = 116,17(3), y = 

109,07(3)°, V = 455,4 Ä3, Z = 2 Nbl5 , drönt. = 

5,30 g � c m - 3 ; pyknometrisch wurde bestimmt: 

dexp. = 5,28(2) g � cm-3 . 

Die vollständige Kristallstruktur wurde nach 

Patterson-Methoden aus Einkristall-Röntgenbeu-

gungsdaten bestimmt, die auf einem Vierkreis-

diffraktometer gemessen und auf Absorption und 

Extinktion korrigiert wurden. Die Verfeinerung der 

Struktur nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren 

mit anisotropen Temperaturfaktoren führte zu 

abschließenden ungewichteten und gewichteten E-

Abb. 1. Triklines Nbls: Projektion der Elementarzelle 
parallel [001]. 

Faktoren von Ei = 0,046 bzw. E2 = 0,049 (vgl. 

Experimenteller Teil). 

In Tab. I sind die Koordinaten und Temperatur-

parameter der Atome zusammengefaßt. Abb. 1 

zeigt eine Projektion der Elementarzelle. Die Struk-

tur besteht aus dimeren, exakt zentrosymmetri-

schen (Nbl5)2-Molekeln, die in guter Näherung D2h-

Symmetrie besitzen. Damit ist gezeigt, daß eine 

polymere Kettenstruktur ausgeschlossen werden 

kann und daß auch auf dem Gebiet der Pentaiodide 

die dimere Molekülstruktur wie bei den Penta-

chloriden und -bromiden NbCls [5], NbBr5 [5, 6], 

TaCl5 [5], PaBr5 [13], M0CI5 [14], WC15 [15], UC15 

[16,17], UBr5 [18] und ReCl5 [19] energetisch stark 

bevorzugt ist. Auch für das Tals, das nicht mit dem 

Nbls isotyp ist, wurden kürzlich dimere (Tals)2-

Moleküle beschrieben [7]. 

In Tab. II sind die interatomaren Abstände und 

Bindungswinkel innerhalb der (NbIs)2-Moleküle zu-

sammengestellt, während Tab. III alle intermoleku-

laren Kontakte enthält. Die Nb-I-Brückenbindun-

gen in dem planaren symmetrischen Vierring sind 

mit einem Mittelwert von 2,936 Ä erwartungsgemäß 

sehr viel länger als die axialen (Mittelwert 2,701 Ä) 

und äquatorialen (2,640 Ä) endständigen Bindun-

gen. Der signifikante, auf den frans-Einfluß der 

schwachen Brückenbindungen zurückzuführende 

Unterschied der beiden Typen endständiger Bin-

dungen wird ähnlich auch in allen anderen M2X10-

Strukturen beobachtet. In Tab. IV sind wichtige 

Molekülstrukturdaten des (Nbls)2 mit denen ähn-
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Tab. II. Interatomare Abstände [Ä] und Bindungs-
winkel [°] in den (Nbls^-Molekeln des triklinen Niob-
(V)iodids (Standardfehler 0,001 A bzw. 0,03°). 

Nb - 1 ( 1 ) 
Nb - 1 ( 2 ) 
Nb - 1(3) 
Nb - 1(4) 
Nb - 1(5) 
N b - I ( ö ) 1 

A - B - C 

2,681 

2,720 
2.639 
2.640 
2,939 
2,933 

« A B C d ( A - C ) 

1 ( 1 ) - N b - 1 ( 3 ) 94,19 3,897 
1 ( 1 ) - N b - 1 ( 4 ) 93,50 3,875 
1 ( 1 ) - N b - 1 ( 5 ) 86,50 3,855 
1(1) - Nb - I(ö)1 86,10 3,837 
1 ( 2 ) - N b - 1 ( 3 ) 92,80 3,882 
1 ( 2 ) - N b - 1 ( 4 ) 92,72 3,878 
1(2) - N b - 1 ( 5 ) 85,85 3,857 
1 ( 2 ) - N b - I ( 5 ) i 85,40 3,836 
1 ( 3 ) - N b - 1 ( 4 ) 102,42 4,114 
1(3) - N b - 1 ( 5 ) 87,86 3,876 
1(4) - N b - I ( 5 ) i 89,75 3,936 
1(5) - N b - I ( ö ) 1 79,96 3,772 
Nb - 1 ( 5 ) - Nb1 104,04 4,499 
1 ( 1 ) - N b - 1 ( 2 ) 169,44 
1 ( 3 ) - N b - I ( 5 ) i 167,78 
1 ( 4 ) - N b - 1 ( 5 ) 169,69 

Tab. III. Intermolekulare Abstände [A] 
(Standardfehler 0,001 Ä)*. 

1(1) —1(1) " 4,055 1(2) ��I(4)IX 4,060 
I ( l ) - I ( 2 ) n i 4,060 1(2) ��I(5)x 4,251 
I ( l ) - I ( 2 ) i v 4,105 1(3) ��I(3)vn 4,163 
I ( l ) - I ( 3 ) i v 4,062 1(3) ��I(4)vn 4,167 
I ( 1 ) - I ( 4 ) V 4,138 1(3) ��I(4)X1 3,970 
1(1) ���I(5)11 4,093 1(3) ��I(4)V 4,110 
1(1) - " I (5) I V 4,152 1(3) ��I(5)xn 4,044 
1(2) ���I(3)VI 4,030 1(4) ��I(4)vni 3,948 
1(2) ��T(3)vn 4,120 1(4) -I(4 )V 4,112 
1(2) ���I(4)vm 3,998 1(5) ��I(5)xn 4,226 

* Die Indizes beziehen sich auf folgende Transforma-
tionen der Koordinaten aus Tab. I : 

I : — z — -y —z V I I : l—x 1 —y 1 — 2 
I I : 1 — x — -y —2 X I I I : —x 1 —y — 2 
I I I : * + 1 y 2 I X : X 2/2 + 1 
I V : x y 2 — 1 X : X —y 1 — 2 
V : l—x 1 — -y —2 X I : x+ 1 2 /2 + 1 
V I : x— 1 y 2 X I I : l—x —y 1 — 2 

licher Verbindungen verglichen. Von besonderem 

Interesse ist die Geometrie der durch die Oktaeder-

Kantenverknüpfung entstehenden zentralen M2I2-

Vierringe. In den d°-Systemen des (Nbls)2, (Tals)2 

und des kettenförmigen (Zrl4)„ sowie in den nicht 

durch Nb-Nb-Bindungen beeinflußten, alternieren-

den Teilen der (Nbl4)n-Ketten (in Tab. IV: Typ I) 

ist sie durch die Abstoßung der Metallzentren be-

stimmt, die zu verkürzten I---I-Abständen von ca. 

3,80 Ä und I-M-I-Brückenwinkeln von ca. 80° 

führt (M = Zr, Nb, Ta). Sehr charakteristisch unter-

scheiden sich davon die Nb-Nb-gebundenen Frag-

mente der (Nbl4)„-Ketten (Tab. IV : Typ II). Die 

Abnahme der M--M-Abstände von 4,50 Aim (Nbl5)2 

bis 4,41 und 4,36 Ä im (Zrl4)» bzw. (Nbl4)n ent-

spricht qualitativ der zu erwartenden Abnahme der 

M---M-Abstoßung. Die mittleren Bindungslängen 

im (Nbl5)2 und (Tal5)2 sind entsprechend der höhe-

ren Valenz der Metallzentren deutlich kleiner als 

im (Zrl4)„. 

Bemerkenswert ist weiterhin der Vergleich des 

(Nbls)2 und der anderen molekularen d°-Übergangs-

metallhalogenide (MXs)2 mit den strukturanalo-

gen s2-Hauptgruppenelement-Halogenoanionen wie 

Te2Clio2- und Te 2 Bn 0 2 - [21-23]. Charakteristische 

Auswirkungen der unterschiedlichen Bindungsver-

hältnisse und des stereochemischen Einflusses freier 

Elektronenpaare sind z .B. : stärkere M - M-Ab-

stoßungen, kleinere XMX-Brückenwinkel, größere 

XMX-Winkel zwischen den äquatorialen endstän-

digen Bindungen und Neigung der axialen MX-

Bindungen in Richtung des zentralen, im Gegensatz 

zu den Te-Verbindungen symmetrischen M2X2-

Ringes im Fall der Übergangsmetallverbindungen 

(vgl. auch [22]). 

Die Iodatome der (Nbls)2-Struktur bilden formal 

eine nur wenig verzerrte hexagonal dichteste 

Packung (vgl. Tab. III). Die Struktur ist isotyp mit 

Tab. IV. Vergleich von Bindungsparametern (Mittelwerte inÄ bzw. °) des (Nbls)2 mit ähnlichen d°-und d^Iodiden. 

M-I-Bindungslängen 
endständig 

Brücken axial äquatorial 

Zentrale M2X2-Vierringe 

M - - M - I - I -
Abstand Abstand 

Winkel 
IMI 

Lit. 

(Nbl5)2 2,936 2,701 2,640 4,499 3,772 80,0 Diese Arbeit 

(Tal5)2 2,932 2,704 2,619 4,456 3,81 81,0 [7] 
(Nbl4)„ I 2,895 2,676 4,362 3,81 82,2 [20] 

II 2,741 3,308 4,37 105,7 
[20] 

(Zrl4)„ 2,872 2,692 4,405 3,908 82,9 [10] 
3,029 

[10] 
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der triklinen (UCls^-Modifikation [17] und stellt 

das erste Beispiel für ein Iodid in diesem Typ dar. 

Die hier in der reduzierten Form aufgestellte 

Elementarzelle läßt sich durch die Transformation 

a' = ao + Co, b' = bo, c' = —Co in die für das (UCls)2 

gewählte Aufstellung [17] transformieren, so daß in 

dieser Orientierung die Gitterkonstanten a' — 

7,720(3), b' = 10,322(4), c' = 6,977(3) Ä, a' = 

89,07(3)°, ß' = 118,04(3)°, / = 109,63(3)° für 

(Nbl5)2 resultieren. Die Iodschichten parallel zur 

Grundfläche der hexagonalen Pseudozelle der 

Dichtestpackung verlaufen, bezogen auf die hier 

gewählte reduzierte Zelle, parallel zu (101) (in Abb. 1 

senkrecht zur Papierebene). Aus Abb. 1 ist unmittel-

bar ersichtlich, daß sich die Metallatome nur in 

jeder 2. Schicht befinden und dort geordnet 2/5 der 

Oktaederlücken besetzen. Wie in der von Müller [24] 

angegebenen umfassenden Systematik der (MXs)2-

Strukturen gezeigt ist, ist eine solche Packung 

Ay2,5B � bisher neben dem vorliegenden Struktur-

typ nur im nicht isotypen (WSCLI)2 [25] beobachtet 

worden. In die Zelle der Abb. 2 (d) in 1. c. [24] wird 

die reduzierte (Nbls)2-Zelle transformiert nach 

a" — —Co, b" = 2ao + 26o, c " = —bo. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung des triklinen Nblö 

In Anlehnung an das Darstellungsverfahren von 
Littke und Brauer [4] wurde Nbls aus den Elemen-
ten dargestellt, wobei das Verfahren nach folgender 
Vorschrift zur Darstellung der triklinen Modifikation 
modifiziert wurde: 

In eine auf 10~7 bar evakuierte Glasampulle 
(Länge ca. 24 cm, Innendurchmesser ca. 1,7 cm) 
wurde ca. 200 mg Niob-Pulver (Reaktorqualität, 
< 0 , 1 % Ta, < 0 , 1 % C, - 0 , 2 % O) mit einem Über-
schuß Iod, der für einen I2-Druck von 3^4 bar unter 
Versuchsbedingungen nach vollständiger Umsetzung 
zu Nbls berechnet wurde (ca. 2,5 g), eingeschmolzen. 
Statt Nb-Pulver kann auch Folie eingesetzt werden. 
In einem horizontalen Zweizonen-Rohrofen (mög-
lichst scharfer Temperaturgradient in der Mitte des 
Reaktionsrohres) wurde das Einschlußrohr, in dem 
sich die Ausgangsprodukte am Ende der Zone 1 be-
fanden, innerhalb von 5 h linear auf 230 °C aufge-
heizt, Zone 1 in 2 weiteren Stunden auf 400 °C. Nach 
8 h Reaktionszeit unter diesen Bedingungen wurden 
beide Zonen zur Verbesserung der Kristall qualität 
innerhalb von 7 Tagen getrennt linear auf Zimmer-
temperatur geregelt, wobei Zone 1 stets eine höhere 
Temperatur als Zone 2 behielt. Als Reaktions-
produkt befand sich in Zone 2 in praktisch quanti-
tativer Ausbeute triklines Nbls in Form kompakter 

messinggelber Kristalle. Die Substanz wird durch 
Absublimieren im Ölpumpenvakuum von geringen 
Mengen anhaftendem Iod befreit. 

Darstellungsversuche mit geringeren und höheren 
^-Überschüssen führten bei I2-Partialdrucken nach 
der Reaktion von 0 bis 2 bar zur Bildung niederer 
Iodide als Nebenprodukt, bei Drucken oberhalb von 
6 bar zur Behinderung der Diffusion in der Gas-
phase. 

Das IR-Spektrum wurde mit einem Beckman-
RIIC FS 720 Fourier-Spektrometer an Nujol-
Suspensionen im Bereich zwischen 70 und 400 cm - 1 

gemessen. Die Aufnahme von Raman-Spektren war 
bisher nicht möglich. DTA/TG-Messungen wurden 
mit einem Mettler-Thermoanalyzer 1 durchgeführt 
(vgl. hierzu [12]). 

Magnetische Messungen nach der Gouy-Methode 
bei 295, 195 und 90 K ergaben Diamagnetismus mit 
einem Mittelwert von x t = —0,09 � 10 6 cm3/g. 

Experimentelles zur Strukturanalyse 

Die Gitterkonstanten wurden bei 20 °C durch 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Diffraktometer-
koordinaten von 15 Reflexen ermittelt. 

Zur Strukturanalyse wurden an einem Kristall der 
Größe 0,09 X 0,08 x 0,05 mm3, der unter Inertgas in 
einem Markröhrchen eingeschmolzen worden war, 
auf einem Syntex P2i-Vierkreis-Röntgendiffrakto-
meter die Intensitäten von 2728 Reflexen gemessen 
(Mo-Ka-Strahlung, A = 0,71069 Ä, Graphit-Mono-
chromator, co-20-Methode, Meßintervall 0,92° in d, 
ein Referenzreflex nach je 50 Meßwerten). Es wurde 
ein vollständiger Satz unabhängiger Reflexe im 
Bereich bis (sin 6)jX = 0,704 Ä"1 erfaßt. Alle Reflexe 
mit I <1,96ct(I) wurden als nicht beobachtet be-
handelt (279 Meßwerte); ihnen wurde für die Ver-
feinerung das Gewicht w = 0 zugeordnet. 

Da der Absorptionskoeffizient /j, = 183,3 cm - 1 be-
trägt, wurde eine empirische Absorptionskorrektur 
durch Registrierung der Intensitäten von 10 Re-
flexen bei Drehung des Kristalls um den Beugungs-
vektor (,,xp-scan") durchgeführt. Gegen Ende der 
Strukturanalyse wurde eine zusätzliche Korrektur 
auf sekundäre Extinktion durch Auftragung von 
Ic/Io gegen I c angeschlossen. 

Die Raumgruppe PT wurde durch die statistische 
Verteilung der normalisierten Strukturfaktoren 
wahrscheinlich gemacht und bestätigte sich im Ver-
lauf der Strukturbestimmung. Die Struktur wurde 
durch Interpretation der dreidimensionalen Patter-
son-Funktion gelöst. In der Kleinste-Quadrate-
Verfeinerung mit voller Matrix wurde der Ausdruck 
27 w (|F0| — |Fc|)2 minimiert. Verwendetes Gewichts-
schema: 1/w = [cr(Fo)]2 + (0,01 � |F0|)2 mit <x(F0) = 
cr(I)/(2 � |F0| � Lp) mit I = Netto-Intensität, Lp = 
Lorentz- und Polarisationsfaktor. Die Atomform-
faktoren wurden den International Tables [26] ent-
nommen und auf anomale Dispersion korrigiert. 
Die R-Faktoren sind definiert als; 
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R i = 27(||Fo|— |FcJ|)/2;|Fo|, 
R 2 = [Xw(|F0| — | F c | ) 2 / 2 V F o 2 ] 1 / 2 . 

D ie R e c h n u n g e n d u r d e n mi t teilweise modi f iz ierten 
P r o g r a m m e n des S y n t e x X T L - S y s t e m s auf e inem 
D a t a General N o v a 1200-Rechner ausgeführt . Die 
Liste der beobachte ten u n d berechneten Struktur-
faktoren ist v o n den A u t o r e n (B . K . ) erhältl ich. 

W i r danken Herrn Pro f . Dr . U . Müller, Marburg , 

sehr für wertvol le Diskussionen; Herrn C. J . Brende l 

gilt unser D a n k für thermische Messungen. Die Fa . 

H . C. Starck stellte dankenswerterweise das N i o b -

Pulver zur Ver fügung. D e m F o n d s der Chemischen 

Industrie danken wir für die F ö r d e r u n g unserer 

Arbei ten . 
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