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Komplexe des zweiwertigen Molybdéns, Derivate
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Darstellungen und Kristallstrukturen von zwei neutralen
Komplexen mit 4-Methylpyridin
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Coordination Compounds of Molybdenum(11), Derivatives of the Octahalo-
dimolybdate(I1I) Ion. IV. Synthesis and Crystal Structures of Two Neutral
Compounds With 4-methylpyridine

Mo,ClyPic," CHClz (A) (Pic = 4-methylpyridine) and Mo,Br,Pic, (B) crys-
tallize in the monoclinic space group. A in 0'2/c (No. 15) with a = 15.175 (4),
b=10.847(2), c¢=19.946(6)A and B =104.52(2)°; D, =1.712), D, =
1.72gem™3 for Z =4. B in P2y, (No.14) with a =9.270(3), b = 16.614(5),
¢ =9.305(3)A and § = 91.96(5)%; D, = 2.03(3), D, = 2.05gem=3 for Z = 2.

Two halogens and 4-methylpyridines of the MoX,Pic, group are in the
trans position. Mo—Mo bond lengths are 2.153 (6) for A and 2.150 (2) A for B.
Both molecules are situated on the inversion center resulting in the eclipsed
configuration of the ligands around the molybdenum pair. The structure of B
has been refined to the conventional R factors of 0.08 and 0.098. Disorder on the
part of 4-methylpyridines and chloroform molecules stopped the refinement of
A at the end E value of 0.175.

Mean Mo—X and Mo—N bonding distances are 2.40 (2), 2.25 (5) A for A and
2.53(3), 2.25 (1) A for B,

(Keywords: Crystal structure, wmolybdenium complexes; Mo,BryPicy;
Mo,Cly Pic, - CHClg)

Einleitung
Molybdén bildet eine Reihe neutraler Komplexverbindungen der
Stéchiometrie Mo, X, L, oder Moy X,(LL),, wo X Halogen mit Aus-
nahme des Fluors ist, in einigen Fallen auch Pseudohalogen (SCN-);

L und LL sind einzéhnige oder zweizdhnige Liganden mit verschie-
denen bindenden Atomen — N, P, As, O oder S (Ref.1-3). Verschiedene
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raumliche Anordnung von einzéhnigen sowie auch zweizdhnigen Ligan-
den um das Moy#+-Paar ist méglich. Fir einige phosphorhaltige ein-
zihnige Liganden wurden auf Grund der KMR-Messungen zwei auf der
Abb. 1 dargestellte Moglichkeiten vorausgesagt?.

Bei der verwandten Verbindung Re,Cl(PE%), wurde die Kon-
figuration BB durch réntgenographische Strukturanalyse bestatigts.

Der Vergleich der Verbindungen des Typs Mo, X,(LL)y (X = Cl, Br;
LL = phosphorhaltige Liganden) mit den analogen Rhenium-Verbin-
dungen weist auf mindestens drei verschiedene Strukturisomere hiné.

L\Mo /CI L\MO /C[
CL/ \L Cl/ \L
~) L
Cl/ \L L/ \Cl
AA BB

Abb. 1. Mégliche Strukturen des Mo,ClyL,-Molekiils (L = Derivate des Phos-
phins)

Keine Literaturangaben tber die Struktur von Molybdanverbin-
dungen beider Arten sind vorhanden. Der Grund liegt offenbar in der
Schwierigkeit, Einkristalle dieser Verbindungen (schlechte Loslichkeit)
zu gewinnen. Fir einige Mo, X41,-Verbindungen wurde auf Grund von
IR-spektroskopischer Messungen eine der beiden auf Abb. 1 gezeigten
Maoglichkeiten vorgeschlagen.

Nachdem die Struktur von Re,Cly(PE#), bekannt ist, war es von
groBem Interesse zu iiberpriifen, ob dieselbe Anordnung der Liganden
auch beim Molybdan vorliegt.

BEs ist uns gelungen, Kinkristalle der Verbindungen
Mo,Cl,Pic, - CHCl; und Moy Bry Pic, zu gewinnen und damit zuverldssige
Strukturdaten zu bestimmen.

Experimenteller Teil

Mo,ClyPic,: 2,5g (4-1073mol) von (NH,)sMoyCly- HyO wurden mit 20 ml
4-Methylpyridin 20 min unter RickfluB an der Luft erhitzt. Nach Abkithlung
wurde das Produkt abfiltriert, mit Alkohol und Ether gewaschen und bei
Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet. Ausb. 2,0g (70%;). Analysen-
werte: gef. (ber.)%: Mo 27,5 (27,18); C1 20,4 (20,08); N 7,8 (7,93).

MoyCl,Pic, - CHCly : Beim Umkristallisieren von MoyClyPic, aus Chloroform
(Eindampfen der Losung im Vakuum) entstehen flache rote Kristalle. Das IR-
Spektrum gleicht vollig dem Spektrum des Ausgangsproduktes mit der Aus-
nahme der intensiven Absorption bei 750 cm=1, welche typisch fiir Chloroform
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ist?. Die Analysenwerte waren im Einklang mit der Zusammensetzung
M02014P@'C4 . CHCI3

MoyBr, Picy: 0,9g (103 mol) von (PicH),Mo,Brg(Hz0)y (Ref8) wurde mit
25ml 4-Methylpyridin 20 min unter RickfluB an der Luft erhitzt. Nach 24 h
wurde das Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen und bei Zimmertempera-
tur im Hochvakuum getrocknet. Analysenwerte: gef. (ber.)%/: Mo 21,1 (21,77)
Br 36,3 (36,16).

3

Tabelle 1. Kristallographische Angaben fiir Mo,ClyPics- CHCly (A) wund

MoyBr, Pic, (B)

A B
Formula 025CI7H29M02N4 Br4C24H28M02N4
Molekulargewicht 825,61 882,03
Raumgruppe c2f, P2,
o 15,175 (4) A é,27o 3)A
b 10,847 (2) 16,614 (5)
¢ 19,946 (6) 9,305 (3)
B 104,52 (2)° 91,96 (5)°
Volumen 3180,60 A3 1432,24 A3
Dt 1,72gem™3 2,05 gem™3
Dgemess. L71(2) 2,03 (3)
zZ 4 4
© 122,6 em~! (CuK«) 67,3cm~1 (MoK«)

Alle drei Verbindungen sind in inerter Atmosphére oder im Vakuum stabil
und in CH,Cl, und CHCl; 16slich. Das IR-Spektrum ist im Bereich der inneren
Schwingungen des 4-Methylpyridins bei allen drei Verbindungen fast identisch.
Moyl Pic, hat eine starke Schwingung bei 335cm-1 und ein breites Band bei
270 cm™. Die Lage dieser Bande ist dhnlich auch bei Mo,Cl,Pic,- CHCl,.

Die IR-Spektren, Pulveraufnahmen und die thermische Analyse wurden
auf die schon beschriebene Weise8, massenspektroskopische Messungen von
MoyClyPics- CHCl; mit einer Apparatur Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6L bei
70V, durchgefiihrt.

Fir die Strukturanalyse wurden die Intensitiaten der Reflexe mittels eines
CAD4- (Enraf Nonius) Diffraktometer gemessen, die Gitterkonstanten aus
gemessenen O-Werten fiir etwa 20 hochindizierte Reflexe bestimmt.

Die relativen Strukturfaktoren wurden aus Intensititen nach Lorentz- und
Polarisations-Korrektur erhalten. Eine Absorptions-Korrektur wurde ebenfalls
angebracht.

Die Lagen der Molybdén, Chlor, Stickstoff und Kohlenstoffatome wurden
aus dreidimensionalen Patterson- und Fourter-Synthesen abgeleitet. Alle Para-
meter wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate mit isotropen ther-
mischen Parametern bis zu einern B-Wert von 0,175 verfeinert. Dabei war es nicht
mdglich, die Lage der ortho- und meta-Kohlenstoffatome des 4-Methylpyridin-
rings sowie der Atome des Chloroformmolekiils zu verfeinern. Auch die
Temperaturfaktoren fiir diese Atome konvergierten nicht. Ein Versuch, die
Struktur in der acentrischen Raumgruppe zu verfeinern, war erfolglos.
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Tabelle 2. Koordinaten der Atome und isotrope Temperaturfakioren fiir Mo,BryPic,.
Isotrope Temperaturfaktoren sind in der Form exp[— 8=2U(sin®/32)]

Atom x Y z U, A2
Mo 048404 (16)  0,54217(9) 041331 (15) —

Bri 0,31215(31) 0,65340 (16) 0,48813 (29) —

Br2 0,63820(31) 0,48374 (19) 0,22418 (28) —

N1 0,6587 (15) 0,6326 (9) 0,4658 (15) 3.2(3)
C11 0,7598 (21) 0,6501 (12) 0,3747 (21) 4,4(5)
Cc12 0,8719 (25) 0,7076 (14) 0,4067 (25) 5,6 (6)
C13 0,8715 (23) 0,7475 (13) 0,5356 (23) 4,8 (5)
C14 0,7576 (22) 0,7318 (12) 0,6301 (21) 4.4(5)
C15 0,6523 (21) 0,6769 (12) 0,5910 (21) 3,9(4)
C16 0,9870 (30) 0,8091 (17) 0,5735 (30) 7,5 (8)
N2 0,2881 (15) 0,4929 (8) 0,2934 (15) 2.9(3)
Cc21 0,1639 (20) 0,4826 (11) 0,3591 (20) 3,9(5)
C22 0,0427 (22) 0,4449 (13) 0,2965 (21) 4,5 (5)
C23 0,5110(21) 0,4144 (12) 0,1530 (21) 4,2 (5)
C24 0,1764 (24) 0,4296 (14) 0,0826 (24) 5,1(5)
C25 0,2953 (20) 0,4695 (12) 0,1560 (19) 3.8(4)
C26 —0,0663 (27) 0,3662 (15) 0,0817 (26) 6,1(6)

Tabelle 3. Anisotrope Temperaturfaktoren ( X 100). Temperaturfaktoren sind
in der Form exp[—2:2(U 1172a™% + U22k25 %% + .. ]

Atom Uttt U2 U33 U12 U13 U23

Mo 3,17 (07) 2,86 (07) 1,63(06) —0,08(08)  0,08(05) —0,20(07)
Bri 7,75(18) 595(16) 6,52(16)  0,87(13) —0,10(13) —0,42(12)
Br2 8,15(19) 9,52(22) 535(15)  0,06(16)  0,91(13) —0,77 (14)

Das Phasenproblem fiir Moy,BryPic, wurde mit direkten Methoden
(MULTAN) geldst®. Die Struktur wurde verfeinert mit anisotropen thermi-
schen Parametern fir Molybdin und Brom und isotropen fiir die iibrigen
Atome bis zu By und By von 0,08 und 0,098. Eine empirische Gewichtsfunktion
wurde verwendet.

Fir beide Verbindungen wurden die in der Literatur angegebenen Atom-
formfaktoren (neutrale Atome) verwendetl® und die Atomformfaktoren der
schweren Atome fiir anomale Dispersion korrigiert1!.

Fur alle Rechnungen wurden die von Stewart redigierten Programme
angewendet!2. Die wesentlichen kristallographischen Angaben fir beide Struk-
turen sind in der Tab. 1 wiedergegeben. Die Atomkoordinaten fiir Mo,Br,Pic,
und die anisotropen Temperaturfaktoren fiir Mo und Br sind in den Tab. 2 und
3 gezeigt. Die Molekel MoyBr,Pic, ist schematisch in Abb.2 dargestellt. Die
Liste der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren fir B wird auf
Anforderung von den Autoren zur Verfiigung gestelit.
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Resultate und Diskussion

Die Verbindungen Mo, X,[, kénnen in verschiedenen Strukturen
auftreten. Die Ausgangssubstanzen [Halodimolybdate(I1)], die fiir die
Herstellung dieser Verbindungen dienten, liefern die einzige Grundlage
fir die dimere Formulierung!®. Wir erwarten aber, daBl auch bei
neutralen Verbindungen dieser Art eine starke beziehungsweise kurze
Mo—Mo-chemische Bindung vorhanden ist.

Die richtige Zusammensetzung von Mo,ClyPic, - CHCl; wurde auller
durch chemischer Analyse auch durch die réntgenographische Dichte
bestatigt.

Der Verlauf der thermischen Zersetzung ist durch die gleichzeitige
Abspaltung des Chloroforms und des 4-Methylpyridins charakterisiert.

- Der Massenverlust ist nicht im Einklang mit der Voraussetzung, daf} in
der ersten Stufe nur CHCl; abgespalten wird. Einen guten Beweis
bringt die massenspektroskopische Analyse, die schon bei 100°C die
Anwesenheit von Molekiilmaxima des 4-Methylpyridins (93) und des
Chloroforms (118) zeigt.

Abgesehen davon, dall uns die Verfeinerung der Struktur des
Mo,ClyPic,  CHCl; nicht gelang, sind wir der Meinung, dafl die Grund-
struktur richtig ist. Die Gruppe MoClyPic, hat eine trans-Konfigura-
tion. Mo—Mo-Abstand 2,153 (6) A bestitigt die Anwesenheit einer
starken intermetallischen Bindung. Die centrosymmetrische Stellung
des Molekiils bedingt die parallele Anordnung der zwei MoClyPic,-
Gruppen. Der Durchschnittswert der Mo—N-Absténde, 2,25 (3) A, war
vorauszusehen, wihrend die Mo—Cl-Abstéinde mit 2,40 (2) A verhalt-
nisméfBig kurz sind. Die Mo—Cl-Bindungsabsténde in anderen Chloro-
dimolybdaten(IT) sind 2,45 (2)A, der kiirzeste Mo—Cl-Abstand in
(NH,)sMo,Clg - Hy0, 2,41 (2) A14,

In einigen Fillen der organometallischen Verbindungen des Mo(11)
liegen die Mo—Cl-Bindungslingen bei 2,49 A, MoCly(CO)o(PMeyPh)s
(Ref.19) und bei 2,57 A, [Mo(CO)Cl(diars)y]I5- 2 CHCl; (Ref.20). Ande-
rerseits sind die Mo—Cl-Bindungsldngen bei den Verbindungen des
Mo(I1T) 2,38(1)A, RbsMo,ClgH (Ref.15.18); 238(1)A, Cs;Mo,Cly
(Ref.17) und 2,43 (1) A, MoCly Py, (Ref.18).

MoyBr,Pic, ist eine molekulare Verbindung mit gleicher Struktur
wie Mo,ClPicy. Das Moy-Paar ist von Br—-Atomen und 4-Methyl-
pyridinmolekeln in einer ,eclipsed-Form* umgeben. Der Mo—Mo-
Abstand von 2,150 (2) A spricht fiir eine starke Bindung. Der mittlere
Mo—Br-Atomabstand 2,52 (3) A ist ungewdhnlich klein, weniger als im
CssMoyBrg oder MoBrg, wo die Abstdnde Mo—Br(endliche) zwischen
2,53 und 2,57 A liegenl?.21. Wie uns bekannt ist, ist der Mo—Br2-
Abstand 2,501 (3)A der kiirzeste bekannte Mo(IT)—Br-Atom-
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abstand. Aus drei anderen Strukturen sind die Werte 2,57 (2)A in
(PicH);Mo,Brg(H,0), (Ref.8) 2,60 (1) A in (NH,),Mo,Brg (Ref.22) und
2,566 (2) A in [(n-C4Hg)3Po(CeH5C0,),Mo,Br, (Ref.23) bekannt.

Die Ursache eines so kleinen Mo—Br-Abstandes liegt unserer
Meinung nach in der spezifischen Lage des Pikolin-Ringes. Die mitt-
leren Bri- und Br2—N-Abstinde sind 3,24 und 3,34 A. Der langere
Abstand zwischen Br2 und dem elektronegativen Stickstoffatom er-
méglicht dem Br2-Atom sich mehr dem Molybdéin anzunshern.

Abb. 2. Schematisierte Darstellung der Mo,BryPic,-Molekel

Der Winke! der Ebene durch die Pikolin-Ringe und der mittleren
Ebene durch die Mo-, Brl-, Br2-, N1- und N2-Atome ist 35(1)°, der
durch die Mo-, Mo'-, N1-, N2-, N1'-, N2'-Ebene 62 (1)°. Beide Pikolin-
Ringe sind nahezu parallel mit dem gegenseitigen Winkel 15 (1)°.

Der Mo—N-Abstand von 2,25(1) A scheint normal zu sein. Der
kiirzeste intermolekulare Abstand ist 3,43 A zwischen C 14 (z, y, 2) und
C26(}o—=, 1y + ¥y, LJg—2). Die Pikolin-Ringe sind praktisch planar,
die Bindungsabstéinde und Winkel innerhalb der Ringe sind normal.

Die Verbindungen Mo, X,L, mit der irans-Konfiguration und Ci-
Lagesymmetrie sollen zwei Mo—X-Valenzschwingungen im IR-Spek-
trum haben (B, und By,). Moy,ClPic, hat ein starkes Absorptionsband
bei 335cm~! und ein breites Absorptionsband bei 270cm~!. Eine
ahnliche Situation wurde bei anderen Verbindungen dieser Stéichio-



-Komplexe des zweiwertigen Molybdans 1227

metrie gefundenl. Lage und Intensitdten dieser zwei Banden kénnten
als eine qualitative Mdglichkeit fiir die Bestimmung der Struktur
dienen. Natiirlich ist es nicht moglich, zwischen den AA- und BB-Typen
nur auf Grund des IR-Spektrums zu unterscheiden. Obwohl das IR-
Spektrum von MoyClPic,- CHCl; im Bereich der Mo—Cl-Valenz-
schwingungen 350—250cm—! sehr &dhnlich dem Spektrum des
MoyClyPicy ist, konnen wir nicht mit Sicherheit behaupten, daB es sich
in beiden Fillen um die gleiche Struktur handelt.

Wir wiirden ndmlich erwarten, dafl die Werte der Gitterabstinde
der beiden Mo, X,Pics-Verbindungen dhnlich sind oder beide Verbin-
dungen mit gleicher Molekilstruktur, gleicher Raumgruppe und ver-
gleichbaren Klementarzellen kristallisieren wiirden. Die gemessenen
Gitterabstande und relativen Intensitéten fiir Mo, X,Pic, (X = Cl, Br)
sind aber ganz verschieden. Mo,ClyPic, konnte deshalb auch in der
Struktur BB auftreten (Abb. 1).

Die asymmetrische Struktur von MoyBr,Pic, mit verschiedenen
Mo—Br-Abstinden erlaubt auch die Existenz einer anderen symmetri-
schen polymorphen Form. Leider ist es uns wegen der Schwierigkeiten
bei der experimentellen Untersuchung nicht méglich, einen Beweis
dieser Hypothese zu erbringen.

Wir danken dem Fonds Boris Kidri¢ sowie der Universitit von Ljubljana
fiir ihre finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit.
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