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NOTE

Die Struktur von Di-gp-jodotetramethyl-p-(dimethylsulfid)-bis(dimethylsulfid)dirho-
dinm(I'Hl)

Aus IR -und NMR-spektroskopischen Messungen® war fiirRh ), [S(CH3),] 5
(CH ;)4 eine recht symmetrische Struktur vorgeschiagen worden. Das NMR-Spek trum
zeigte, dab drei verschiedene Gruppen von Wasserstoffatornen vorhanden sind : Vier
Methylgruppen sind direkt an Rhodium gebunden, vier weitere Methylgruppen
kdnnen endstindigen Dimethylsulfidliganden zugeordnet werden, wihrend die rest-
lichen zwei Methylgruppen einem Briicken-Dimethylsulfid angehdren. Lage und
Form der Rhodium-Jod-Valenzschwinguag im IR-Spektrum bei 95 em ™! kann nur
dadurch erklirt werden, daB} die beiden Jodatome als Briicken zwischen den 2wei
Rhodiumatomen vorliegen.

Uber die cis- oder trans-Stellung der Atomgruppen oder gar liber Atom-
abstiinde konnte naturgemiil nichts ausgesagt werden. Um digse beiden Problem-
stellungen fiir den festen Zustand zu 16sen, wurde eine Réntgenstrukturanalyse durch-
gefiihrt.

Die braunen, gut ausgebildeten Kristalle gehdren zur Raumgruppe P2,/b:
a=878 A, b=14.18 A, c=1691 A, y=96°52". Aus der experimentell bestimmten
Dichte von 2.255 g/cm? ergeben sich vier Molekiile in der Elementarzelle.

Raumgruppe und Zellkonstanten wurden auf photographischem Wege mit
Hilfe einer Precessionkamera bestimmt. Auf einem automatischen Einkristall-
diffraktometer nach W. Hoppe wurden 2026 Reflexe vermessen. Die Absorptions-
korrektur wurde durch Intensitiitsmessungen vorgenommen?,

Nach Finden der Koordinaten der Rhodium- und Jodatome aus ¢iner Patter-

©

Fig. 1. Skizze der Projektion der Atomanordnung auf die a/c-Ebene.
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sonsynthese lieB sich die Struktur mit den iiblichen kristallographischen Methoden
losen. Funf Zyklen Atomparametervericinerung nach der Methode der Kleinsten-
Quadrate senkien den R-Faktor auf 6.5%;,

Die Abbildung zeigt eine Projektion der Atomanordnung im Molekil auf die
afc-Ebene. Die beiden Rhodiumatome besitzen eine nahezu oktaedrische Umgebung.
Wenn die Methylgruppen der endstindigen Dimethylsulfidliganden nicht beriick-
sichtigt werden, besitzt das Molekiil fast €, ~Symmetrie. Die vier an die Rhodium-
atome gebundenen Methylgruppen einerseits und die zwei Dimethylsulfidgruppen
andererseits sind in cis-Stellung angeordnet.

Berilcksichtigt man allerdings die Methylgruppen der endstidndigen Dimethyl-
sulfidliganden, so wird die Molekiilsymmetrie auf C, erniedrigt. Aus der Zeichnung
ist ersichtlich, daB auch diese niedrigere Symmetrie nicht ganz erreicht wird. Die eine
Methylgruppe an cinem Rhodiumatom ist vom Metall weiter entfernt (2.26 A), als
dies bei den anderen drei an Rhodium gebundenen Kohlenstoffatomen der Fall ist
(208 A). Eine Differenzfouriersynthese zéigt auBerdem an der Stelle des fraglichen
Kohlenstoffatoms einen UberschuB von 3 e/A% DaB dies durch eine teilweise Sub-
stitution der einen Methylgruppe durch ein Chloratom verursacht wird, was von der
Synthese der Verbindung her verstéindlich wiire, kann durch eine quantitative Elemen-
taranalyse der Substanz ausgeschlossen werden, Ein Modell des Molekiils zeigt, dal
sich hier das Schwelelatom eincr Dimethylsulfidgruppe befinden konnte, dab also im
kristaltinen Zustand das Molekiil zum groBten Teil in cis- und zu einem kleineren Teil
in trans-Konfiguration vorliegt. Damit erklirt sich auch die geringfiigige Abweichung
des eien Dimethylsulfidliganden von der C,-Symmetric des Molekiils,

Der Rhodium-Rhodium-Abstand ist mit 3.38 A verhiiltnismiBig groB. wenn
man ihn mit anderen Rhodium-Rhodium-Abstiinden in Verbindungen vergleicht,
bei denen sicher eine starke Bindungsbezichung zwischen den Rhodiumatomen be-
steht? ~®, Wic in [Rh(CO),Cl],° diirfte auch hier nur eine geringe Wechselwirkung
zwischen Rhodiumatonien vorliegen.
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