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Kristallstrukturen von Octacyanomolybdaten(IV)
II. Quadratisch-antiprismatische [Mo(CN)g]*~-Koordination
in der Thalliumverbindung T1,[Mo(CN)g}*
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Abstract

Single crystals of T1,{Mo(CN)g] were structurally characterized by X-rays: a =3087,7(10)
pm, b=734,8(1) pm, ¢=1612,6(4) pm, 8=120,97(2)°, monoclinic space group C2/c,
Z=8, wR=0,039 for 1690 independent reflections. Within the approximately square
antiprismatic [Mo(CN)g]*~ group the average distances are Mo~C=215 pm and C-N=116
pm. Distances in the range TI-N=275...368 pm result for the four symmetry-independent
thallium atoms with an average of TI-N =314 pm for irregular polyhedra of coordination
numbers 7 and 8. The significant stereochemical influence of the inert s pair in both
7-coordinations is discussed.

Zusammenfassung

An Einkristallen der Verbindung Tl [Mo(CN)g] wurde eine Réntgen-Strukturanalyse vor-
genommen: a=3087,7(10) pm, b=734,8(1) pm, ¢c=1612,6(4) pm, =120,97(2)°, mo-
nokline Raumgruppe C2/c, Z=8, wR=0,039 fiir 1690 unabhiingige Reflexe. In der
angenihert quadratisch-antiprismatischen [Mo(CN);]*~-Gruppe betragen die mittleren
Abstinde Mo—C=215 pm und C—N =116 pm. Abstéinde im Bereich von TI-N=275...368
pm resultieren fiir die vier symmetrieunabhiingigen Tl-Atome, bei einem Mittelwert von
TI-N=314 pm fiir unregelmiflige Polyeder mit Koordinationszahlen von 7 und 8. Der
signifikante stereochemische Einflu8 des inerten s?-Elektronenpaars in beiden beobachteten
Ter-Koordinationen wird diskutiert.

1. Einleitung

In der Literatur finden sich nur relativ wenige Angaben iiber Kristall-
strukturen von Octacyanomolybdaten (IV) [1-5]. In der Mehrzahl der Félle
wurde angenihert (trigonal-) dodekaedrische Symmetrie fiir das [Mo(CN)g]*~-
Polyeder beobachtet; diese Gestalt des Komplexions soll auch in Lésungen
vorherrschen [6]. Da Rechnungen aber zeigen [7, 8], dal der Energieun-
terschied zwischen Dodekaeder und dem alternativen quadratischen Antiprisma

*Herrn Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtstagen
gewidmet.
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nur gering ist, sollte im festen Zustand, in dem Packungs- und weitere
Energieeinfliisse Bedeutung gewinnen, auch die quadratisch-antiprismatische
Koordination hédufiger vorkommen. Dies veranlaf3te uns zu strukturellen
Untersuchungen an kristallisierten Octacyanomolybdaten(IV) mit verschie-
denen Gegenionen [9]. So konnten wir unlidngst dem bisher einzigen Beispiel
antiprismatischer Achterkoordination in der Cadmiumverbindung Cd,[Mo-
(CN)g]-2N,H,-4H,0 [5] die Silberverbindung Ag,(NH;3)s[Mo(CN)g]-1,5H,0
an die Seite stellen, die eine analoge Konstitution des [Mo(CN)g]* -Ions
aufweist [1]. In diesem Zusammenhang interessierte uns auch der Aufbau
der schon lange bekannten Thalliumverbindung Tl,[Mo(CN)g] [10], zumal es
sich bei diesem Komplexsalz unseres Wissens um das einzige Metall-Octa-
cyanomolybdat(IV) handelt, das aus Losung in Form solvatfreier Kristalle
erhiltlich ist. AuRerdem galt unsere Aufmerksamkeit dabei der fiir Thallium(I)-
Verbindungen relevanten Frage, ob das inerte s?-Elektronenpaar stereo-
chemisch wirksam wird. Uber die aus den genannten Griinden durchgefiihrte
Rontgenstrukturbestimmung an T1,[Mo(CN)g] wird im Folgenden berichtet.

2. Experimentelle Angaben

Bei der Darstellung von Tl [Mo(CN)gs] wurde vom Kaliumsalz
K,;[Mo(CN)g]-2H,0 ausgegangen, das aus Na,MoO, und KCN unter Reduktion
mit KBH, hergestellt wurde [11]. Zu einer wisserigen Losung dieses Salzes
(2,6 mM per 30 ml) wurde langsam ein Uberschuf einer heien Lésung von
Tl,SO4 (10 mM per 300 ml) gegeben. Nach allmihlicher, iiber mehrere
Stunden ausgedehnter Abkiihlung bildeten sich diinne, zentimeterlange Kri-
stallnadeln von rotgelber Farbe [9, 10]. Die wasserfreie Zusammensetzung
des entstandenen Komplexes T1,[Mo(CN)z] wurde durch das IR-Spektrum
bestiitigt. Folgende Banden im Bereich der fiir das [Mo(CN)g]* -Ion cha-
rakteristischen Schwingungsfrequenzen wurden beobachtet (in Klammern von
K4[Mo(CN)g]-2H,0 berichtete Bandenlagen zum Vergleich [12-14]): »(CN)
2078 (2100-2130), »(MoC) 515 (495-515), S(MoCN) 440 (360-460) cm ™1,

Zur Roéntgenuntersuchung wurde ein kleiner Kristall ausgewihlt und
zunichst mit Filmmethoden auf Qualitit und Eignung iiberpriift, bevor er
auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer CAD4 (Enraf—Nonius) ver-
messen wurde. Die Bedingungen der Intensititsdatensammlung und -aus-
wertung sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Dort sind auch die Gitterkon-
stanten der monoklinen Elementarzelle aufgefiihrt, die auf der Basis von 25
separat aufgenommenen Reflexwinkeln verfeinert wurden. Nach den syste-
matischen Ausloschungen (hkl: h+k+2n; hOl: 1+ 2n) kamen nur die Raum-
gruppen C2/c und Cc in Frage, von denen sich die zentrosymmetrische Wahl
C2/c durch die erfolgreiche Strukturbestimmung bestiitigte.

Die kristallographischen Rechnungen wurden mit Standardprogrammen
[16—19] im Rechenzentrum der Philipps-Universitiit durchgefiihrt (TR 440,
Sperry 1100/62, VAX 11/750). Die Strukturverfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate erfolgte mit voller Matrix [15] und basierte auf
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TABELLE 1

Zellparameter und Bedingungen der Intensititsdaten-Sammlung und -Auswertung fiir den
untersuchten Tl [Mo(CN);]-Einkristall (MoKa-Strahlung)

Gitterkonstanten (pm bzw. Grad) a 3087,7(10)
b 734,8(1)
c 1612,6(4)
B 120,97(2)
Zellvolumen (103 m?) v 3137,1
Molmasse M 1121,62
Rontgendichte fir Z=8 (g em™?) d 4,750
Linearer Absorptionskoeff. (cm™1) " 401,4
Raumgruppe C2/c
Mef3bereich (Grad) min/max [/} 1/20
hkl min/max k —~33/33
k 0/7
l 0/17
Maximale Mef3zeit pro Reflex (s) 60
Scan-Winkel (Grad) im w-Modus 0,6 +0.3 tand
Gemessene Reflexe insgesamt 2489
davon systematisch ausgelGscht 328
davon symmetrieunabhingig 2161
davon verwendet (mit Fy> 30(F,)) 1690
Zahl der verfeinerten Parameter N, 111
R=LED/L|F,| (mit D=X|1Fyl-|F.11) 0,044
wR=(ZTwD?/CwF2)*? (mit wa 1/0*(Fp)) 0,039

den Atomformfaktoren der Neutralatome, unter Beriicksichtigung anomaler
Dispersion [20, 21]. Eine Abosrptionskorrektur wurde empirisch vorge-
nommen; eine mitverfeinerte Extinktionskorrektur erwies sich als vernach-
lissigbar.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Losung der Struktur gelang mittels Direkter Methoden [16], die
zunidchst zur Auffindung der Schweratome fiihrten, alle in allgemeiner (acht-
zahliger) Position. Wegen des groffen Streuunterschieds war auch sogleich
eine Differenzierung zwischen dem Mo-Atom einerseits und den vier Tl-Atomen
andererseits moéglich. AnschlieBenden Differenzfouriersynthesen konnten dann
die Lagen sdmtlicher Leichtatome entnommen werden. Nach der Koordinaten-
Verfeinerung machte aber die Verfeinerung anisotroper Temperaturfaktoren
fir die Leichtatome Schwierigkeiten, weil einzelne Koeffizienten negative
Werte annahmen. Daher wurden schliefRlich nur die Schweratome anisotrop
verfeinert, wihrend fiir alle C- und N-Atome lediglich isotrope Temperatur-
faktoren freigegeben wurden. Die resultierenden Atomparameter sind in Tabelle
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2 aufgelistet. Die zugehorige Liste der Strukturfaktoren wurde hinterlegt*.

Wie in den Abbn. 1 und 2 veranschaulicht, ergibt sich fiir das komplexe
Anion in Tl [Mo(CN)g] eine angenidhert quadratisch-antiprismatische Koor-
dination. Die in Tabelle 3 zusammengestellten Abstinde schwanken im ein-
zelnen kaum stirker um die Mittelwerte Mo—C =215 pm bzw. C-N=116 pm,
als der Standardabweichung entspricht (die hier allerdings wegen des kleinen
Streubeitrags der Leichtatome relativ grofd ist). Fiir das quadratische Anti-
prisma in der Silberverbindung Ag,(NHj3);[Mo(CN)z]-1,6H,0 hatten wir ver-
gleichbare Abstinde gefunden (215,7 bzw. 115,1 pm) [1]. Aber auch fiir die
dodekaedrischen Komplexe liegen die Mo—C-Abstinde mit 214,9 [4], 215,9
[3] und 216,3 pm [2] im gleichen Bereich.

Die Abstands- und Winkelverhiltnisse in den annidhernd quadratischen
Flichen C1-C4 und C5-C8 des Antiprismas von Tl [Mo(CN)g] (siehe Abb.
1) kommen den Idealwerten sogar niher, als dies in der genannten Sil-
berverbindung der Fall ist. Dies gilt auch fiir die Winkel C—-Mo—C =28, die
die in den Quadraten diagonal gegeniiberliegenden C-Atome mit dem Zen-
tralatom bilden. Fiir die Winkel 8 zwischen den Mo-C-Bindungen und der
8-Achse des Antiprismas sind einheitlich etwa 57° zu erwarten, wihrend beim
Dodekaeder abwechselnd Winkel von etwa 37° und 71° zwischen der 4-Achse
und den entsprechenden Bindungen auftreten sollten [22].

Zwischen den [Mo(CN)g]*~-Polyedern sind mit Abstinden Mo—Tl> 458
pm die Thalliumionen eingelagert. Sie sind an die Stickstoffenden der
Cyanogruppen gebunden und verkniipfen dadurch die komplexen Anionen
unter Ausbildung unregelméifliger Koordinationspolyeder [TIN,] (fiir TI2 und
T13) und [TINg] (fiir T11 und TI14) (siehe Abbn. 2 und 3). Die zugehorigen
Tl-N-Abstinde sind Tabelle 4 zu entnehmen; sie wurden bis zur Grenze des
kiirzesten TI-Tl-Kontakts (Minimum 367,8 pm) des betreffenden Kations
beriicksichtigt. Der aus den stark streuenden Einzelwerten (275-368 pm)
ermittelte durchschnittliche Abstand TI-N=314 pm ist deutlich gréfer, als
die effektive Radiensumme von 305 pm, die sich aus den tabellierten Radien
[23] von N3~ und achtfach koordiniertem T1* ergibt. Mit dieser Radiensumme
stimmen Beobachtungen an der Verbindung (Benzotriazolato)thallium(l)
(302,9 pm) [24] bzw. am Azid TIN; (303,7 pm) [25] mit 6- bzw. 8-fach
koordinierten Thalliumatomen gleichermaRen gut iiberein. Ein eher mit
T14[Mo(CN)g] vergleichbarer Mittelwert wird dagegen vom Cyanokomplex
Tl,[Pt(CN),]JCO; berichtet (TI-N=315,7 pm), in dem die Thalliwmatome
auf3er einer Carbonatgruppe drei Stickstoffatome als nichste Nachbarn haben
[26].

Im Gegensatz zu den fast linearen Anordnungen Mo—C—N (siehe Tabelle
3) ist die Gruppierung TI-N—C in Tl,[Mo(CN);g] fast immer stark geknickt;
die zugehoérigen Winkel ¢ liegen zwischen 83° und 164°. Zwar ist bei jeder

*Die F,, F-Listen konnen angefordert werden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir Wissenschaftlich-technische Information m.b.H., D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55458, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats.
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Abb. 1. Das [Mo(CN)g]* -Polyeder in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle von
Tl,[Mo(CN);s] (vgl. Tabellen 2 und 3). Die b-Achse weist ungefihr in Blickrichtung.

Abb. 2. [010]}-Projektion der Elementarzelle von Tl;[Mo(CN);]. Die b-Achse weist in Blickrichtung.
Die Zahlen bezeichnen die prozentualen y-Koordinaten der Metallatome. Als Begrenzung der
[Mo(CN);]*~-Polyeder wurden die Mittelpunkte der CN-Hanteln gewiihlt.

koordinierten Cyanogruppe das Stickstoffatom dem Thalliumion niher als
das C-Atom, aber hiufig liegt doch eher eine ‘“side-on” (¢=80°) als eine
“end-on’’ Koordination (¢=180°) vor. Analoge Verhiltnisse sind von der
Ligandenumgebung der Caesiumionen in Hexacyanokomplexen Cs,B'[M(CN);]
bekannt [27].

Ungeachtet dieser Problematik einer nicht sehr genau definierbaren
Koordinationshiille haben wir fiir T1,[Mo(CN)g] die Schwerpunkte der sieben
bzw. acht nichsten Stickstoffnachbarn der Tl-Atome berechnet und mit den
Kationenlagen verglichen. Dabei fillt auf, dafl die beiden siebenfach koor-
dinierten Kationen, T12 und T13, mit 42 bzw. 39 pm deutlich weiter abseits
vom Schwerpunkt ihrer Koordinationspolyeder liegen, als dies bei den achtfach
koordinierten Thallinmionen Tl1 (28 pm) und T14 (26 pm) der Fall ist, deren
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Abb. 3. Koordination der Thallinrnatome der asymmetrischen Einheit von T [Mo(CN)g] (¥ =%...4)
(vgl. Tabellen 2 und 4). Zentralperspektivische Darstellung mit in Blickrichtung weisender b-
Achse. TI-N-Bindungen (dicke Linien) sind durch doppelten Querstrich markiert, wenn sie in
der Zeichnung koinzidieren. Die offenen Kreise und Linien an den Atomen T12 und T13 bezeichnen
die mutmagliche Orientierung der stereochemisch wirksamen inerten s®-Paare (siche Text).
Die [Mo(CN)g]*~ -Polyeder sind durch die Mittelpunkte der CN-Gruppen begrenzt wiedergegeben;
die eingetragenen Zahlen sind die prozentualen y-Koordinaten ihrer Mo-Zentren.

TABELLE 4

Die Abstinde (pm) der Tl-Atome zu ihren nichsten Stickstoffnachbam und die kiirzesten T1-TI-
Kontakte in der Struktur von T, |[Mo(CN);]. Fiir die mit Sternchen markierten Tl-N-Abstinde
ndhert sich die Orientierung der Cyanogruppe einer ‘'side-on” Koordination (Winkel
C—-N-Tl=¢ <100°)

T TI2 TI3 Tl4
N1 294,8(20) 301,0(18)
315,2(16) 325,8(19)
N2 288,2(11) 313,9(12)* 325,1(18)*
335,4(18)
N3 314,6(17) 302,7(15)
330,1(19)* 311,3(19)*
N4 305,1(22) 275,8(21) 341,6(18)
368,1(13)*
N5 275,0(14) 324,4(22)* 299,7(18)*
N6 294,7(18) 301,2(14)
306,6(20)* 349,7(19)*
N7 327,9(17) 328,0(19)* 277,9(17)
N8 292,0(22) 337,8(20)*
310,8(20) 354,1(13)*
Mittel 315,3 KZ 8 309,2 KZ 7 311,3 KZ 7 320,4 KZ 8
THTly 398,5(1) 373,7(1) 367,8(1) 374,3(1)

zu Ti1 TI2 T13 Ti2
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Stickstoffumgebung noch als stark verzerrtes quadratisches Antiprisma an-
gesprochen werden kann. Bei allen Vorbehalten, die wegen der geschilderten
Verhiltnisse hinsichtlich Koordination und Orientierung der Liganden an-
gebracht sind, kann man in der Diskrepanz zwischen Kationenposition und
Schwerpunkt der [N,}-Polyeder doch ein Indiz dafiir sehen, dafl zumindest
in der Siebenerkoordination das inerte s2-Elektronenpaar der Thalliumionen
stereochemisch wirksam ist. Als Position fiir ein achtes (Pseudo) atom ¥,
dessen Beriicksichtigung die Kationenlage zum Schwerpunkt macht, berechnet
sich ¢2 (0,158, 0,415, 0,107) in 296 pm Abstand von T12 und ¢3 (0,345,
0,320, —0,017) in 273 pm Abstand von T13. In Abb. 3, die die Koordination
der Tl-Atome veranschaulicht, sind im halben Abstand dieser “i-Atome’’ die
mutmaRlichen Positionen der s®-Elektronenpaare der Atome TI2 und Ti3
angedeutet. Diese Positionen entsprechen den Orten Gréfiten Freiraums in
den Thalliumumgebungen.

Im Sinne dieser Interpretation wire es kaum zu erwarten, daf3 eine
isostrukturelle Rubidiumverbindung Rb [ Mo(CN);] existiert, obwohl die Radien
von Rubidium- und Thalliumionen fast gleich sind [23]. Hierzu sind weitere
Untersuchungen geplant.
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