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confirme les hypothéses de Mills (1952) et Williams
& Rogers (1964).

Rappelons que I'atome H(181) impliqué dans la
liaison hydrogéne O(18)-H(181)---O(5) a été placé
a priori sur le segment de droite O(5), O(18) a 1,0 A
de ce dernier; dans ces conditions les angles C(13)
O(5) H(181), C(4a) O(5) H(181) et H(181) O(18) C(3)
valent respectivement: 123,4°, 83,2°, 73,6°.

Organisation de la structure

Les distances intermoléculaires correspondent toutes
a des contacts de van der Waals. Ce composé cristallise
dans un groupe spatial centré. La molécule n’ayant
pas de centre de symétrie, nous sommes en présence
d’un composé racémique. Ce phénomeéne semble
fréquent dans les alcaloides amaryllidaceae, Wildman
(1968).
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nique de la Faculté des Sciences d’Abidjan et tout
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composé.
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Nous remergions la direction de I'O.C.M. qui nous
a permis d’effectuer les calculs sur ses ordinateurs
IBM 360-40 ainsi que M Vallee pour ses conseils
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Die Kristall- und Molekularstruktur von Di-p-jodo-bis-tetracarbonylmolybdiin [(OC);MoJ};
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(Eingegangen am 31. Januar 1975; angenommen am 26. Juni 1975)

[(OC):Mol]; crystallizes in the triclinic space group PT with two molecules per unit cell; the lattice
parameters are a=9-44 (2), b=10-59 (2), ¢=9-52(2) A, =918 (2), f=123-0 (1) and y=94-5 (1)°.
With X-ray diffraction data collected on a four-circle diffractometer, the crystal structure was solved
by means of three-dimensional Patterson and Fourier syntheses and refined by the method of least
squares to an R of 6% for the 1867 observed reflexions. The structure consists of dimeric molecules
formed by two octahedra joined at a common edge with bridging iodine atoms. The two crystallo-
graphically independent molecules are nearly identical, their point symmetry being 2/m instead of the

ideal mmm. The intramolecular Mo—Mo distance of 3-16 A

indicates metal-metal interaction. The

compound [(OC),WI], is isostructural with [(OC);Mol),.

Kiirzlich gelang es Schmid, Boese & Welz (1974) erst-
mals das dimere Molybdéntetracarbonyljodid

[(OC);Mol], zu synthetisieren. Obwohl darin jedes
Molybdénatom formal iiber eine ungerade Elektronen-
zahl verfligt, ist die Verbindung diamagnetisch, wo-
raus auf das Vorhandensein von Metall-Metall-Wech-
selwirkungen geschlossen werden kann. Um zu priifen,
ob sich dies in einem verkiirzten Metall-Metall-Ab-
stand widerspiegelt, und weil bisher nur von wenigen

Metallcarbonylhalogeniden Rontgenstrukturunter-
suchungen durchgefiihrt wurden, haben wir die vor-
liegende Kristallstrukturbestimmung unternommen.

Experimentelles, Kristalldaten und Gang der
Strukturanalyse

Der fiir die rontgenographische Untersuchung ver-
wendete Einkristall wurde nach Schmid, Boese & Welz
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(1974) erhalten. Er hatte die Abmessungen von etwa
0,15%x0,32x 1,14 mm und wurde unter trockenem
Stickstoff in eine diinnwandige Kapillare aus Quarz-
glas eingeschmolzen.

Die Auswertung von Prizessions- und Weissenberg-
Aufnahmen ergab eine trikline Elementarzelle, deren
Gitterkonstanten am Einkristalldiffraktometer aus den
Beugungswinkeln von 15 Reflexen erhalten wurden.
Sie betragen bei Zimmertemperatur: a=9,44 (2), b=
10,59 (2), ¢=9,52 (2) A, «=91,8 (2), B=123,0 (1), y=
94,5 (1)°, V=793 A3. Nach der geschitzten Volumen-
beanspruchung eines Molekiils sind zwei Formelein-
heiten [(OC);Mo0J], in der Elementarzelle enthalten
(berechnete Dichte: 2,81 g cm~3). Von den beiden
méglichen Raumgruppen P1 oder PT erwies sich im
Laufe der Strukturbestimmung die letztgenannte als
zutreffend. Die Interferenzintensititen wurden an ei-
nem automatischen Vierkreisdiffraktometer der Firma
Enraf-Nonius (Kappa-Geometrie) mit monochroma-
tischer Mo Ka-Strahlung gemessen (Graphit-Mono-
chromator, 8 bis 25°, w-£6-Scan, Scan-Geschwindi gkeit
ausser bei den schwicheren Reflexen so, dass etwa
10000 Impulse pro Reflex registriert wurden, entspre-
chend einem statistischen Zahlfehler von etwa 1%).
Nach der Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrektur
erfolgte eine Absorptionskorrektur (Busing & Levy,
1957) mit 9 x 5 x 5 Stiitzpunkten und mit dem linearen
Absorptionskoeffizienten u=51 cm~! (Cromer & Li-
berman, 1970). (Kleinster Korrekturfaktor fiir F, 1,20,
grosster 1,55.) 49 der 1916 gemessenen kristallogra-
phisch unabhéngigen Reflexe mit F, < a(F,) wurden als
unbeobachtet behandelt (F,=0).

Die Ortskoordinaten der Schweratome Mo und J
wurden aus einer dreidimensionalen Patterson-Syn-
these abgeleitet, die Koordinaten der C- und O-Atome
aus einer dreidimensionalen Differenz-Fourier-Syn-
these. Zur Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadratesumme wurde Sw(|F,|—|F.|)? mi-
nimalisiert, mit w=(90/F,)? fiir F,>90, w=1 fiir 90>
F,>15, w=(F,/15)* fir F,<15 und w=-% fiir F,=0.
Die Atomformfaktoren der neutralen Atome entnah-
men wir Cromer & Mann (1968), fiir die anomale Dis-
persion von Mo und J dienten die Werte Af" und Af”’
nach Cromer & Liberman (1970). Zunéichst wurde die
Verfeinerung mit isotropen Temperaturfaktoren nur
mit 600 Reflexen niedriger Beugungswinkel durchge-
fihrt. Dann wurden individuelle anisotrope Tempera-
turfaktoren fiir Mo und J eingefiihrt und mit dem voll-
stindigen Datensatz alle Parameter so lange verfeinert,
bis ihre Verschiebung kleiner als die zugehérige Stan-
dardabweichung war. Bei C und O verzichteten wir auf
die Berechnung von anisotropen Temperaturfaktoren,
weil der relativ kleine Streubeitrag dieser Atome hier
kaum physikalisch fundierte Werte erwarten liess. Der
endgiltig erreichte Wert fiir den Ubereinstimmungs-
index R=(X||F,|—F.|)/S|F,| betrigt 6,0% fir die
1867 beobachteten Reflexe und 6,2% bei Einschluss
der unbeobachteten Reflexe.

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in Ta-
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Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope Temperatur-
parameter von [(OC),MolJ],

Die Werte B fiir die Mo- und J-Atome wurden aus den an-
isotropen Parametern berechnet (Hamilton, 1959). Die Stan-
dardabweichungen stehen in Klammern und beziehen sich auf
die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte.

Molekiil I (Schwerpunkt in 0,0,0)
X y z B

Mo(1) 0,1894 (3) —0,0178 (2) 0,0604 (3) 2,3 A?
J(1) 0,0900 (2) 0,0720 (2) 0,2672 (2) 3,1

C(1) 0,167 (4) —-0,193 (3) 0,129 (4) 3,3(6)
C(2) 0,221 (4) 0,157 (3) —0,003 (4) 3,5 (6)
C(3) 0,422 (4) 0,024 (4) 0,264 (4) 3,9 (6)
C4) 0,312 (4) -0,092 (3) —0,032 (4) 3,5 (6)
Oo(1) 0,169 (3) —0,294 (3) 0,173 (4) 5,9 (6)
0(2) 0,253 (3) 0,260 (3) —0,024 (4) 6,2 (6)
0(@3) 0,560 (3) 0,052 (3) 0,382 (4) 5,2 (5)
0(4) 0,390 (3) —0,137 (3) —0,079 (3) 5,0 (6)

Molekiil 11 (Schwerpunkt in 0,4, 1)
x y z B

Mo(2) 0,1911 (3) 0,4824 (3) 0,5670 (3) 2,6 A?
J(2) —0,0527 (2) 0,2885 (2) 0,5147 (3) 3,1

C(5) 0,120 (4) 0,440 (3) 0,326 (4) 3,6 (6)
C(6) 0,264 (4) 0,527 (3) 0,808 (4) 3,5 (6)
7 0,338 (4) 0,343 (4) 0,645 (5) 4,0 (7)
C(8) 0,396 (4) 0,587 (3) 0,605 (4) 4,5 (6)
O(5) 0,089 (4) 0,417 (3) 0,193 (4) 5,8 (6)
0(6) 0,311 (3) 0,554 (3) 0,946 (4) 5,8 (6)
O(7) 0,432 (4) 0,265 (3) 0,695 (4) 5,8 (6)
O(8) 0,515 (4) 0,645 (3) 0,626 (4) 6,9 (6)

Tabelle 2. Anisotrope Temperaturparameter fiir die Mo-
und J-Atome

Die Parameter B;; (A?) beziehen sich auf den Temperaturfaktor

exp [~ 3(Buh*a*? + By k?b*? + Byl %c*?
+2Bi2hka*b* + 2 Bishla*c* + 2 Bysklb*c*)] .

Die Werte ry, r, und r; (A) beziehen sich auf die Hauptachsen
des Schwingungsellipsoids und entsprechen der Wurzel aus
dem mittleren Amplitudenquadrat. Standardabweichungen in
Klammern wie bei Tabelle 1.

Mo(1) I Mo(2) I
Bu, 1,54 (9) 2,36 (8) 1,87 (9) 3,06 (9)
B, 2,80 (13) 4,18 (11) 2,91 (13) 2,60 (10)
By, 2,10 (11) 2,03 (8) 2,66 (11) 3,61 (10)
B, 0,46 (7) 0,83 (6) 0,48 (7) 0,39 (6)
By, 0,75 (8) 0,76 (7) 0,96 (8) 1,79 (7)
By 0,77 (8) 0,25 (7) 0,33 (9) 0,72 (7)
r 0,133 (4) 0,152 (3) 0,151 (4) 0,174 (4)
r 0,166 (5) 0,194 (3) 0,193 (4) 0,196 (4)
rs 0,201 (3) 0,236 (3) 0,199 (5) 0,222 (3)

belle 1 und 2 zusammengestellt. Tabelle 3 fiihrt die ex-
perimentell ermittelten Strukturfaktoren F, und die be-
rechneten Werte F, auf.

Diskussion

In der Elementarzelle von [(OC),Mo]J], sind zwei kri-
stallographisch verschiedene, zentrosymmetrische Mo-
lekiile enthalten. Beide haben den gleichen Aufbau,
derart, dass jedes Mo-Atom verzerrt oktaedrisch von
vier CO-Gruppen und zwei Jodatomen umgeben ist;
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Tabelle 3. Berechnete Strukturfaktoren F, und experimentell ermittelte Werte F, von [(OC),Mol],
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letztere wirken als Briicken zwischen den Molybdin-
atomen, so dass im Molekiil die zwei Koordinations-
oktaeder eine gemeinsame Kante haben (Fig. 1). Im
Rahmen der Fehlergrenzen erfiillen beide Molekiile
die Punktsymmetrie 2/m; die Abweichung von der idea-
len Symmetrie mmm ist dadurch gegeben, dass die
dquatorialen CO-Gruppen in Ebenen liegen, welche
lings der Mo-Mo-Richtung um 9° bzw. 4,8° gegen die
(MoJ),-Ebene verdreht sind.

Die Mo-C-Abstinde liegen im Mittel bei 2,01 A
und sind innerhalb der Fehlergrenzen als gleich anzu-
sehen (Tabelle 4). Die beobachteten Mo-C-Abstdnde
passen gut zu den Vorstellungen iiber die Bindungs-
verhéltnisse in Metallcarbonylen (Abel & Stone, 1969),
wonach der Metall-Kohlenstoff-Abstand vom Aus-

585

mass der zn-Riickbindung zum Kohlenstoff abhingt.
So betrigt der Mo—C-Abstand im Mo(CO)s 2,06 A
(Arnesen & Seip, 1966); ist die Zahl der Carbonylgrup-
pen geringer, so steht den verbleibenden CO-Gruppen
mehr Elektronendichte fiir die Riickbindung zur Ver-
fiigung und der Mo-C-Abstand verringert sich. Im
CsHsMo(CO);Cl (Chaiwasie & Fenn, 1968) ist der Ab-
stand etwa derselbe wie im [(OC);MolJ],, kiirzer ist er,
wenn noch weniger CO-Gruppen vorhanden sind oder
wenn aus anderen Griinden mehr Elektronendichte
verfiigbar ist (Cotton & Wing, 1965; Doedens & Dahl,
1965; Drew & Tomkins, 1970; Handy, Ruff & Dahl,
1970; Mais, Owston & Thompson, 1967; Wilson &
Shoemaker, 1957). Die C-O-Abstinde sind im

Tabelle 4. Abstinde (A) und Winkel (°) in den
[(OC),Mol),-Molekiilen

Mit einem Strich * sind symmetriedquivalente Atome im Mole-
kiil bezeichnet. Wo E anstelle einer Atombezeichnung steht,
ist der Abstand bzw. Winkel zur Ebene durch den (MolJ),-Ring
gemeint. Standardabweichungen in Klammern wie bei Tabelle
1; nicht aufgefiihrte Standardabweichungen fiir Winkel liegen
bei 3° fiir Mo-C-O, sonst bei 1°. .

Molekiil I Molekiil II
Mo(1)-Mo(1") 3,164 (5) Mo(2)-Mo(2") 3,163 (5)
Mo(1)-J(1) 2,774 (3) Mo(2)-J(2) 2,776 (3)
Mo(1)-J(1%) 2,775 (3) Mo(2)-J(2') 2,776 (3)
Jy---3J1" 4,558 (4) J2) - 12 4,562 (4)
Mo(1)-C(1) 2,02 (4 Mo(2)-C(5) 2,03 (3)
Mo(1)-C(2) 2,01 (4 Mo(2)-C(6) 2,03 (3)
Mo(1)-C(3) 1,99 (3) Mo(2)-C(7) 1,98 (3)
Mo(1)-C(4) 1,99 (3) Mo(2)-C(8) 1,99 (3)
Fig. 1. Perspektivische Darstellung des [(OC),MoJ],-Molekiils.  C(1)—O(1) 1,16 (4) C(5)—O0(5) 1,154
Atombezeichnung fiir Molekiil I in gerader Schrift, fiir C(2)-—0(2) 1,16 (4) C(6)—0(6) 1,15 (4
Molekiil II kursiv. Beide Molekiile sind exakt zentrosymme-  C(3)—O(3) 1,17 (4) C(H—O) 1,17 (4
trisch. Die ganze Abbildung basiert auf den Werten von  C(4)—O0(4) 1,17 (4) C(8)—O0(8) 1,15 (4)
Molekiil I, d.h. auch die thermischen Schwingungsellipsoide = E——C(3) -0,20 (3) E—C() —0,07 (3)
sind nur fiir dieses Molekiil wiedergegeben. Die Ellipsoid- E——C(4) 0,18 (3) E——C(8) 0,14 (3)
grosse umschreibt den Ort, in dem sich der Atommittelpunkt E———O(3) —0,36 (3) E——O(7) -0,12 (3)
mit 50 % Wahrscheinlichkeit aufhalt. E—O04%) 0,31 (3) E——0(8) 0,22 (3)
Tabelle 4 (Fort.)
Mo(1)-J(1)—Mo(1") 69,54 (8) Mo(2)-J(2)—Mo(2") 69,47 (8)
J(1)——Mo(1)-J(1") 110,46 (8) J(2)——Mo(2)-J(2") 110,53 (8)
J(1)—Mo(1)-C(1) 87,3 J(2)——Mo(2)-C(5) 87,8
J(1)—Mo(1)-C(2) 93,1 J(2)——Mo(2)-C(6) 93,1
J(1)——Mo(1)-C(3) 83,8 J(2)——Mo(2)-C(7) 81,9
J(1)——Mo(1)-C(4) 165,3 J(2)——Mo(2)-C(8) 166,1
J(17) ~Mo(1)-C(1) 94,1 J(2")—Mo(2)-C(5) 91,1
J(1)—Mo(1)-C(2) 87,6 J(2)—Mo(2)-C(6) 88,5
J(1——Mo(1)-C(3) 164,7 J(2")—Mo(2)-C(7) 167,4
J(1"—Mo(1)-C(4) 83,4 J(2")—Mo(2)-C(8) 82,8
C(1)—Mo(1)-C(2) 178,0 C(5)—Mo(2)-C(6) 179,2
C(1)—Mo(1)-C(3) 92,1 C(5)—Mo(2)-C(7) 91,3
C(1)~—Mo(1)-C(4) 86,7 C(5)—Mo(2)-C(8) 88,2
C(2)—Mo(1)-C(3) 86,0 C(6)—Mo(2)-C(7) 88,9
C(2)—Mo(1)-C4) 92,4 C(6)—Mo(2)-C(8) 91,0
C(3)—Mo(1)-C(4) 83,0 C(7)—Mo(2)-C(8) 85,0
Mo(1)—C(1)—0() 173,7 Mo(2)—C(5)—O0(5) 176,3
Mo(1)—C(2)—O0(2) 173,6 Mo(2)—C(6)—O(6) 178,0
Mo(1)—-C(3)—O0(@3) 177,9 Mo(2) —C(7)—O0(7) 176,3
Mo(1)-C(4)—O0(4) 176,9 Mo(2)—C(8)—0(8) 178,9
Mo(1)-Mo(1)-C(1) 91,2 Mo(2)-Mo(2)-C(5) 89,0
Mo(1)-Mo(1)-C(2) 90,6 Mo(2")-Mo(2)-C(6) 91,4
E Mo(1)-C(1) 85,7 E Mo(2)-C(5) 87,9
E Mo(1)-C(2) 86,4 E———Mo(2)-C(6) 87,1
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[(CO)4,MolJ], innerhalb der Fehlergrenzen gleich (Mit-
telwert 1,16 A) und entsprechen ebenfalls den Werten
der im Satz zuvor zitierten Carbonylverbindungen. Die
Mo-C-Bindungen der achsialen Carbonylgruppen
stehen fast senkrecht auf der ‘besten’ Ebene durch den
(MolJ),-Ring und die dquatorialen CO-Gruppen. An
ihren C-Atomen scheinen die CO-Gruppen leicht nach
aussen geknickt zu sein (vergl. Fig. 1 und Tabelle 4);
dies ldsst eine schwache gegenseitige Abstossung der
Carbonylgruppen vermuten, obwohl die zugehérigen
O---O-Abstinde mit 3,4 A grésser sind als der van
der Waals-Abstand von 2,80 A (Pauling, 1962).

Die Briickenfunktion der Jodatome kann mit der-
jenigen der Chloratome im (MoCls), verglichen werden
(Sands & Zalkin, 1959). Wenn man annimmt, dass der
Kovalenzradius von Jod 0,34 A grosser ist als der von
Chlor (Pauling, 1962), so miissten die Mo-J-Abstinde
der Briicke 2,87 A betragen, tatsichlich sind es jedoch
nur 2,77 A. Ausserdem fillt auf, dass der Bindungs-
winkel am Jod nur 69,5° ausmacht, im Gegensatz zum
Mo-Cl-Mo-Winkel von 98,5° im (MoCls),. Diese Ab-
weichungen stehen im Zusammenhang mit dem auf-
fillig kurzen Mo-Mo-Abstand von 3,16 A [im
(MoCly),: 3,83 A]. Der Abstand ist zwar immer noch
grosser als im Metall selbst (2,73 A; International
Tables for X-ray Crystallography, 1968), lasst aber den
Schluss auf eine Metall-Metall-Wechselwirkung zu,
welche den beobachteten Diamagnetismus von
[(Co)sMolJ}, erkidren kann (Schmid, Boese & Welz,
1974). In anderen Molybdén-Verbindungen, in denen
eine Mo-Mo-Bindung angenommen wird, liegt der
Mo-Mo-Abstand in derselben Gréssenordnung (Doe-
dens & Dahl, 1965; Wilson & Shoemaker, 1957). Im
Mo,(CO)%; -Ion, in weichem keine Briickenatome vor-
liegen und das somit nur durch eine Mo-Mo-Bindung
zusammengehalten werden kann, betrigt der Mo-Mo-
Abstand 3,12 A (Handy, Ruff & Dahl, 1970). Vergleich-
bar sind auch die Verhiltnisse im ebenfalls diamagne-
tischen a-NbJ,, in welchem bei dhnlichen Jodbriicken
der Nb-Nb-Abstand 3,31 A betrigt (Dahl & Wampler,
1962). Durch den kurzen Mo-Mo-Abstand unterschei-
det sich das [(OC);MolJ], vom sonst gleichartig aufge-
bauten [(OC),MnBr],, welches iiber zwei Elektronen
mehr verfiigt und dessen Mn-Mn-Abstand von 3,74 A
auf eine nur schwache Metall-Metall-Wechselwirkung
hinweist (Dahl & Wei, 1963).

Im Kristallgitter sind alle Molekiile so gepackt, dass
ihre Mo-Mo-Vektoren fast genau parallel sind; diese
Vektoren sind um 6,9° gegen die ac-Ebene geneigt und
entsprechen ungefidhr der Richtung [3; —0,3; 1]. Die
beiden kristallographisch verschiedenen Molekiile sind
um die Richtung der Mo-Mo-Vektoren um 81,2° ge-
geneinander verdreht. Als Packungsprinzip ldsst sich
erkennen, dass die C-O-Gruppen und J-Atome eine
dichteste Packung anstreben, welche verglichen zu
einer dichtesten Kugelpackung jedoch stark gestort ist.
Alle intermolekularen Atom-Absténde liegen im Be-
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reich der van der Waals-Absténde oder dariiber (klein-
ster Wert: O---0 3,1 A). Wie Rontgenaufnahmen zei-
gen, ist die Verbindung [(OC),W]J], isostrukturell zum
[(OC),MolJ],.

Verzeichnis der verwendeten Rechenprogramme

Die Rechnungen wurden an der Telefunken TR 4 des
Rechenzentrums der Universitit Marburg mit folgen-
den Programmen durchgefiihrt: U. Miiller, 1971,
CADLP, Algol-Programm zur Auswertung und Lp-
Korrektur von Diffraktometerdaten; A. Duisenberg,
1966, Algol-Programm zur Absorptionskorrektur; W.
Fischer, Algol-Version des Programms zur Fourier-
Synthese von Block & Holden; W. R. Busing, K. O.
Martin & H. A. Levy, 1962, ORFLS; W. R. Busing,
K. O. Martin & H. A. Levy, 1964, ORFFE; C. K.
Johnson, 1965, ORTEP.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit mittels Sachbei-
hilfen.
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