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273. Struktur des Cycloheptatrien-molybdén-tricarbonyls,
C,;H;Mo(CO),
von J.D. Dunitz und Peter Pauling
(5. X. 60)

An Cycloheptatrien-molybdédn-tricarbonyl wurde eine RONTGEN-Untersuchung
ausgefiithrt mit dem Ziel, die molekulare Geometrie und insbesondere die Anordnung
der Atome im 7-gliedrigen Ring, sowie die Art der Bindung zwischen Ring und
Metallatom zu ermitteln?).

1. Kristalldaten. — Cycloheptatrien-molybdén-tricarbonyl, C,;HsO;Mo. Molekunlargewicht:
272,1. Rote, monokline Nadeln und Pliattchen.

a = 13,42 4 0,02; b = 17,144 - 0,01; ¢ =12,28 & 0,01A
B =122°15" L 10’; ¥V = 996 A3; D, = 1,81 gfem?; Z =4
Raumgruppe: P 2 /a (C},); Absorptionskoeffizient fiir Mo Ko-Strahlung: 13,9 cm—2.
2. RONTGEN-Messungen. —~ Samtliche Gitterkonstanten wurden aus Messungen an Prizes-

sionsaufnahmen der Ak0, kOl und hkW Netzebenen bestimmt. Diese Aufnahmen wurden mit
CuKo- (A = 1,542 A) und MoKa- (1 = 0,7107 A)-Strahlung gemacht. Die angegebenen Fehler
sind geschitzte Standardabweichungen. Fir die Intensititsmessungen wurden von einer entlang
¢ ausgebildeten Nadel (Querschnitt ungefihr 0,25 x 0,25 mm?) die Netzebenen %0!, k7!, h2] und
hEl auf einer Reihe von 30°-Prizessionsaufnahmen festgehalten, wobei durch die Wahl mehrerer
Belichtungszeiten ein Intensitdtsbereich von ungefahr 3000:1 erfasst werden konnte. Die meisten
Reflexionen wurden mit Hilfe einer geeichten Vergleichsskala von Auge geschitzt; einzig die
h2l-Aufnahmen wurden mit dem «Double Beam Recording Microdensitometer» der Firma
JovceE & LoEBL ausgemessen. Samtliche Intensititswerte wurden mit den normalen 1.ORENTZ-
und Polarisationsfaktor-Korrekturen versehen und ohne Beriicksichtigung von Absorptions-
korrekturen in relative Strukturamplituden (F-Werte) umgerechnet. Diese wurden im Verlauf
der weiteren Bestimmung durch Vergleich mit den berechneten Strukturfaktoren auf einen ab-
soluten MaBstab gebracht.

3. Strukturanalyse. — Die Struktur wurde vorerst in den Projektionen auf [010]
und {101} untersucht. Aus der P(#,w) PATTERSON-Synthese konnten ungefihre «, z-
Koordinaten fiir das Molybdidnatom gefunden werden. In der ersten FOURIER-
Synthese mit den Vorzeichen der Beitrdge des schweren Atoms war die ganze Molekel
gentigend klar dargestellt, um die approximativen Lagen der restlichen Kohlenstoff-
und Sauerstoff-Atome zu erkennen. Aus der Analyse der hkh-Reflexionen wurden
in dhnlicher Weise die y-Koordinaten bestimmt, zuerst jene des Molybdinatoms
und dann jene der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome. Beide Projektionen wurden
zundchst durch eine Reihe aufeinanderfolgender Differenzsynthesen bis zu R-Werten
(R = X Fieop. — Frer. | /2| Freop. |) von 0,059 bzw. 0,078 fiir die 0l und hkh Re-
flexionen verfeinert. Eine der Differenzsynthesen D(x, z) ist in Fig. 1 dargestellt.
Es scheint verniinftig, einige der restlichen Elektronendichtemaxima als von Wasser-

1) Wir danken Herrn Prof. Dr. G. WiLkiNsoN vom Imperial College, London, der in gross-
ziigiger Weise die schénen und gutausgebildeten Kristalle zur Verfiigung gestellt hat.

2) J. BErgHUIS, I. M. HaaNaPPEL, M. PoTTERS, B. O. LoopPsTRA, C.H. MACGILLAVREY &
A. L. VEENENDAAL, Acta crystallogr. &, 478 (1955).
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stoffatomen herriihrend anzusehen. Tatsichlich fithrt die Beriicksichtigung der Bei-
trige von Wasserstoffatomen in den in Fig. 1 angedeuteten Lagen bei der Berechnung
der Strukturamplituden F(40l) zu einem verbesserten R-Wert von 0,050. Diese
Verbesserung wirkt sich hauptsichlich im Bereich sin @/2 < 0,2 aus, fiir welchen R
von 0,046 auf 0,027 vermindert wird.

Trotz dieser sehr befriedigenden Ubereinstimmung zwischen den Fy.g, - und den
Fi.-Werten ergab sich, dass die aus den zweidimensionalen Analysen erhaltenen
Parameter der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome, insbesondere die y-Koordinaten,
noch als ziemlich unsicher zu betrachten waren. Deshalb wurde das Verfeinerungs-
verfahren unter Einbezug der 41/ und 42/ Reflexionen weitergefiihrt.

Fig. 1. Cycloheptatvien-molybddn-tvicavbonyl. Diffevenzsynthese D(x, z).

Die Beitrige der Mo-, C-, und O-Atome sind von der gesamten Elektronendichte abgezogen;
die restliche Dichte kann teilweise Wasserstoffatomen zugeschrieben werden. Die Kurven gleicher
Elektronendichte unterscheiden sich um etwa 0,25 ¢/A2.

4. Verfeinerung der Strukiur. Die Verfeinerung der Struktur erfolgte durch An-
passung der Parameter nach der Methode der kleinsten Quadrate. Als Parameter
wurden die Koordinaten und ein isotroper Temperaturfaktor fiir alle Atome ausser
Wasserstoff, und ein MaBstabfaktor fiir die Daten verwendet. Die Rechnungen
wurden auf der FERRANTI Mercury-Rechenmaschine der University of London aus-
gefiihrt unter Verwendung eines Programmes von O. S. MiLLs, University of Man-
chester, Die Standardabweichungen der einzelnen Koordinaten wurden gleichzeitig
erhalten nach der Beziehung

o*(x;) = Ew(AF)Z/(%-S)E(aF/be)Z

Ein Gewichtsfaktor w == 100/(100 + 0,125 F? ) wurde fiir alle Reflexionen ver-
wendet, und die nicht beobachteten Reflexionen wurden mit einem Wert 0,5 T,
eingesetzt, wenn Ty, grosser war als ¥, .

min.
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Im ganzen wurden elf Verfeinerungsstufen gerechnet, unter Verwendung der
berechneten Verschiebungen. Die Beitrige der Wasserstoffatome wurden nur in den
vier letzten Rechnungen beriicksichtigt, waren aber nicht verfeinert. Im Verlauf der
Verfeinerung fielen die Werte von X (4 F)2 von 45 x 10% auf 31 x 10% und die von R
von 0,084 auf 0,064,

Tabelle 1. Koordinaten und deven Standavdabweichungen wnach dev letzien Verfeinerung nach der
Methode dev kleinsten Quadrate. Ursprung im Symmetviezentrum

Atom 105 xfa |10°c(xfa)| 105 y/b (10%G(v/b)| 105 zfc |10%a{zlc)| B (A2)
Mo 03323 7 09613 28 24565 8 2,26
C3 98206 105 40753 361 23702 116 3,47
C4 04994 100 35725 368 36541 112 3,45
C5 15911 114 26501 439 43204 121 4,34
Co6 22925 107 22500 427 38838 114 3,91
Cc7 22958 116 32931 423 27845 127 4,42
C1 10992 105 32004 392 15505 115 3,64
C2 00786 102 38324 364 13742 114 3,49
C8 00116 93 91404 340 34548 103 3,03
C9 11204 105 89620 372 20598 115 3,65
C10 87813 102 01878 406 10383 107 3,53
08 97734 86 81283 308 39893 92 5,12
09 16251 98 78795 360 18652 106 6,37
010 78635 89 95297 342 02494 101 5,36
H3 89600 47200 20600
H4 01300 39600 42400
H5 19000 21600 53100
H6 29300 10900 43300 4,0*
H7 29700 27200 26500 * angenommener
H7 25100 47900 30600 Wert
H1 10600 24800 07300
H2 93800 42500 03800

Die endgiiltigen Koordinaten (mit den dazugehérigen o-Werten) sind in Tab. 1
angegeben, zusammen mit den Temperaturfaktoren B;. Tab. 2 gibt die beobachteten
und die mit diesen Koordinaten berechneten Strukturfaktoren wieder. Fiir die Atom-
formfaktoren wurden fiir C und O die Werte von BERGHUIS ¢f al.?), fiir H diejenigen
von Mc WEENY3), und fiir Mo diejenigen von THomMAs & UMEDAY), verwendet. Am
Mo-Formfaktor wurde eine Korrektur fiir die Dispersion®) angebracht.

5. Resultate. Aus den in Tab. 1 angegebenen momnoklinen Koordinaten wurden
die Koordinaten der Mo-, C-, und O-Atome (in A) beziiglich eines orthogonalen
Achsensystems x', ', 2 entlang den a- und b-Kristallachsen und der reziproken
c*-Achse berechnet; siehe Tab. 3A.

3) A. Mc WEENY, Acta crystallogr. 4, 513 (1951).
4y L. H. Taomas & K. UmEDS, J. chem. Physics 26, 293 (1951).
5 C.H. DauBEN & D. H. TEMPLETON, Acta crystallogr. 8, 841 (1955).
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Tabelle 2. Beobachtete und bevechnete F-Werte.

Bei jeder Zahlengruppe sind die Werte fiir # und & oben angegeben. Die Werte fiir / sind jeweils in der er-
sten Kolonne links angegeben. In der zweiten und dritten Kolonne folgen die entsprechenden Werte von
Fbeob. und Fper. Die mit einem Pfeil versehenen Werte sind Grenzwerte von nicht beobachtbaren Reflexionen.
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Tabelle 3. A. Koordinaten dev Atome (in A) bezogen auf ein ovthogonales Achsensystem mit x°, y', 2/
parallel a, bzw. b, ¢*. Ursprung im Symmetriezentrum
B. Koordinaten (in A) bezogen auf ein orthogonales, molekulares Achsensystem.
Ursprung itm Mo-Atom

A B

Atom x’ v’ 4 a(x’, 2) a(y’) X Y 4

Mo —-1,164 | +0,687 | +2,551 0,001 0,002 0 0 0

Cc3 —1,794 | 42,911 [ +2,462 0,014 0,026 +1,299 | —-0,710 | +1,778
C4 —1,724 | 42,552 | +3,795 0,014 0,026 +1,289 | +0,673 | +1,796
C5 —0,696 | +1,893 | +4,487 0,015 0,031 + 0,201 +1,556 | +1,720
cé6 +0,532 ) +1,607 | 44,034 0,014 0,031 —1,101 +1,245 | +1,777
c7 +1,256 | +2,353 | 42,892 0,016 0,030 —1,686 | —0,026 | +2,430
C1 +0,459 | +2,286 | 41,610 0,014 0,028 —1,124 | —-1,273 | +1,787
Cc2 —-0,795 | +2,738 | +1,427 0,014 0,026 +0,174 | —~1,620 | +1,718
C8 —2,248 1 —0,614 | 43,588 0,013 0,024 +0,729 | +1,306 | —1,307
Cc9 +0,154 | —0,742 ) +2,139 0,014 0,027 -1,750 | +0,040 | —0,938
Cc10 —~2,316 | +0,134 | +1,078 0,013 0,029 +0,712 | —1,314 { ~1,253
08 —2918 | -1,337 | +4,143 0,012 0,022 +1,194 | +2,008 | ~2,061
09 40,959 | —-1,515| +1,937 0,013 0,026 —-2,781 { +0,085 | -1,410
010 — 3,031 —-0,336 | 40,259 0,012 0,024 +1,124 | —-2,003 | —-2,124

Tabelle 4. Bindungslingen und -winkel mit thven Standavdabweichungen

Bindung d(A) o(d) Bindung d(A) o(d)
Mo—C 3 2,314 0,025 C3-C4 1,383 0,021
Mo-C 4 2,311 0,023 C4-C5 1,404 0,026
Mo-C 5 2,328 0,021 C2-C3 1,448 0,020
Mo—C 2 2,368 0,024 C5-C6 1,339 0,022
Mo-C 6 2,433 0,018 C1-C2 1,345 0,023
Mo-C1 2,465 0,021 C6-C7 1,544 0,028
Mo-C 7 2,958 0,021 C1-C7 1,511 0,021
Mo-C 8 1,986 0,019 C8-08 1,131 0,025
Mo—C9 1,986 0,022 C9-09 1,134 0,029
Mo-C 10 1,950 0,015 C10-010 1,185 0,022

Winkel 0 a(0) Winkel 0 a(6)
C3-C4-C5 129,4° | 2° | Mo-C8-0O8 176,7° | 2°
C2-C3-C4 128,5° | 2° | Mo-C9-09 176,2° | 2°
C4-C5-C6 127,2° | 2° | Mo-C10-010 | 172,5° | 2°
C3-C2-C1 125,9° | 2°
C5-C6-C7 125,3° | 2° |C8 -Mo-C9 90,0° | 1°
C2-C1-C7 126,3° | 2° |C10-Mo -C9 88,2° | 1°
C6-C7-C1 111,0° | 1,5°|{C8 Mo -C 10 83,5° | 1°

Bindungsldngen und -winkel sind in Tab.4 angegeben. Die Standardabwei-
chungen der Bindungslingen hingen stark von den Bindungsrichtungen ab und
wurden nach folgender Formel berechnet:

0* (dap) = (F + 5% [0® (d,) + 0* (B,.)] + m*[6*(4,) + 0*(B,)],
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wobei I, m und #n die Richtungscosinusse von A-B beziiglich x', 3" und 2" darstellen.
Fiir die Standardabweichungen der Bindungswinkel haben wir folgende Formel®)
verwendet (@ ist der Winkel 4 B C in Bogenmass):

o(0) = ° (4;— + 775’7%9) + o¥(B) [ o ¥ g~ o

unter vereinfachender Annahme der gerundeten Werte
o(Mo) ~ 0, 6(C) ~a(0) ~ 0,02 A.

Zur eingehenden Untersuchung der molekularen Geometrie ist es zweckmdssig,
die Atomlagen auf ein molekulares Achsensystem X, Y, Z mit Ursprung im Mo-
Atom zu beziehen. Wir haben ein System gewidhit, dessen Orientierung beziiglich
x’, v', z durch folgende Transformation gegeben ist:

X —0,9374 0,3237 0,1286 x
(Y> = ( 0,0390 —0,2693 O,9623> <y’>
Z 0,3461 0,9070 0,2398 !

2
Z ist senkrecht zur besten Ebene durch die 6 Atome C 1-6, aus welchen das Trien-
system des Cycloheptatrienanteils der Molekel besteht. X ist parallel zur mittleren
Symmetrieebene des Cycloheptatrienringes, und Y ist senkrecht zu X und Z. Die
Atomkoordinaten beziiglich dieses Systems sind in Tab. 3B angegeben und in Fig. 2
graphisch dargestellt.

Yig. 2. Cycloheptatvien-wmolybdin-tricarbonyl.
Davstellung dev Molekel bezogen auf das molekulave Achsensystem.
Bindungslingen und -winkel sind eingezeichnet.

6. Diskussion. — Die Form der Cycloheptatrien-molybdin-tricarbonyl-Molekel ist
aus Fig. 2 ersichtlich und entspricht im allgemeinen der von WILKINSON et al. vorge-
schlagenen Struktur?). Auf der einen Seite des Mo-Atoms befindet sich der Cyclo-

6) D. W. J. CruicksHANK & A. P. ROBERTSON, Acta crystallogr. 6, 698 (1953).
7) E. W. ABEL, M. A. Bex~NeTT, R. BurTON & G. WILKINSON, J.chem. Soc. 1958, 4559;
E. W. ABEL, M. A. BEnNETT & G. WILKINSON, Proc. chem. Soc. 7958, 152.

138
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heptatrienring mit der nach aussen abgespreizten Methylengruppe; auf der andern
Seite liegen die drei Carbonylgruppen, welche annihernd trigonale Symmetrie
beztiglich einer Achse durch das Molybdinatom aufweisen. Die Molekel ist als ganzes
ungefihr symmetrisch, da eine der Carbonylgruppen beinahe in der Spiegelebene
des Cycloheptatrienringes liegt.

1
Stz Z

Fig. 3. Cvcloheptatvien-molybdin-tricarbonyl.
Dayvstellung dev Kristallstruktuy in Projektion auf die (010)-Ebene.

Die kursiven Zahlen geben die y-Koordinaten in ¢/100 an. Die kiirzesten intermolekularen Ab-
standce sind cingezeichnet.

Die vorliegende Arbeit liefert, unseres Wissens zum ersten Mal, niheren Auf-
schluss {iber die Struktur des Cycloheptatrienringes. Die beobachtete Ringgeometrie
zeigt keinerlei Tendenz in Richtung auf eine Norcaradien-artige Struktur. Sie ent-
spricht ziemlich genau derjenigen, die man fiir ein konjugiertes Triensystem erwarten
wiirde, welches iiber eine Methylengruppe zu einem Ring geschlossen ist. Die Bin-
dungsldngen verhalten sich ungefdhr so, wie sie fiir eine konjugierte Trienkette auf
Grund der elementaren Molekular-Orbital-Theorie vorausgesagt werden®). Unsere
Beobachtungen beziehen sich zwar auf den Cycloheptatrienring in einem Metall-

8} Was immer dies bedeuten mag!'
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komplex; aber es bestehen Griinde zur Annahme, dass die Bindungslingen und
-winkel durch den Stoéreffekt des Mo-Atoms nicht stark verdndert werden®).
Die sechs Atome des konjugierten Triensystems liegen anndhernd in der Ebene:

0,3461 %' + 0,9070 v + 0,2398 2’ = 2,594 A

oder, im molekularen Achsensystem: Z = 1,763 A. Die einzelnen Abweichungen der
Atome von dieser Ebene sind alle kleiner als 2 ¢, und daher jede fiir sich nicht
statistisch signifikant. Die Abweichungen, als Ganzes betrachtet, weisen jedoch
emnen aus Fig. 2 ersichtlichen Charakter auf, der uns zur Vermutung veranlasst, dass
diese reell sein konnten. C3 und C 4 liegen beide oberhalb der Ebene (4 0,015;
4+ 0,033 A), C2 und C5 beide unterhalb (— 0,045; — 0,043 A) und C1 und C6
beide wiederum oberhalb der Ebene (4 0,024; -+ 0,014 A). Da die Bindungen
C7-C1 und C7-C6 ausserhalb dieser Ebene liegen, kénnen bei Annahme von
ungefiahr sp2-Hybridisierung des o-Systems die m-Orbitale von C1 und C 6 nicht
in der Richtung der Ringnormalen liegen. Eine streng koplanare Anordnung des
Triensystems wiirde also zu einer wesentlichen Verminderung in der w-Uberlappung
fiir die Bindungen C 1—C 2 und C 6-C 5 fithren, wihrend die m-Uberlappung fiir
die restlichen Bindungen optimal wiirde. Die Abweichungen von der Ebene sind
derart, dass sie eine partielle Verteilung der notwendigen Deformationen des n-
Systems iiber die ganze Molekel bewirken. Nichtsdestoweniger muss der grasste Teil
der Deformation in den Bindungen C 1—C 2 und C 5--C 6 auftreten, die aber nicht
merklich verlingert scheinen.

Im ganzen ist das sich ergebende Bild besser mit der Ansicht vereinbar, dass das
Cycloheptatrien ein ungesittigtes System ist, als mit der auf Grund von NMR-
Spektren vorgeschlagenen Anschauung eines quasi-aromatischen Systems??). Die
C—C-Bindungslingen entsprechen den fiir eine Trienkette zu erwartenden, und die
Entfernung zwischen den Kohlenstoffatomen in 1- und 6-Stellung betrdgt 2,52 A,
so dass hier die 7—n-Uberlappungen vernachlissigbar klein werden. Obwohl sich die
Moglichkeit einer kleinen zusitzlichen o—o-Wechselwirkung formal nicht ausschlies-
sen lisst, miisste eine derartige Wechselwirkung doch auch vernachlissigbar klein
sein, da sie offensichtlich zu keiner Verkleinerung des Winkels C 1—-C 7—-C 6 vom
erwarteten tetraedrischen Wert fiihrt.

Die Abstinde Mo—C 4 (2,311 A), Mo—C 3 (2,314 A), Mo—C 5 (2,328 A), Mo—C 2
(2,368 A) sind alle etwa ungefihr gleich und vergleichbar mit den von WiLsoN & SHOE-
MAKERY) im binuclearen Cyclopentadienyl-molybdin-tricarbonyl [(C;Hz)Mo(CO),l,
gefundenen Mo—C-Abstinden (2,30—2,38 A); die Abstinde Mo—C 6 (2,433 A) und
Mo—C 1 (2,465 A) sind ein wenig linger. Die mittlere Spiegelebene des Cyclohepta-
trienringes (Y = + 0,022 A) geht nicht genau durch das Mo-Atom. Dies bewirkt,
dass die Abstinde des Metallatoms von C 1, C 2, C3 (auf einer Seite des Ringes)
alle ein wenig grosser sind als diejenigen von C 6, C 5, C4 (auf der andern Seite des
Ringes).

9) Das Infrarot-Spektrum des Komplexes ist i 1200-1500 und 800-1000 cm~! Bereich dem
Spektrum des Cycloheptatriens sehr dhnlich. Siehe 7).

19}y W. E. DOERING, G.LABER, R. VoNDERWAHL, N. F. CHAMBERLAIN & R. B. WILLIAMS,
J. amer. chem. Soc. 78, 5448 (1956).

11} F. C. WiLsoN & D. P. SHOEMAKER, J. chem. Physics, 27, 809 (1957).
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Die drei Carbonylgruppen haben Mo—C-Bindungslangen von 1,986, 1,986 und
1,950 A (¢ ~ 0,02 A). Diese sind untereinander nicht signifikant verschieden und
entsprechen denjenigen von 1,946, 1,969 und 1,965 A in der binuclearen Verbindung
[(CsH)Mo(CO),],'Y) ; sie sind aber merklich kiirzer als die in einer fritheren Elektronen-
beugungsuntersuchung fiir Molybdinhexacarbonyl angegebenen (2,08 4 0,04 A)12).
Auch die C—O-Abstinde: 1,131, 1,134, 1,185 A (¢ ~ 0,025 A) sind s:hr dhnlich den-
jenigen in [(CgHg)Mo(CO),),: 1,175, 1,157, 1,162 A11). Im Kohlenmonoxyd?) selbst

Tabelle 5. Intermolekulare Abstande von weniger als 3,7 A

Typus A bs{ande
C3 -010 (—3—x 34y, —2) 3,33
C4-08 (=%, —y, 1-2) 3,34
C2 010 | (~1-x 345 —2) 3,38
C1-09 (x, L+, 2) 3,40
c2 -09 (%, 1+, 2) 3,42
C7 -09 (x, 1+, 2) 3,43
C6 -0O8 F—x 44y, 1-2) 3,43
C5-08 (—x, —v, 1—2) 3,47
08 -08 (—x, —9,1—2) 3,48
C4-08 (x, 1+, 2) 3,48
C3-08 (x, 14, 2) 3,53
09 -010 | (—x —v, —2) 3,54
C8-08 (=%, —9,1-2) 3,58
Cc2-09 x, —y, —2) 3,58
C10-09 (—x, —y, —2) 3,58
C6 -C8 O T 3,60
09 -010 | (G+x —3-9, 2 3,63
C10-010 | (=%-# L+y —2) 3,64
08 09 (—L+x -3y, 2) 3,66
010-010 | (~1-x 44y, —2) 3,67
cz-C2 (=% 1—, —2) 3,67

betrigt der C—O-Abstand 1,128 A, und die fiir eine Reihe von Metallcarbonylen
in der Literatur angegebenen Abstinde sind alle etwa 1,14 A14). Die Anderung der
C—0-Bindungslidnge durch die Bindung an ein Metall ist also ziemlich klein, was zur
Vermutung Anlass gibt, dass auch die in der vorliegenden Verbindung gefundene
Geometrie des Cycloheptatrienringes nicht wesentlich von jener der freien Cyclo-
heptatrienmolekel abweichen wird (vgl. Fussnote?)).

Die Carbonylgruppen sind nicht ganz colinear mit dem Mo-Atom. Die beiden
Abweichungen von 3,3° und 3,8° kénnen kaum als signifikant angesehen werden,
wohingegen diejenige von 7,5° (Mo-C 10—0 10) reell zu sein scheint. Eine geradlinige
Mo-C 10—0 10-Anordnung wiirde eine Verschiebung von C 10 um etwa 0,09 A oder
von O 10 um etwa 0,15 A erfordern, welche hauptsichlich in der xz-Ebene zu er-

12} L. O. BrRockwaY, R. V. G. EweENs & M. LisTER, Trans. Farad. Soc. 34, 1350 (1938).

13) G. HErzBERG & K. NARAHARI Rao, J. chem. Physics 77, 1099 (1949).

14) Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions. The Chemical
Society (London). Special Publication No. 11 (1958).
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folgen hitte. Ahnliche Abweichungen von der geradlinigen Anordnung, bis zu 6°,
wurden bei der Analyse von [(C;H;)Mo(CO),], beobachtet!l). Offensichtlich ist die
Kraft, die das Metall-C—O-System geradlinig ausrichtet, klein im Vergleich zu
Kriften, die die Umgebung der Molekeln im Kristall ausiibt. Die Ebenen C8, C9,
C10 und 08, 09, 010 sind zur mittleren Ebene des Triensystems nicht ganz
parallel (wie in Fig. 2 ersichtlich), sondern derart geneigt, dass die nichtgebundenen
Abstinde C9..C6 (3,04 A), C9..C 1 (3,09 A) beinahe gleich werden wie C8..C 5
(3,08 A) und C10..C 2 (3,04 A).

Intermolekulare Abstinde bis 3,7 A sind in Tab. 5 angegeben; diejenigen unter
3,5 A sind ausserdem in Fig. 3 eingetragen, welche die Packung der Molekeln im
Kristall wiedergibt. Mit einer einzigen Ausnahme (O 8..0 8 iiber eine 2;,-Achse)
sind alle intermolekularen Abstinde unterhalb 3,5 A solche zwischen einem Sauer-
stoffatom der einen Molekel und einem Kohlenstoffatom des Cycloheptatrienringes
einer Nachbarmolekel.

Fiir die Ausfithrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung.

SUMMARY

Crystals of cycloheptatriene-molybdenum-tricarbonyl, C,HgMo(CO),, are mono-
clinic, a = 13,42; b= 7,144; ¢ = 12,28 A; B =122°15"; Z = 4; space group P 2,/a.
The crystal structure has been determined and refined by difference syntheses and
least squares analysis of partial three-dimensional data to a reliability index R —=6,4 9.
A feature of the refinement is that in spite of the presence of the molybdenum atom,
the hydrogen contributions to the electron density and to the structure factors are
discernable. The molecule possesses an approximate symmetry plane passing through
the Mo atom, the CH, group of the ring, and one of the CO groups, the three carbonyls
(Mo—C; 1,95 to 1,99 A; C—~0; 1,13 to 1,18 A) being situated on the opposite side
of the metal atom to the ring. In the 7-membered ring the pattern of single and
double bonds is clearly established from the observed C—C distances. There is no
tendency towards formation of a norcaradiene-like arrangement. The CH, group
deviates markedly (0,67 A) from the mean plane of the other six atoms, which are
only roughly equidistant (2,31 to 2,46 A) from the metal atom.
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