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Die friiher als hexagonal angesehene Struktur von MoBr; wurde verfeinert. Die Verbindung kristallisiert im
orthorhombischen RuBr;-Typ, Raumgruppe Pnmm-D}j, mit den Gitterkonstanten a = 6.59;, b =11.42,,
¢=6.06, A und 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der kiirzere Mo-Mo-Abstand in tiber Flichen
verkniipften Oktaederketten (Mo, Br;)Brs,; betrigt 2.92 A.

The crystal structure of MoBr;, formerly thought to be hexagonal, has been refined. The compound crystallizes
in the orthorhombic RuBr;-type structure, space group Pnmm-D.3, with lattice constants a = 6.59s, b = 11.42,,
¢ = 6.06, A and 4 formula units within the unit cell. The shorter Mo-Mo-distance within (Mo,Brs)Brs,; chains

of octahedra sharing faces amounts to 2.92 A.

Einleitung

Fiir eine Reihe von Trihalogeniden ist in der
Literatur (I-6a) eine einfache hexagonale Struktur
angegeben, die erstmals am Beispiel der Verbindung
TiJ, (7) aufgefunden wurde: In einer hexagonal
dichtesten Kugelpackung der Anionen sind die
Kationen, die ein Drittel der Oktaederliicken
besetzen, so angeordnet, daB8 durch Verkniipfung
der Koordinationsoktaeder iiber Fldchen Ketten
! [MeXG,,] parallel der c-Achse gebildet werden.

Wir berichteten vor einigen Jahren, daB die
Verbindung MoBr; lediglich eine Pseudozelle dieser
einfachen Struktur besitzt, da eine groBe Anzahl
sehr schwacher Rontgenreflexe eine Verdopplung
der hexagonalen a-Achse erforderlich zu machen
schien (8). Nach diesem ersten Hinweis auf das
Bestehen einer “Ueberstruktur” sind auch beim
TiJ; (5) selbst und ebenso bei den Verbindungen
NbJ; (5) und RuBr; (3) analoge Ueberstruktur-
reflexe beobachtet worden. Es war danach anzu-
nehmen, daB diese “Ueberstruktur” eine Eigentiim-
lichkeit des TiJ,-Typs ist, die evtl. auch mit dem
erniedrigten Paramagnetismus zusammenhéngt, der
von Verbindungen dieser Struktur bekannt ist
@3, 9-13).

Eine Aufklirung dieser “Ueberstruktur”, die in
Wirklichkeit durch eine Zwillingsbildung rhom-
bischer Kristalle vorgetiuscht war, gelang schlieBlich
Brodersen et al. (I14) am Beispiel eines unver-
zwillingten Einkristalls der Verbindung RuBr;.
© 1972 by Academic Press, Inc.

Fiir die RuBr;-Struktur wurde nachgewiesen, daf3
innerhalb der eindimensionalen Oktaederketten die
Ru-Atome nicht #quidistant angeordnet sind,
sondern unter Paarbildung abwechselnd kleinere
und groBere Abstinde voneinander haben.

Bei der Verbindung MoBr; waren entsprechende
Mo-Mo-Bindungen zu erwarten. Frithere Versuche,
die Ueberstruktur auf der Basis hexagonaler
Raumgruppen aufzukliren (8), waren gescheitert.
Damit stellte sich nun die Frage, ob sich die Ueber-
strukturreflexe eines polysynthetisch verzwillingten
Kristalls mithilfe des RuBr;-Modells (14) auflésen
und somit zur Verfeinerung einer analogen rhom-
bischen MoBr;-Struktur heranziehen lassen. Hier-
iiber wird im folgenden berichtet.

Einkristallaufnahmen

Fiir Einkristallaufnahmen geeignete Kristall-
nadeln der Verbindungen MoBr; und Mol,
erhielten wir durch Erhitzen der Elemente im
Molverhiltnis 1:3 im Bombenrohr auf 360°. Von
beiden Substanzen wurden Drehkristall- und
WeiBenbergaufnahmen mit gefilterter Cuk,-
Strahlung hergestellt, wobei um die Nadelachse
[001] gedreht wurde.

Unter Vernachldssigung der schwachen Reflexe,
die nur auf sehr lange (540 Std.) belichteten
Aufnahmen zu erkennen waren, lieBen sich die
stirkeren Interferenzen mit den in Tabelle I auf-

410



MoBr;-STRUKTUR

TABELLE I

GITTERKONSTANTEN DER HEXAGONALEN PSEUDOZELLEN UND
DER ORTHOHEXAGONALEN ELEMENTARZELLEN VON MoBr; UND
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TABELLE II

PUNKTLAGENBESETZUNG UND ATOMPARAMETER FUR DIE
HEXAGONALE PSEUDOSTRUKTUR VON MoBr; IN DER RAUM-

Mol GRUPPE P 63/mcm-D}, (Nr. 193)
a[Al b[A] c[A] cla y4 Punktlagen-Koordinaten x B[A?7)
MoBr; 6.59; 6.06, 0.919 2 Mo(@2b) 0,0,0;0,0,1/2 0.83
6.595 1142, 6.06, 4 +0.15
Mol, 7.12 6.41 0.900 2 Br(6g) £(x,0,1/4;0,x,1/4;%, % 1/4) 0.3156 1.98
7.12 12.33 6.41 4 +0.0009 +0.15

gefiihrten Gitterkonstanten hexagonal indizieren.
Um auch die schwicheren Reflexe zu erfassen,
muBte der fiir die a-Achse angegebene Wert
verdoppelt werden.

Von der Verbindung MoBr, wurden mehrere
Einkristalle untersucht, die alle—auch in Preces-
sion-und Laue-Aufnahmen mit [001] als Achse—
hexagonale Symmetrie zeigten. Eine diinne Kristall-
nadel von 0.029 mm mittlerem Durchmesser
(R = 0.8 + 0.2 fiir CuK,-Strahlung) wurde fiir die
Herstellung von Intensititsaufnahmen nach der
Mehrfilmtechnik mit einer integrierenden WeiBlen-
bergkamera ausgewihlt. Die Intensititen der starken
Reflexe wurden photometriert. Die schwachen
Ueberstrukturreflexe, die wegen ihrer etwa um den
Faktor 100 geringeren Intensitit lediglich auf nicht
integrierten Aufnahmen hervortraten, konnten nur
visuell geschitzt werden.

Die Intensititen wurden mit dem Lorentz-und
Polarisationsfaktor sowie fiir Absorption kor-
rigiert. Fiir diese und die folgenden Rechnungen
stand das Programmsystem X-ray 67 (I5) zur
Verfiigung, das auch ein Programm zur Struktur-
verfeinerung nach der Methode der Kkleinsten
Fehlerquadrate (16) enthidlt. Die hierzu erforder-
lichen Atomformfaktoren der Ionen Mo** und
Br~ wurden der Tabelle von Cromer und Waber
(17) entnommen.

Struktur der hexagonalen Pseudozelle

Die in Tabelle I aufgefiihrten hexagonalen
Gitterkonstanten von MoBr; entsprechen der ein-
gangs erwihnten Pseudozelle, deren Struktur-
parameter wir schon frither mitgeteilt haben (8).
Ausgehend von den damaligen Werten haben wir
die Pseudostruktur jetzt mit einer erhdhten Zahl von
Reflexen erneut verfeinert. Von den auf 4 Schicht-
linien m&glichen 70 unabhingigen Reflexen hk0-hk3
wurden 66 beobachtet und zur Verfeinerung
herangezogen. Nach drei Kleinsten Quadrate-
Zyklen ergaben sich beieinem Zuverldssigkeitsfaktor

von R=73 ||Fy| — |F.||/Z |Fy| =0.084 die inTabelle
II zusammengestellten Atomparameter. Den An-
gaben ist die Raumgruppe P63/mcm-D}, (Nr. 193)
(18) zugrundegelegt, die auch fiir einige andere
analoge Trihalogenide (2, 4) angenommen wurde
und die mit den beobachteten Ausloschungen der
Reflexe h0/ mit /3£ 2a fiir die Pseudozelle von
MoBr; in Einklang steht. In Anbetracht des
Pseudocharakters der Struktur wird auf eine
Wiedergabe der beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren verzichtet.

Struktur der wahren rhombischen Elementarzelle

Bei orthohexagonaler Aufstellung der hexa-
gonalen Pseudozelle ergeben sich die Gitter-
konstanten @ =Gne, b=ap V3 und c= Chex
(s. Tabelle I). Nach den Untersuchungen an
RuBr;-Einkristallen ist eine Zelle dieser Ab-
messungen, die 4 Formeleinheiten enthilt, identisch
mit der wahren orthorhombischen Elementarzelle
des RuBr;-Typs (14). Diese Zelle ist nur halb so
grol wie die hexagonale Ueberstrukturzelle (z = 8),
die zur vollstindigen Indizierung der bei MoBr,
beobachteten schwachen Reflexe erforderlich ist (8).
Trotzdem lassen sich alle Ueberstrukturreflexe und
deren hexagonale Symmetrie mit dieser kleineren
orthorhombischen Zelle auch bei MoBr; erkliren.
Dazu ist lediglich die Annahme erforderlich, daB die
untersuchten MoBr;-Kristalle stets aus Drillingen
bestanden, in denen die rhombischen Individuen
gleichmiBig verteilt iiber drei Orientierungen vor-
liegen, die gegeneinander um 120° versetzt sind.
Bezogen auf die hexagonale “Ueberstruktur” (mit
a’ =2a,,) gelten dann die folgenden Trans-
formationsmatrizen (/9) fiir die Achsen und
Indizes der drei orthorhombischen Zellen:

1/2 0 0 12 12 0 01/2 0
0,(1/21 0] O,|1/2 20| O,|T 12 0}.
0 01 0 0 1 00 1
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Ass. 1. Reziprokes Gitter eines MoBr;-Drillings mit
pseudohexagonaler Ueberstruktur, auf die sich die angegebene
Indizierung bezieht. Die wahre orthorhombische Ele-
mentarzelle liegt in den drei eingezeichneten Orientierungen
vor,

Wie aus dieser Darstellung hervorgeht und wie es
in Abb. 1 anhand des reziproken Gitters nochmals
veranschaulicht ist, riihren alle hexagonalen Ueber-
strukturreflexe £=2n, k=2n+1 von der ortho-
rhombischen Zelle der Orientierung 1 her. In
analoger Weise verursacht die Orientierung 2 alle
Ueberstrukturreflexe A=2n+1, k=2n+1 (h+k
=2n), wihrend das reziproke Gitter der Orien-
tierung 3 alle Ueberstrukturreflexe A=2n+1,
k = 2n bedingt. Die verbleibenden Reflexe 4 =2n,
k = 2n werden schon durch die kleine hexagonale
Pseudozelle erfaBt; sie gehdren allen drei rhom-
bischen Orientierungen gleichzeitig an, sind also
dreifach koinzidierend. Solche Koinzidenzen treten
nach den geschilderten Beziehungen bei den
Ueberstrukturreflexen dagegen nicht auf. Es ist
daher moglich, die durch Drillingsbildung vor-
getiuschte hexagonale “Ueberstruktur” der MoBr;-
Kristalle aufzulésen und die Reflexe einer rhom-
bischen Elementarzelle, die iiber drei Orientierungen
gleichmiBig verteilt ist, zuzuordnen.

Die Netzebenenindizes, die sich fiir eine ortho-
rhombische Elementarzelle von MoBr; mit den
Gitterkonstanten a = 6.59s, b = 11.42; und ¢ = 6.06,
A (s. Tabelle I) durch Anwendung der oben
genannten Transformationen ergeben, lassen die
folgende Ausloschungsregel erkennen: Ok/ nur mit
k +1=2n vorhanden. Da dieselbe Regel bei der
Verbindung RuBr; erfiillt ist (I4), wurde die dort
gewihite Raumgruppe Pnmm-Dj; (Nr. 59) (18) und
Punktlagenbesetzung auch fiir MoBr; iibernommen.

Unter Beriicksichtigung der genannten Aus-
loschungen und der Aufnahmebedingungen sind
insgesamt 393 orthorhombische Reflexe Ak0-hk3
moglich. Hiervon koinzidieren 181 Reflexe hkl
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(mit A+ k=2n) zu den 70 meist sehr starken
Reflexen, die schon innerhalb der kleinen hexa-
gonalen Pseudozelle moglich sind. Die iibrigen 212
orthorhombischen Reflexe—199 Akl mit 4 + k # 2n
und 13 Akl mit /s 2n—sind dagegen mit der
beschriebenen Pseudostruktur nicht vereinbar. Sie
stellen die meist sehr schwachen Ueberstruktur-
reflexe dar, von denen 138 beobachtet wurden.
Allein auf ihnen basierte die folgende Verfeinerung
der rhombischen Struktur mach der Methode der
kleinsten Quadrate.

Ausgehend von den Werten der RuBr;-Struktur
als trial-Parametern sank der R-Faktor im Verlauf
mehrerer Zyklen schlieBlich auf einen Wert von
R =0.125. Diese Uebereinstimmung ist trotz der
groBeren Zahl der ausgewerteten Reflexe besser als
bei der RuBr;-Struktur und angesichts der lediglich
geschitzten Intensititen befriedigend.

Die resultierenden Atomparameter, von denen
acht Ortskoordinaten und die isotropen Tempera-
turfaktoren der fiinf Atome in der asymmetrischen
Einheit verfeinert wurden, sind in Tabelle III
zusammengestelit. Tabelle IV bringt eine Gegen-
iiberstellung der zugehorigen beobachteten und

TABELLE III

ALLGEMEINE PUNKTLAGE (8¢) IN DER ZENTROSYMMETRISCHEN

AUFSTELLUNG DER ORTHORHOMBISCHEN RAUMGRUPPE Prmm-—

DL} (Nr. 59) unp DIE FUR MOBr; GEFUNDENEN ATOM-

PARAMETER? DER ATOME IN DEN SPEZIELLEN PUNKTLAGEN.

ZuM VERGLEICH SIND IN KLAMMERN DIE TRANSFORMIERTEN

ATOMKOORDINATEN DER HEXAGONALEN PSEUDOZELLE AUF-
GEFUHRT?

@)t (x,y,2;x,12—y,z;x,9,1[2— 2, x,1)2 - 3, 1{2 ~ z)

B[A?)

x y z

Mo (4e) 02524 +2 0.25 0.0092+5 1.19+0.24

(0.2500)  (0.2500)  (0.0000)

Brl (2a) 0.5690+15 0.25 0.25 2.00 £ 0.27
0.5656)  (0.25) (0.25)

Br2 (2b) 0.9446+15 025 0.75 1.69 + 0.25
0.9344)  (0.25) (0.75)

Br3 (4f) 0.5917+13 0.5984+1 0.25 1.55 + 0.34
0.5922)  (0.5922)  (0.25)

Br4 (4f) 0.0920+13 040541 0.5 1.69 +0.34
0.0922)  (0.4078)  (0.25)

2 Dje angegebenen Standardabweichungen bezichen sich
auf die letzte Dezimalstelle.

b Die orthorhombischen Koordinaten errechnen sich aus
den in Tabelle IT angegebenen hexagonalen nach

Xo = Xun — Yul2 + 025, yo = yal2 + 0.25, zp = zp.
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TABELLE 1V
BERECHNETE UND BEOBACHTETE STRUKTURFAKTOREN DER “UBERSTRUKTUR”-REFLEXE VON MOBr; (ORTHORHOMBISCH)
£=0 £=4 £=2

'y & Fe 1Fol A £ Fe 1%l A & Fe 1%l
1 0 «0,22 L 2.19 2 1 15,77 15440 5 0 =18,66 6,87
1 2 4459 3.80 2 2 5,64 6,48 5 2 1912 26,59
1 4 6,46 7.26 2 3 -13,76 15,49 5 4 =1ll.10 12,92
1 6 =5,0% 4,09 2 5 7.96 7.02 5 6 li,85 12,29
1 8 10,67 10.89 2 7 =13,50 13.41 5 8 =20,08 15,02
1 10 =5,24 5,31 2 S 12,04 11.16 6 1 =3.42 | 2,12
1 12 9,77 10,69 2 11 ~2,60 2,15 6 3 3,36 | 2,12
1 14 7.17 8,18 2 13 7.08 6465 6 S =4,95 | 2,12
2 1 =0,20 2,97 | 3 0 11.45 10,73 6 7 le72 | 2,12
2 3 66 L 2419 3 2 =13,94 14,52 7 6 =3,41 2457
2 5 =11,09 12,66 3 4 2,92 L 2.15 8 1 -lé.17 15,75
2 7 «5,53 3,28 3 6 «3,68 L 2,15 7=
2 9 7.26 6,43 3 8 17,53 18,77 =3
2 11 11,01 11435 4 1 6430 9.16
2 13 2,13 1.09 | ¢ 3 =6,59 L 2,15 AR ¥ %,
3 0 16,92 17.12 4 5 11,67 11.41 0 1 =22,95 18,45
3 2 =17,54 16,92 4 7  =1,55 L 2,15 0 3 20,23 19,69
3 4 14,57 14,97 4 9 0,02 L 2415 0 S =B8,76 6,36
3 6 =12,31 15406 4 11 =9,92 9,33 0 7 22,23 22.94
3 8 13,17 11.72 S 0 =10,47 9.33 0 9 =20,74 19.53
3 10 =8,92 5020 S 2 10,76 12.64 0 11 68 L 1,97
3 12 6,09 5403 5 4 =12,26 9,68 0 13 =11,75 144,41
4 1 3,29 4437 5 6 9,89 9,68 1 0 =22,95 19,85
4 3 4,91 3,28 5 8 6,33 6,31 1 1 4,42 3,94
4 5 =10.00 11.17 5 10 8,82 7.70 1 2 23,94 23.41
4 T =1,85 L 2,19 6 1 10,29 10,73 1 4 =16,79 18445
4 9 2,02 L 2.19 6 3 12,53 11.24 1 6 15,28 15,34
4 11 9,40 L 2,19 6 5 15,78 12.19 1 8 =20,93 21,09
5 0 7,08 7.80 6 7 “4442 L 215 1 10 9.86 Te90
5 2 -8,18 114643 6 9 3,94 3,02 1 12 =5,32 4,33
5 4 .28 L 2.19 7 0 9,55 8,65 2 1 11.18 11.93
5 6 =leB4 | 2,19 7 2 9,49 9,25 2 3 ~11.62 14441
5 8 12,186 11.17 7 4 =4,88 3,88 2 5 13,41 13,94
5 10 1,35 2.19 7 6 5.90 5,62 2 T =6,14 L 1,97
6 1 16,95 16,83 8 1 =4,89 4,14 2 9 4,93 L 1.97
6 3 =l6,28 16,66 2 11 =10,43 11.78
6 5 17.17 16,09 L=2 2 13 4,25 4,80
6 7 =12,56 13.12 3 0 12,65 1132
6 9 10,35 931 | A A& F. |Fol 3 2 =10,79 8.21
7 0 11,30 1060 3 4 18,30 19.99
7 2 =10,23 10,43 1 ] =3,75 3,82 3 6 =14,69 13.94
7 4 6,10 6480 1 2 W46 L 2,121 3 10 =13,62 17437
7 & 7,64 8,18 1 4 =9,62 10.44 3 12 15,47 17466
7 8 10480 8.83 1 6 7.60 S5.14 4 1 =23,97 22,94
8 1 3.05 3.91 1 8 7.00 Tet? 4 3 23,94 26.81
8 3 5,57 4,55 1 10 7T.28 -t 4 5 =26447 26,98

1 12 =~10,84 14430 4 7 15.96 13.80

1=4 2 1 6,90 8,19 4 9 =13.07 17.05

2 3 =7,37 Te24 4 11 19,61 25.74
h_& L ol 2 5 15,72 12.786 | s 0 =755 8,21
0 3 5,75 T.02 2 7 22 L 2.12 S 2 6.82 L 1,97
0 S 17,60 17498 2 9 w2429 L 2.12 5 4 =4,59 L 1.97
0 7 =2,59 2.15 2 11 =13,77 12.69 5 6 5,40 L 1,97
0 9 5,27 2415 3 0 =5,27 L 2.12 5 8 =6,81 7.88
0 11 15,22 16443 3 2 6411 779 6 1 5,90 L 1.97
1 0 =3,92 4,405 3 4  =4435 L 2,12 6 3 «2.97 L 1.97
1 1 -4qa16 T.72 3 6 3,54 S.86 6 S “0e4d L 197
1 2 53 2.15 4 1 8,72 7.79 6 6  =4,61 4,37
1 4 “7.,13 9.50 4 3 6,36 6,37 6 7 8,26 5,43
1 6 6,09 7.02 4 5  =0,92 L 2.12 7 0 20,64 19.38
1 8 6,48 4,29 4 7 10,43 8449 7 2 =19,86 18,77
1 10 5,13 4.29 4 9 =9,41 8419 7 4 15,32 12.25
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berechneten Strukturfaktoren, die auf einen Zellin-
halt von 588 Elektronen normiert sind. Fiir die
35 mit L bezeichneten Reflexe, die nicht beobachtet
werden konnten, wurde ein Minimalwert ein-
gesetzt; bei der Verfeinerung und der Bildung des
R-Faktors wurden sie nicht beriicksichtigt.

Mit den in Tabelle III aufgefiihrten Parametern
wurden auch erneut die F.-Werte fiir die starken
Reflexe (A +k =2n) und daraus die Mittelwerte

\/FC2 der Koinzidenzen berechnet. Mit diesen
Werten ergibt sich fiir die 66 beobachteten Reflexe
der Pseudostruktur ein R-Faktor von 0.112,
gegeniiber 0.084 bei der hexagonalen Verfeinerung.
Angesichts der Tatsache, daB3 die koinzidierenden
Reflexe zur rhombischen Verfeinerung nicht her-
angezogen wurden, erscheint auch dieser héhere
R-Faktor noch akzeptabel.

Diskussion

Die hexagonale Pseudostruktur von MoBr; (8)
tiduschte eine symmetrische Anordnung der Atome
in den Oktaederketten vor, mit Abstinden von
Mo-Mo =3.03 A=¢/2, Mo-Br=2.57 A und
Br-Br = 3.60/3.68 A. Tatsichlich sind—wie der
Zusammenstellung in Tabelle V zu entnehmen ist—
diese Abstinde in der wahren rhombischen Struktur,
die sich allein aus den Ueberstrukturreflexen
ableiten und verfeinern 14Bt, mehr oder weniger
stark aufgespalten. Die Ursache hierfiir ist in dem
Auftreten einer Metall-Metall-Bindung zu sehen,
die den einen Mo-Mo-Abstand auf 2.92 A verkiirzt,
wihrend die so entstechenden Mo,-Paare durch
groBere Abstinde Mo-Mo =3.14 A voneinander
getrennt sind. In Abb. 2 ist diese auffilligste

TABELLE V

INTERATOMARE ABSTANDE VON MOoBr; IN DEN OKTAEDER-
KETTEN (I, II) UND ZWISCHEN DEN ANIONEN BENACHBARTER
KEeTTEN (III) (MITTLERER FEHLER ETWA 1%)

1 [A] 1T [A} I [Al
Mo-Mo 291, Br3-Br3 346; Br1-Br4 3.87,
-Mo’ 3.14, Br2-2Br3 3.51, Brl-Br2 391,
Mo—Br4,} 553 ~Bré-Br4 355 Brdé-Brd 391,
~Br4,/ “7°" Bri-2Br4 3.61, Br2-Br3  3.93,
-Brl, 2543 Br2-2Br4 3.64, Br2-Brd  3.94,
~Br3;] ;45 Brl-2Br3 3.64, Br3-Br3  3.96
—Br3, Br3,-Brd\| 5, Br3-Brd  3.96;
-Br2, 2.56, Br3,-Brd,] ~° Br3-Brd  3.96,
Mittelwert : Mittelwert: Br1-Br3 3.98;
Mo-Br 2.54, Br-Br 3.60, Mittelwert: 3.94,
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ABB. 2. Ausschnitt aus einer Oktaederkette von MoBr,
und deren Orientierung beziiglich der orthorhombischen
Achsen.

Verdnderung gegeniiber der hexagonalen Pseudo-
struktur iibertrieben dargestellt. Zur Veranschauli-
chung sind dort auch die wichtigsten Atom-
abstinde und die Richtungen der rhombischen
Achsen relativ zur Orientierung der Oktaederkette
(Mo,Br;)Brg,; eingezeichnet. Zwei derartige Ketten-
striinge, die parallel zur c-Achse verlaufen, durch-
ziehen die Elementarzelle, deren Mittelpunkt Sym-
metriezentrum der Atomanordnung ist. Die Mo,-
Paare der in derselben Zelle benachbarten Ketten
befinden sich demnach in verschiedenen Hohen z
und Z. Dagegen liegen die Mo,-Paare der Ketten,
die in [100]-Richtung benachbart sind, jeweils in
gleicher Hohe. Diese Anordnung entspricht nur
noch 2-zihliger Symmetrie um die c-Achse, wo-
durch sich fiir die Elementarzelle die Erniedrigung
zu rhombischer Symmetrie ergibt. Wie die Gegen-
iiberstellung der Atomkoordinaten in Tabelle III
zeigt, ist die Abweichung von der hexagonalen
Symmetrie jedoch gering. Z.B. bilden die Molybdin-
atome benachbarter Ketten jetzt statt eines exakt
gleichseitigen Dreiecks (mit der Kantenlinge a =
6.59; A) ein Dreieck mit Seiten von 6.59;, 6.58 und
6.61 A Linge und nur die erstgenannte Seite liegt
noch in der ab-Ebene.
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Deutlicher ist die Aufspaltung der Metall-Metall-
Abstiinde innerhalb der Oktaederketten, obwohl sie
im MoBr; mit 2.92:3.14 A weniger ausgeprigt ist
als im isostrukturellen RuBr, mit 2.73:3.12 A (14).
Wihrend dort nahezu der entsprechende Wert des
elementaren Rutheniums (Ru-Ru = 2.68 A) erreicht
wird, ist der diesbeziigliche Unterschied zwischen
MoBr; und Molybdin (Mo-Mo =2.73 A) noch
betriichtlich. Zum Vergleich sei hier auch der
Abstand von 2.76 A erwihnt, den die Mo,-Paare in
der andersartigen Schichtstruktur der Chlorver-
bindung MoCl; aufweisen (20).

Die Mo-Br-Abstinde in den verzerrten MoBrg-
Oktaedern von MoBr; schwanken nur wenig um
einen Mittelwert von 2.55 A. Im Einklang mit
einem groBeren Radius von Mo** gegeniiber Ru’*
liegt dieser Wert etwas hoher als der entsprechende
Abstand Ru-Br=2.50 A in der RuBr;-Struktur
(14). Auch die Br-Br-Abstinde sind im MoBr,
etwas groBer als in der Rutheniumverbindung und
betragen innerhalb der Oktaederketten im Mittel
3.60 A. Nur der mittlere Abstand benachbarter
Bromatome verschiedener Ketten (Br—Br = 3.94 A)
stimmt gut mit dem Goldschmidt’schen Ionenradius
von rg, = 1.96 A iiberein. Aus dem Gesamtmittel-
wert von Br-Br=3.77 A in der MoBr;-Struktur
ergibt sich ein kleinerer Bromidradius von 1.88 A,
dessen Differenz zum mittleren Abstand Mo-Br =
2.55 A den fiir Mo®* angegebenen effektiven Radius
von 0.67 A (21) bestitigt.

In den Strukturen anderer Halogenide, wie z.B.
IrCl; (22) oder Cs;Fe,Fy (23), in denen keine
Metall-Metall-Bindungen bestehen, obwohl die
Oktaeder iiber Kanten bzw. Flichen miteinander
verkniipft sind, wird stets eine starke Kontraktion
der gemeinsamen Oktaederkante bzw.-fliche beo-
bachtet. In Uebereinstimmung damit tritt bei
RuBr; und MoBr; der kleinste Abstand der Anionen
(Br-Br = 3.46 und 3.51 A fiir MoBr,) dort auf, wo
zwischen den weiter entfernten Metallatomen, die
sie verbriicken, keine Bindung besteht. Im Vergleich
dazu ist die gemeinsame Oktaederfliche innerhalb
der Mo,Br;-Gruppe etwas aufgeweitet (Br—Br =
3.55 und 3.61 A). Auf das analoge Phinomen hat
schon Magneli (24) bei den durch Me-Me-
Bindungen verzerrten Rutilstrukturen von Dioxiden
wie z.B. MoO, hingewiesen. Diese Verbindungen
bilden ebenfalls Me,-Paare innerhalb von Oktaeder-
ketten aus, nur daB im Gegensatz zur Flichen-
verkniipfung des RuBr;-Typs die Ketten dort durch
Kantenverkniipfung gebildet werden. Fiir Anionen,
die eine Metall-Metall-Bindung flankieren, scheint
demnach das erwidhnte Auseinanderriicken ziemlich
typisch zu sein. Es ist geometrisch als Ausweichen

415

der Anionen vor den zusammengeriickten Kationen
zu deuten, elektrostatisch als AbstoBung der
Anionen durch die erhéhte Elektronendichte, die
infolge der intermetallischen Bindung zwischen den
Kationen auftritt.

AuBer den genannten strukturellen Kriterien
weist der erniedrigte Magnetismus der Verbindungen
vom TiJ;- bzw. RuBr;-Typ (3, 5, 9-13) auf das
Vorliegen von Metall-Metall-Bindungen (25) hin.
Fiir MoBr; gehen solche magnetischen Messungen
auf Klemm und Steinberg (9) zuriick, die bei
Zimmertemperatur ein Moment von p . = 1.2 BM
fanden. Im Vergleich dazu wire fiir drei ungepaarte
Elektronen ein spin-only-Wert von 3.87 BM zu
erwarten. Messungen von Lewis et al. (1) an
MoJ; zeigen einen sehr dhnlichen Temperatur-
verlauf der magnetischen Suszeptibilitit wie bei
der Bromverbindung; der Wert fiir das magnetische
Moment bei Zimmertemperatur betrigt hier pu . =
1.4 BM. Im Zusammenhang mit unseren rontgeno-
graphischen Befunden, die wie beim MoBr; das
Vorliegen einer ‘‘Ueberstruktur” anzeigen, ist
daraus zu schlieBen, daB} auch die Verbindung MoJ,
mit den in Tabelle I aufgefiihrten orthohexagonalen
Gitterkonstanten in der rhombischen RuBr;-
Struktur kristallisiert. Vermutlich gilt Entsprech-
endes fiir die anderen Trihalogenide, von denen
Pulveraufnahmen (2, 6a) bisher nur die hexagonalen
Pseudozellen erkennen lieBen.

Wihrend MoCl; (20) in einem Schichtengitter
und WBr; (26) in einer Struktur mit W,-Clustern
kristallisiert, existieren eine Reihe von Trihalogeno-
verbindungen AMeX; (27, 28) vom Typ des
CsNiCl, (29), die eine dem RuBr;-Typ sehr dhnliche
Kettenstruktur—wenn auch ohne Bildung von
Me,-Paaren—Dbesitzen. In beiden Strukturtypen
liegt eine angendhert hexagonal dichteste Kugel-
packung mit der einfachen Schichtfolge AB vor. Im
RuBr;-Typ besteht diese Kugelpackung allein aus
den Anionen, so daB3 zwischen den Oktaederketten
nur schwache van der Waals-Krifte wirksam sind.
So erkldren sich der nadelformige Habitus, das
leichte Auffasern in Nadelrichtung und wahr-
scheinlich auch die besondere Neigung zur Zwillings-
bildung. Diese Figenschaften fehlen den genannten
terndren Halogeniden weitgehend, weil hier durch
die Beteiligung der Alkalikationen am Aufbau der
dichtesten Kugelpackung auch zwischen den Okta-
ederketten Ionenbindungen bestehen.

Mit der CsNiCl;-Struktur (29) nahe verwandt sind
die Strukturen von Verbindungen des Formel-typs
A;Me, X, (23, 30-32), in denen isolierte Me,X,-
Gruppen in Form von Doppeloktaedern mit
gemeinsamer Fliche auftreten. Wihrend bei den
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Verbindungen der leichteren Uebergangsmetalle
(23, 32) in diesen Gruppen keine Metall-Metall-
Bindungen ausgebildet werden, sind solche Me,-
Paarbildungen von den schwereren Uebergangs-
metallverbindungen dieses Typs schon lange bekannt
(30, 3I). Hierzu gehdren auch eine Reihe von
terndren Molybdéin(III)halogeniden, an denen er-
niedrigte magnetische Momente festgestellt wurden
(33). Fiir die Verbindung (Et,N);Mo,Br, (33)
betrigt der Wert bei Zimmertemperatur etwa
tere = 1.1 BM, liegt also in der Nihe des Moments
von 1.2 BM (9) fiir MoBr;. Leider sind nur die
Gitterkonstanten der erwihnten terndren Ver-
bindung bekannt (33). Es ist aber anzunehmen, daf3
siec  hinsichtlich der Metall-Metall-Abstéinde
zwischen der Chromverbindung Cs,Cr,Cl, (Cr-Cr
=312 A) (32) und der Wolframverbindung
K, W,Cl, (W-W =2.41 A) (30, 31) steht und daB
insbesondere der Mo-Mo-Abstand dhnlich dem im
MOBr3 ist.
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