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Strukturelle Untersuchungen einiger neutraler Komplexe 
des zweiwertigen Molybd/i, ns 

Danilo Dob6nik und Bogdan Volav~ek* 

Laboratorium f~r anorganisehe Chemic, Universitgt Maribor, 
YU-62000 Maribor, Jugoslawien 

(Eingegangen 30. Mai 1980. Angenommen 12. September 1.980) 

X-Ray Powder Diffraction Studies of Some 2v'eutral Dimolybdenum Com, plexea 

Uni~ ceil parameters have been calculated from x-ray powder diffract.ion 
data  of MosBr4Py 4 (A), MosI4Py4 (B), Moe]4Pic4 (C), Mos(SON)4Py 4 (D) and 
Mo2(SCN)4Pic 4 (E), A, B and C crystallize tetragonal A with a = 9,42,oC = 15,0z A ; 
B with  a = 9~46, c = 14,9 s *~ and C with a = 9:6a and c = 15.72 A. D and E 
crystallize orthorhombic. D with a = 10,09~ b L- 9,14, c = 1 5 , 0  8 .~; E with 
a = 10,2s, b = 9~41 and c = 15~1~ A. Py = pyridine~ Pic = 4-methylpyridine. 

( K eywords : Dimolybdenum complexes; Powder diffraction ,studie8 ; X-ray) 

Einleitung 

U b e r  die  S y n t h e s e  und  die E igenscha f t en  der  K o m p l e x e  des z w d -  
wer t igen  Molybd~ns  wurde  be r ich te t .  Von den  V e rb indunge n  

MosBr4Py4 (A), M%I4Py4 (B), MosI4Pic4 (C), Mos(SCN)4PY4 (D), 
Mos(SCN)4Pic4 (E) (Py = P y r i d i n ,  Pic = 4 - M e t h y l p y r i d i n )  wurden  
P u l v e r a u f n a h m e n  a u f g e n o m m e n  u n d  die gemessenen  Gi t te rabs t /~nde  
angegeben  1-s. D a  es b i sher  n i ch t  gelungen ist,  E ink r i s t a l l e  dieser  
V e r b i n d u n g e n  herzus te l len ,  h~ben wir  die  P u l v e r a u f n a h m e n  dieser  
m ik rok r i s t a l l i n i s chen  P h a s e n  n/~her untersuch~,  u m  fes tzus te l len ,  ob es 
eine s t r u k t u r e l l e  V e r w g n d t s c h a f t  d ieser  Phasen  zu der  V e r b i n d u n g  
M%Br4Pic 4 gibt ,  de ren  SCruktur  au f  G r u n d  von Messungen ~n Ein-  
k r i s t a l l en  gel6s t  wurde  4. 

Experimentdler Tell 

Die Pulveraufnahmen wurden mit einer Guinier-de WolfKamera und 
CuKa-Strahlen au!~genommen. Die relative Intensit 'at wurde visuell gesch/itzt. 

Die Dichte yon Mos(SCN)4Py4 wurde pyknometrisch bei 20 ~ mit Ethanol 
bestimmt. 
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Die RSntgenogramme wurden mit HiKe yon Programmen naeh Haendler 5 
mit einer IBM--1130 Rechenmasehine indiziert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Git terkonstanten und Volumina der Elementarzellen der unter- 
suchten mikrokristallinischen Phasen wurden errechnet : 

A, B u n d  C kristallisieren tetragonal:  

M%Br4Py4:a  = 9,4 (2)A, c = 15,0 (5)A, Volumen 1335A 3. 
M%I4PY4 : a = 9,4 (6) A, c = 14,9 (8) A, Volumen 1340A 3. 
Mo214Pic4: a = 9,6 (6) ~ ,  c = 15,7 (2) A, Volumen 1467 Aa. 

D und E kristMlisieren orthorhombiseh:  

M%(SCN)4PY4 : a = 10,0 (9) A, b = 9,1 (4) A, c = 15,0 (8) A, Volumen 
1391-~, Dgemess. = 1,74gcm 3, Drsntg" = 1,76gcm-3, Z = 2 Formelein 
heiten pro Elementarzelle. 

Mo2(SCN)4Pic4: a = 10,2(2)A, b = 9 , 4 ( 1 ) A ,  c =  15,1(5)A, Volu- 
men 1457 A s. 

Nun kann man die Gi t terkonstanten der untersuehten Komplexe  
mit  denen des M%Br4Pic 4 vergleiehen, dessen St ruktur  auf Grund yon 
Messungen an EinkristMlen gelSst wurde. 

M%Br4Pic4: gaumgruiope P 21/~, a = 9,270, b = 16,614, c = 9,305 A, 
= 91,96 ~ Volumen 1432,23 ,s 

Es fs auf, dab die Volumina der Elementarzellen bei Komplexen  
mit den gleiehen organisehen Liganden fast gleieh grog sind, obwohl die 
Komplexe  in verschiedenen KristMlsystemen kristallisieren. Auch die 
errechneten Git terkonstanten sind mit  denen yon Mo2Br4Pi Q ver 
gleichbar. Man k5nnte die strukturelle Verwandtschaft  der Elementar-  
zellen als eine geringe monokline oder orthorombisehe Deformation 
eines tetragonalen Grundtyps  beschreiben, eine endgfiltige K1/irung der 
Strukturen dieser Komplexe  ist aber ohne EinkristMldaten nicht 
m5glich. 

Wit danken dem Fonds Bori.~" KidrK' sowie der Universitgt yon Maribot' ftir 
ihre finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit. 

Literatur 

1 BrenSid, J. V., Dobdnik, D., ~egedin, P., Mh. Chem. 105, 944 (1974). 
2 Bren~iS, J. V., Dob5ni]c, D., Segedin, P., Mh. Chem. 107,395 (1976). 
3 Dobdnik, D., Vestn. Slov. Kern. Drus. 26, 1 (1979). 
4 Bren5iS, J. V., Golid, L., Leban, I., Segedin, P., Mh. Chem. ll0, 1221 (1979). 

Haendler, H. M., Cooney, W. A., Acta Cryst. 16, 1243 (1963). 


