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Erwartungs- und Bestindigkeitsbereich der Ubergangsmetall-Oxokationen in wifriger
Losung werden diskutiert. Besonders interessant sind Spezies mit Bindungsordnungen der
Metall-Sauerstoff-Bindung > 1. Diese Bindungsordnungen konnen bisweilen rintgeno-
graphisch aus Bindungslingen und Bindungswinkeln, meist aber nur IR-spektroskopisch
untersucht werden. — Der Frequenzbereich der Metall-Sauerstoff-Valenzschwingung, der
bisher etwa von 900 bis 1100 cm™1 angenommen wurde, mufl nach diesen Untersuchungen
bis mindestens 780 cml erweitert werden, sofern alle Mehrfachbindungen, insbesondere
die in trans-Dioxokoniplexen, einbezogen werden sollen. Breite Banden bis hinab zu 650 cm—1
werden mit Metall-Sauerstoff-Briicken in Zusammenhang gebracht. — Die Existenz bei-
spielsweise von Kationen wie ZrO%t und VO3, oder des .50 gut bekannten* Titanyl-lons,
TiO2%, konnte bis heute nicht bewicsen werden. In vielen Fillen hat man O-verbriickte,

mehrkernige Oxometall-Spezies anzunehmen.

Einleitung

Das Thema ,,Mehrfachbindung* ist neuerdings fiir
Theorie und Praxis interessant geworden. Auf dem Ge-
biet der Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindung sind die
experimentellen Arbeiten der theoretischen Erkenntnis
noch ein gutes Stiick voraus. Daher wollen wir uns hier
besonders mit Experimentellem zur Ubergangsmetall-
Sauerstoff-Bindung beschiiftigen.

Kein Element geht mit einem anderen Element so zahl-
reiche Mehrfachbindungen ein, und dabei mit so vielen
anderen Elementen, wie Sauerstoff. Der Sauerstoff weist
Mehrfachbindungen zu fast allen Elementen — auBer
Fluor, den leichten Edelgasen und wenigen Metallen —,
also auch zu allen Metallen, an die er covalent [*] ge-
bunden ist, auf.

Dieser Beitrag soll sich auf Oxometall-Spezies MOZL+
(x = 1-3; n = 0-—5) beschridnken, die Teile eines neutra-
len oder geladenen Komplexes sind. Die weiteren Li-
ganden konnen fest oder locker an M gebunden sein;
der Sauerstoff jedenfalls ist sehr fest gebunden und wird
beim Austausch anderer Liganden nicht ausgetauscht.
Nicht behandelt werden die zahlreichen ausschlieBlich
mit Sauerstoff koordinierten Komplexionen MO}, da
diese kiirzlich ausfiihrlich besprochen wurden [1-31, die
zahlreichen (und oft nicht-stéchiometrischen) bindren
Ubergangsmetalloxide sowie der Typ M,O"+ (der fiir
Ti(IV), Cr(IIT), Fe(ITT), Mo(V), Re(IV), Ru(IV), Rh(I1])
und Os(IV) ziemlich sicher nachgewiesen ist) und in dem
der Sauerstoff immer als Briickenglied auftritt!**1,

[*] Eine Definition fiir ,,covalent' soll hier nicht gegeben wer-
den. Auf jeden Fall lassen wir die wenigen Oxide wie Li,O, CaO,
LaO3 usw. unberiicksichtigt, in denen der Sauerstoff zwar bi-
valent ist, die Bindung aber besser elektrostatisch als nach Co-
valenz-Theorien beschrieben wird.

[1] A. Carringtonu. M. C. Symons, Chem. Reviews 63, 443 (1963).
[21 R. F. Fenske u. C. C. Sweeney, Inorg. Chem. 3, 1105 (1964).
[31 A.Viste u. H. B. Gray, lnorg. Chem. 3, 1113 (1964).

{**] Vermutlich sind alle Reprisentanten des Typs M,On' k-
near und haben starke M-—-0O—M-Bindungen; theoretische Ar-
beiten iiber diese Fragen liegen vor [4-10].
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Es scheint zweckmiBig, zunichst einige Kriterien fiir
Bindungsordnungen > 1 anzufiihren:

a) Zuverldssigster Hinwelis ist eine um mindestens einige
Zehntel A kiirzere Bindungsldnge als sich nach Rech-
nung oder experimentell fiir den Einfachbindungsab-
stand ergibt.

b) Ein den Tetraederwinkel um mindestens einige Grad
ubersteigender Bindungswinkel (z. B, in der M—O—-M-
Einheit).

c¢) Die oft einzige experimentell zugingliche Gro-
Bel11-131: Eine hoher als berechnet oder fiir Einfach-
bindung gemessen liegende IR-Valenzschwingungsfre-
quenz.

Wo diirfen wir nun Oxokationen erwarten, und wo fin-
den wir sie tatsdchlich? Dazu sei Tabelle 1 betrachtet,
die auf Arbeiten von Jorgensen 141 und auf einer grofen
Zahl von Untersuchungen an LoOsungen beruht. Ta-
belle 1 zeigt die ungefihren pH-Bereiche, in denen Hy0,
OH~ und O2- als ,,natiirliche** Liganden fur Zentral-
atome in den Oxidationsstufen +1 bis +8 existieren.
Schon aus dieser qualitativen Ubersicht 14Bt sich ent-
nehmen, dafl man O27-Liganden in Lésung fiir Metall-
atome in hohen Oxidationsstufen (+4 bis +8) zu erwar-
ten hat, Je niedriger die Oxidationsstufe ist, um so hoher
muB der pH-Wert sein, um den Ubergang 02~ + H+ —
OH™ zu vermeiden.

{4} J. P. Dunitz u. L. E. Orgel, J. chem. Soc. (London) /953, 2594.
[5] C.K.Jergensen u. L. E. Orgel, Molecular Physics 4, 215 (1961).

[6] C. K. Jergensen: Inorganic Complexcs. Academic Press, New
York 1963, S. 23.

[7] B. Jezowska-Trzebiatowska, ). inorg. nuclear Chem. 25, 1477
(1963).

[8] B. Jezowska-Trzebiatowska, J. Chim. physique 6/, 765 (1964).
[9] B. Jezowska-Trzebiatowska, Experientia, Suppl. 9, 128 (1964).

[10} B. Jezowska-Trzebiatowska u. W. Wojciechowski in V. Gut-
mann: Proc. 8. ICCC. Springer-Verlag, Wien 1964, S. 83 -87.

[11] C. G. Barraclough, J. Lewis u. R. S. Nyholm, J. chem. Soc-
(London) /959, 3552.

[12] J. Selbin, J. chem. Educat. 41, 86 (1964).
(13] J. Selbin, Osterr. Chemikzr-Ztg. 65, 275 (1964).
{141 Siehe [6], dort S. 15.
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Tabelle 1. In wiBriger Losung vorherrschende Liganden-Art, in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert und von der formalen Oxidationsstufe Z des
Metallzentralatoms (nach Jorgensen [14]).

z
pH | +1 ] +2 ' +3 | 14 | +5 | +6 ] +7 ’ +8
~1|H:0 | H,0 | H:0 |H0O jOH- |OH- | OH~ | O
Vo Loy
7 | H,O H,O OH- OH~- OH- 02~ 02— 0oz~
¥
15 | Hz0 OlH' OH-~ Ol; o |02 |02 | o

Diese Interpretation von Tabelle 1 weist aber einige
offenkundige Mingel auf: So werden die wichtigen

bindende =-Unterschalen leer sind; die leeren antibin-
denden Unterschalen eignen sich ideal dazu, stark
nucleophile I*1 Oxid-w-Elektronen aufzunehmen. Es ist
daher nicht erstaunlich, daB die meisten Komplexe die
bestdndigen UO2*- und VO2+-Ionen enthalten.

Die Notwendigkeit leerer stabiler w-Bin&ungs(w-Anti—
bindungs)-Orbitale des Metallions fiir die Bildung von
Oxometallgruppen erkennt man am besten aus Ta-
belle 2. Dort sind Oxometall-Spezies nach Gruppen im

Tabelle 2. Einkernige [a] Oxokomplexe der Ubergangsmetalle [b], ge-
ordnet nach Nebengruppen des Periodensystems, d-Elektronenzahl und
formaler Oxidationsstufe Z.

GréBen Kationenradius und effektive Kernladung nicht v v i
beriicksichtigt; d. h. es miifite der Quotient Z.g/r, nicht 4o m o o T e
aber nur Z herangezogen werden. Desgleichen wird in Z=+4 +5 14 +6 +5 P4
dem zugrundeliegenden ele?(trostatlschen Modell.mcht Tioz* Vo Vo o .
beriicksichtigt, welche Orbitale des Metallions eigent- VO, * Cro,2+
lich fiir die covalente Bindung verfiigbar smd,.was ‘F)el Zr02+ NbO+ MoO%*  MoO3¥
zunehmendem Z und abnehmendem r aber sicherlich NbOL* MoO»2*  MoO* Mo0,0
eine wichtige Rolle Spl?lt. Des we¥tere.n wird die unter- Hion Tao WO WO
schiedliche Covalenz-Bindungsfdhigkeit von H,O, OH~ Ta0y WO, WO,
5, . e A
und O E d. h. dlfe ?une.hrm.ende b2 B.lndng.s (rlcbtlger, (Tho™) (Pa0™)
7-Antibindungs)fihigkeit nicht beriicksichtigt. Die von (Pa0,")
VII VI st
do di d2 d3 do d! dz2 d4 fo-3 f1-4
Z=+7 16 +5 +4 +8 +7 6 <4 +6 -5
MnO;3* (MnO2+) U0, (U0O;M
TcOy* TcO4* TcO3+ RuO4+ RuO2+ NpO,2+  NpOy*
RuO,2+ PuO,2+  (PuOy*)
ReOs+ ReO4+ ReQ3+ ReO,0 05032+ 0505+ 0504+ (PtO2+) AmO,2+  AmO,*
Re0j3+ ReOj,2+ ReO,* 0s0,2+
ReO;*

fa] Einige der Spezies, besonders Komplexe des Mo und Ti, sind dimer oder polymer (Bindung iiber O-Briicken; vgl. z. B. Abb. 1).

[b] Die unterstrichenen Oxokomplexe sind relativ hdufig und mindestens fiir den Festzustand sicher nachgewiesen; die in
Klammern angegebenen Komplexe sind sehr ipstabil oder noch nicht zuverldssig nachgzwiesen.

Jorgensen 131 optisch bestimmten Elektronegativititen
der Metallionen sind moglicherweise MellgroBien fiir
diese Covalenz-Bindungsfihigkeit (d. h. fiir die Neigung
des Metallions, w-Bindungselektronen vom Sauerstoff
anzuziehen). SchlieBlich ist zu betonen, daB in weiten
pH-Bereichen einerseits HoO und OH-, andererseits
OH~ und 02~ gleichzeitig als Liganden vorhanden sein
konnen. Eine ganz bemerkenswerte Tatsache ist, daB
H>0 und 02~ in der gleichen Koordinationssphire ne-
beneinander auftreten konnen. Dies ist fiir
VO(H,0)2+ 13,16 und MO»(H20)2+ (M = U, Np, Pu,
Am) 113,171 sicher nachgewiesen. Es handelt sich in die-
sen beiden Fillen um Metallionen, deren 6- und anti-

[15] C. K. Jorgensen, Solid State Physics 713, 375 (1962); Ad-
vances chem. Physics 5, 33 (1963).

[16] J. Se/bin, Chem. Reviews 65, 153 (1965); J. Selbin, Coordi-
nation Chem. Review I (1966), im Druck.

{171 E. Rabinowitch u. R. L. Belford in: International Series of
Monographs on Nuclear Energy, Chemistry Division. Vol. 1.
Spectroscopy and Photochemistry of Uranyl Compounds.
Macmillan, New York 1964.

[*] Es wire wiinschenswert, auf begrifflich einfache Weise
nucleophile Gruppen unterscheiden zu kdnnen, je nachdem, ob
ihre Elektronen o- oder w-Bindungen einzugehen suchen. — Wir
schlagen die Bezeichnungen o-Nucleophilitdt und mw-Nucleophili-
tdt vor.
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Periodensystem und nach Zahl der d-Elektronen oder
der formalen Oxidationsstufe zusammengestellt, Nicht
alle Oxokationen sind mit Sicherheit als einkernige In-
dividuen identifiziert worden, und viele sind weitaus
seltener als man frither geglaubt hat (12,131,

Die Bindung und die Elektronenstruktur der Oxokation-
Komplexe VO2* (18,191, UQ2+ [17,20-241, CrO3+ (251, Mo O3+ (25]
sowie MOn*, MO und M,0n+179] wurden bereits von
der Theorie her behandelt; leider stimmen die Ergebnisse der
einzelnen Forscher nur schlecht iiberein, insbesondere im
Fall des VO2+t1t6l,

An Hand des Periodensystems soll nun ein systematischer
und kritischer Uberblick iiber die jlingsten experimentelien

[I8] C. J. Ballhausen u. H. B. Gray, Inorg. Chem. 1, 111 (£962)-
[19] T. R. Ortolano, J. Selbin u. S. P. McGlynn, J. chem. Physics
41, 262 (1964).

[20] S. P. McGlynn u. J. K. Smith, J. molecular Spectroscopy 6,
164, 188 (1961).

[21] S. P. McGlynn, J. K. Smith u. W, C. Neely, I. chem. Physics
35, 105 (1961).

221 M. E. Dyatkina, V. P. Markov, [. V.Tsapkina u. Yu. N. Mi-
khailoy, Z. neorg. Chim. 6, 575 (1961).

[23]1 R. L. Belford u. G. Belford, J. chem. Physics 34, 1330 ((961).
241 M. E. Dyatkina u. Yu. N. Mikhailov, Komplekan Soedin
Urana, Akad. Nauk SSSR obs¢. neorg. Chim. /964, 34[; Chem.
Abstr. 62, 45 (1965).

[25] H. B. Gray u. C. R. Hare, Inorg. Chem. 1, 363 (1962).
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Fortschritte in der Oxokation-Chemie gegeben werden —
keineswegs erschopfend, vielmehr unter besonderer Beriick-
sichtigung der Interessen des Autors.

1. Oxokomplexe von Elementen der 4. Nebengruppe
1. Titan

Fiir die Species MO2+ (M = Ti, Zr, Hf, Th) gibt es nur
ein paar zuverlissige Beispiele. Die erwihnten Metalle
haben im vierwertigen Zustand d%-Schalen und bilden
viel leichter einkernige Hydroxo-Spezies M(OH)% "
oder Ketten und Ringe iber O- oder OH-Briicken.

Obwoh! in der Literatur stets von ,,Titanyl*-Ionen,
TiO2+, in wéfriger Losung zu lesen ist, wurde noch nie
ein auch nur halbwegs schliissiger Beweis fiir einen sol-
chen einkernigen Komplex angegeben. Uber den Fest-
zustand weil man etwas mehr: Rontgenographisch gibt
es allerdings an keiner Oxotitan-Verbindung irgend-
einen Hinweis fiir ein einkerniges TiO2+-Teilchen. Aber
der Ti—O-Abstand im TiOSO4(H,0), das aus polyme-
ren —Ti—-O-Ti—O-Ketten besteht, betriagt 1,80 A [261;
dieser Wert entspricht fast dem Ti—O-Abstand in
[Ti(C5sHs)CL 1,0 (1,78 A) 271, welches mit Sicherheit die
lineare und daher gewi8 Mehrfachbindungen aufwei-
sende Ti=O=Ti-Einheit besitzt (die Summe der Ionen-
radien von Ti4*+ und 02 betrigt 0,60 + 1,45 = 2,0 A;
die Summe der Covalenz-Radien kann davon nur wenig
verschieden sein). Die breiten IR-Absorptionsbanden
des TiOSO4(H,0) liegen um 920 und 800 cm~1 (111 und
gehoren mit hoher Wahrscheinlichkeit zu diesen ent-
arteten Metall-Sauerstoff-Bindungen mit einer Bin-
dungsordnung zwischen 1 und 2. Breite Banden um und
unter 900cm~1 wurdenan denVerbindungenTiOF,(H»>0),
TiOF, 28], TiOCl;, TiOCl; (2 CsHsN)[91 TiOl,
30}, einigen Titanalkoxid-oxideni31l, Salzen des
TiO(C,04),2~ 111,321 sowie an Reaktionsprodukten aus
TiCl; + Dioxan (Acetonitril) 1331 gefunden.

Die Zuordnung einer 1149 cm~!-Bande des TiO(OH), zur
Gruppe Ti=0 [341 jst sehr wahrscheinlich falsch; wahrschein-
licher handelt es sich um eine 3-Bande der Gruppierung
Ti—O—H.

Nach den IR-Daten sind einkernige Titanyl-Spezies
also auBerordentlich selten; am wahrscheinlichsten sind
folgende Verbindungen (die IR-Valenzschwingungs-
frequenzen, in cm™1, sind in Klammern angefiihrt):

[26] G. Lundgren, Ark. Kemi 10, 397 (1957).
[27} P. Corradini v. G. Allegra, J. Amer. chem. Soc. 81, 5510
(1959).

[28] Yu.Ya. Kharitonov u. Yu. A. Buslaev, Izvest. Akad. Nauk
SSSR, Ser. chim. 3, 365 (1962).

[29] K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 309, 266 (1961).

[30Y K. Dehnicke, Angew. Chem. 76, 578 (1964), Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 646 (1964); Z. anorg. allg. Chem. 338, 279
(19653.

[31] D. C. Bradley u. A. H. Westlake, Nature (London) 197, 273
(1961); R. L. Martin u. G. Winter, ibid. 191, 274 (1961).

{32] L. G.Vliasov, B. V. Strizhkov, A.V. Lapitskii u. M. A. Sali-
mov, Doklady Akad. Nauk SSSR 145, 1055 (1962).

[33) A. Feltz, Z. anorg. allgem. Chem. 332, 35 (1964).

[34] G. V. Jere u. C. C. Patel, J. sci. ind. Res. (New Delhi) 20 B,
292 (1961).
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TiO(B-Diketone), (1020—1035135,363), TiOCl,-2 POCl;3
(1078 1271), TiO(Phthalocyanin)(965 137}, 972 1391, 978 [381),
[(CoHs5)4N],TiOCly zeigt eine TR-Bande bei 975 cm™?,

die einer Metall-Sauerstoff-Doppelbindung zugeschrie-
ben wird [38al,

2. Zirkonium und Hafnium

Zur Zirkonium-Chemie gibt es zwei neue ausgezeichnete
Ubersichtsartikel [40,41), Gemif beiden findet sich in der
ganzen Literatur kein Anhaltspunkt fiir ein Zirkonylion
ZrO2* in Losung. Dagegen sind [Zri(OH)s]#+(H20),
und andere OH- oder O-verbriickte groBere Einheiten,
die sehr empfindlich von den Verhiltnissen, z.B. pH,
Alter und Temperatur, in den Losungen abhingen, si-
cher nachgewiesen.

Nach der Untersuchung der Zr—O-Abstinde in 18 fe-
sten Verbindungen mulBte Clearfield'41! konstatieren,
dal} die Existenz von Zirkonium-Sauerstoff-Mehrfach-
bindungen noch nicht zweifelsfrei erwiesen sei. Diesen
SchluBl zog Clearfield aus der sehr kleinen Abweichung
zwischen beobachtetem Bindungsabstand (2,20 A) und
der Summe der Covalenz-Radien (2,22 A). Nach jiing-
sten IR-Untersuchungen russischer Forscher an einer
Reihe von ,,Zirkonyl“-fluoriden (sowie einigen ,,Haf-
nyl“-fluoriden), die durch thermische Zersetzung von
ZrF4-3H,0 28] hergestellt wurden, sowie an den Iso-
thiocyanat-Komplexen ZrO(NCS); MNCS-2H,0 (M =
K, Rb, Cs, NH,4, CsHsNH) 421 jst in diesen Verbindun-
gen jedoch die Spezies ,,Zirkonyl*“ anzunehmen.

Unsere Versuche!43), die Untersuchungen an den
Fluoriden zu bestiatigen, mifllangen. Dagegen konnten
wir die Ergebnisse an Isothiocyanaten des oben angege-
benen Typs (mit M = Cs, N(CH3)4) bestitigen und
starke und scharfe IR-Banden bei 916 und 920 cm! fin-
den, die probehalber dem Zr=O-System zugeordnet
seien. Falls sich herausstellt, daB diese Isothiocyanat-
Komplexe diese so schwer zu fassende ZrO-Gruppe ent-
halten, diirfte es fiir die analogen Hafnium-Kom-
plexe 441 ebenso sein. Dehnicke und Meyer 451 fanden
fiir ZrOCl, eine Bande bei 877 cm™! und fiir ZrOCly
2POCI; eine Bande bei 1083 ¢m™1, welche nach ihrer
Meinung von einer Zr=0-Schwingung herriithren; aber
diese Zuordnung ist nicht fundiert. Aus IR-Daten
wurde kiirzlich fiir Oxalato-, Sulfato- und Peroxo-Kom-

[35] J. Selbin et al., unverdffentlicht; M. Cox, J. Lewis u. R. S.
Nyholm, J. chem. Soc. (London) /965, 2840.

[36] M. Cox, persbnliche Mitteilung.

[37] A. B. P. Lever, personliche Mitteilung.

[38] R.Taube, Z. Chem. 3, 194 (1963).

[38a] A. Feltz, Z. anorg. allg. Chem. 334, 242 (1965).

[391 B. P. Block u. E. G. Meloni, Inorg. Chem. 4, 111 (1965).
[40] A. S. Solorkin u. S.¥.Tsvetkova, Russ. chem. Rev. (engl.
Ubersetz. von Usp. Chim) 37, 655 (1962).

[41] A. Clearfield, Rev. pure appt. Chem. /4, 91 (1964).

[42] Yu.Ya. Kharitanov u. I. A. Rozanov, [svest. Akad. Nauk
SSSR, Ser. chim. 3, 373 (1962).

[43] J. Selbin u. H. Pence, unverdffentlicht.

{441 L V.Tananaev, I. A. Rozanov u. A. G. Kolgushkina, Russ.
J. inorg. Chem. (engl. Ubersetz. von Z. neorg. Chim.) 8, 522
(1963).

[45] K. Dehnicke u. K.-U. Meyer, Z. anorg. allgem. Chem. 331,
121 (1964).

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 15



plexe des Zirkoniums 61 sowie fiir Trichloracetate des
Zirkoniums und Hafniums auf das Fehlen einer Zr=0-
Gruppe geschlossen [471, Nach einer weiteren russischen
Arbeit 148 fand man fur das ZrO(C,;04)-1,5 Hy0 eine
Bande bei 900 cm~1 (die im Zr(C504), fehlt) und fiir das
ZrO(NO3)22H,0 eine Bande bei 1017 cm™!; beide
Banden werden der Gruppe Zr=0 zugeschrieben,

Fiir ein vorgeschlagenes einkerniges ,, Thoryl-Ion*, ThQ2* [12],
z. B. in ThOX (X = F», Cly, S, Se, Te), gibt es experimentell
nicht den geringsten Anhalt.

Aufeinen ausgezeichneten Ubersichtsbeitrag von Lundgren 491
zur Kristallstruktur basischer Salze des Ce(IV), Th(lV),
UIVv), Ti(V) und Z(IV) sei hingewiesen. Demnach ist keine
der M(IV)-O-Bindungen so kurz, daB sie als Doppelbindung
betrachtet werden kann.

I1. Oxokomplexe von Elementen
der 5. Nebengruppe

1. Vanadin

Unter den Oxokomplexen der Elemente der 5. Neben-
gruppe spielt das Oxovanadin(IV)-Ion, VO2*, die groBte
Rolle [*1, Abgesehen vom Dioxouran(VI)-Ion, UO,2+,
ist VO2+ das bei weitem am besten untersuchte Oxo-
kation, fiir das die meisten und vielfiltigsten Komplexe
bekannt sind.

Gegenwirtig ist das VO2*.Ion Diskussionsgegenstand dar-
tiber, welches theoretische Modell seine Eigenschaften und
Elektronenstrukturen am besten beschreibt. Die offensicht-
liche Einfachheit, mit der d1-System sonst behandelt werden,
wird hier illusorisch, da sehr starke - und m-Bindungen zwi-
schen Vanadin und Sauerstoff vorliegen und die Symmetrie
des Komplexes nie hoher als C4y — vielmehr meist geringer —
ist. Schon 1957 wurde in einigen Ansdtzen versucht, das
VO2t-Ion nach einem Kristallfeld-Modell [50-521 7y behan-
deln, was sich nach Ballhausen und Gray 1962 aber als nicht
mdglich herausstellte (181,

Diese Autoren benutzten eine Wolfsberg-Helmholtz-SC-MO-
Methode speziell fiir das VO(H20)§+-Ion. Modeli und Term-
schema dienten zur Interpretation der optischen und magne-
tischen Eigenschaften und der ESR-Spektren von VOZ2+-
Komplexen; sogar CrO3*. und MoO3*-Ionen (gleichfalls
dl-Systeme) wurden nach dieser Methode behandelt [25]. Eine
ganz analoge, aber unabhingige Ligandenfeld-Ndherungs-
methode wurde fiir den Oxokomplex-Typ VOLI* angewen-
det [531; das resultierende Termschema stimmte mit dem von
Ballhausen und Gray niherungsweise iiberein. Unsere Arbei-

[46] Yu.Ya. Kharitonov, L. M. Zaitsev, G. S. Bochkarev u. O. N.
Evstaf’eva, Z. neorg. Chim. 9, 1617 (1964).

[47) 1. A. Sheka, S. A. Kacherova u. L. O. Malinko, Dopovidi
Akad. Nauk Ukr. SSR 7963, 1201.

[48) G. P. Nikitina u. M. F. Pushlenkov, Radiochimija 5, 436
(1963); siche aber auch L. M. Zaitser, Z. neorg. Chim. 9, 2362
(1964).

[49] G. Lundgren, Svensk kem. Tidskr. 71, 200 (1959).

[*] Die chemischen Aspekte dieses sehr §tabilen Molekiilions
wurden von uns in einem ausfithrlichen Ubersichtsartikel [16]
behandelt, hinsichtlich Priparativem, ESR-, IR- und UV-
Spektroskopie, Rontgenbeugung, Gleichgewichten, magnetischen
Untersuchungen und Theoretischem.

[S01 C. K. Jargensen, Acta chem. scand. 11, 73 (1957).

[51] C. Furlani, Ricerca sci. 27, 1141 (1957).

[52] R. D. Feltham, Thesis, University of California, UCRL-3867
(1957).

[53] J. Selbin, L. H. Holmes jr. u. S. P. McGlynn, J. inorg.
nuclear Chem, 25, 1359 (1963).
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ten an Vanadyl(JV)-Komplexen[54:55), aber insbesondere
Tieftemperatur-Untersuchungen [19-561 haben die Allgemein-
giiltigkeit, vielleicht sogar den Wert des Ballhausen-Gray-
Schemas tliberhaupt, in Frage gestellt. Fiir Vanadyl(IV)-
Komplexe wurde ein neues Energieschema vorgeschlagen 191,
Neueste Tieftemperatur-Untersuchungen an Vanadyl-Kom-
plexen [57:58] lassen vermuten, daB keines der bisherigen
Schemata zutrifft.

So ist die Ursache der sichtbaren und UV-Absorptionsban-
den noch weitgehend unbekannt; die Losung dieses Problems
wird zugleich Urteil iiber Wert und Nutzen theoretischer
Niherungsmethoden abgeben. Nach Piper und Went-
worth[58] soll ein einfaches elektrostatisches Modell geniigen,
nach unserer Meinung und der anderer Autoren miissen je-
doch Covalenz-Modelle herangezogen werden. In Angriff
genommene Untersuchungen 591 bei 4 und 77 °K (Polarisa-
tions- und ESR-Spektroskopie) werden — so ist zu hoffen —
die Widerspriiche beseitigen.

Die einkernige, pentavalente Oxovanadin-Spezies kann
VO3+ oder VOQr sein. VO3* wird hidufiger in festen oder
fliissigen Verbindungen wie VOX3 (X=F, Cl, Br, OR) und
in den meisten Komplexen, beispielsweise VO(OR)L,,
gefunden, wihrend das VO,-Ton nur in verhéltnismaBig
wenigen Verbindungen und in konzentrierten Séure-
16sungen auftreten soll.

Beim Ansduern von VanadathOi‘)-Lésungen ent-
stehen sehr wahrscheinlich Decavanadate wie Vloogg,
HV1903; und Hleoogg 160631 und bei weiterem An-
sduern ein einkerniges Kation; es ist aber nicht vollig
gesichert, ob es sich dabei um das VOj-lon han-
delt [1, 63-651,

In einigen Komplexen diirfte dieses schwer zu fassende
VO*,‘,-Ion enthalten sein: VO2ClOy4 soll in wiBriger Lo-
sung unterhalb pH = 4 den Komplex VO,L, und ober-
halb pH = 4 den Komplex VO(OH)L liefern (L =
Picolinsiure) 661, wobei die VO;-Spezies bei 730 um
[13700 cn~1] ein Absorptionsmaximum haben soll. In
konzentrierter HNO; scheint V(V) entweder als
VO(NO3)3 oder als VO2(NO3) vorzuliegen [67], Ein zie-
gelrotes Pulver, das sich an feuchter Luft zersetzt und
aus Vanadin und flissigem N2O4 hergestellt wurde [68],
soll die Formel VO,NQj3 haben. IR-Spektren weisen auf
Nitrat-lonen (1380 cm™! sst; 820 cm™! ssw) und Va-

[54] J. Selbin u. T. R. Ortolano, J. inorg. nuclear Chem. 26, 37
(1964).

[55] J. Selbin u. L. Morpurgo, J. inorg. nuclear Chem. 27, 673
(1965).

[56] J. Selbin, T. R. Ortolano u. F. J. Smith, Inorg. Chem. 2,
1315 (1963).

[57) G. Basu, W.Yeranos u. R. L. Belford, Inorg. Chem. 3, 929
(1964).

[58] T. S. Piper u. R. A. D. Wentworth, J. chem. Physics 4/, 3884
(1964).

[591 D. Kivelson u. S.-K. Lee, J. chem. Physics 4/, 1869 (1964).
[60] F. J. C. Rossotti u. H. Rossotti, Acta chem. scand. 10, 957
(1956).

[61] L. G. Sillen, Quart. Rev. (chem. Soc., London) /3, 146 (1959).
[62] L. Newman u. K. P. Quinlan, J. Amer. chem. Soc. 8/, 547
(1959).

[631 A. W. Naumann u. C. J. Hallada, Inorg. Chem. 3, 70 (1964).
[64] F. J. C. Rossottiu. H. S. Rossotti, J. inorg. nuclear Chem. 2,
201 (1956).

[65] L. G. Sillen, Acta chem. scand. 15, 1421 (1961).

[66] M. Paris u. J. C. Merlin, Bull. Soc. chim. France 1962, 800.
{671 P. Gray u. P. Rathbone, J. chem. Soc. (London) 1958, 3550.
[68] J. A. Pantonin, A. K. Fischer u. E. A. Heintz, J. inorg.
nuclear Chem. 14, 145 (1960).
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nadin-Sauerstoff-Mehrfachbindungen (1020—1000 cm™1)
hin; jedoch ist die Verbindung — wie die analogen Nb-
und Ta-Nitrate — wahrscheinlich polymer[69], Weitere
Mitteilungen iiber die Existenz von VO3-EDTA- {701
oder -Oxalat-Komplexen!?1]l iiberzeugen nicht. Die
VO;-Spezies konnte also weder in Losung noch im Fest-
zustand vollig zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die
Existenz zahlreicher Komplexe mit der VO(OH)2+-Ein-
heit konnte dafiir sprechen, daf3 das VO;-Ion auBer-
ordentlich rasch protoniert wird. Dabei ist denkbar, daB
die Protonierung nur eintritt, wenn das Vanadin starke
Komplexe mit solchen Liganden gebildet hat, welche die
Elektronegativitdt des Vanadins soweit verringern, daf
es keine Mehrfachbindungen zu gleichzeitig zwei Sauer-
stoffatomen aufrecht erhalten kann.

Die VO3+-Einheit ist in anionischen und neutralen
Komplexen sowie in covalenten Molekiilen sehr héaufig.
Das Auftreten starker Metall-Sauerstoff-z-Bindungen
in VOCl; duBert sich in Ldsung im sehr kleinen elek-
trischen Dipolmoment von 0,31 D721 (was ein sehr
kleines V—O-Bindungsmoment voraussetzt) sowie in
der sehr hohen V-O-Valenzschwingungsfrequenz von
1035 ¢m~1173), die nur von der des VOF; (1060 cm™1)
ibertroffen wird (74}, Interessanterweise ist die V—O-
Valenzschwingungsfrequenz beim VOBr3 mit 1020 cm™!
niedriger [75), wahrscheinlich nicht infolge einer Schwi-
chung der V—O-Bindung, sondern infolge der groBeren
Gesamtmasse, gegen die der Sauerstoff schwingt. VOCl;
liefert mit zahlreichen Molekiillen A (z.B. Aromaten)
Addukte der Art VOCl3-2A und VOCI5-A 176,771 sowie
Komplexionen der Art VOCIxL (x = 1, 2)178 und
VOL 178801 wobei L ein- oder zweizihnige Liganden
sind (z.B. CsHsOH, 0-C¢H4(OH);). VO(OR)L, ist ein
anderer ziemlich hidufiger Komplextyp (x = meistens 2;
L = zweizidhniger Ligand; R = meistens H oder Alkyl).

Vor kurzem haben Dutta und Lahiry 181} liber Synthese
und Charakterisierung von V(IV)- und V(V)-Komple-
xen mit ungewohnlichen zweizdhnigen Liganden berich-
tet, Liganden wie Chinaldinsdure und ihren Derivaten,
Hydroxamséduren, Hydroxyphenyltriazenen, Benzimid-
azolen, Benzotriazolen und Oxinen. Die meisten Kom-

[69] K. W. Bagnall, D. Brown u. P. J. Jones, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7964, 2396.

[70] A. Ringbom, S. Sutonen u. B. Skrilvars, Acta chem. scand.
11, 551 (1959).

[711 K. B. Yatsimirskii u. V. E. Kalinina, Z. neorg. Chim. 9, 1328
(1964).

[72]1 F. Cartan, US-Dept. Comm., Office Tech. Serv. PB Rept.
155074 (1959).

{731 F. A. Miller u. L. R. Cousins, J. chem. Physics 26, 329 (1957).
[74] S. Blanchard, J. chem. Physics 6/, 747 (1964).

{751 F. A. Miller u. W. K. Baer, Spectrochim. Acta 17, 112 (1961).
[76] H. L. Krauss u. G. Gnatz, Chem. Ber. 95, 1023 (1962); H. L.
Krauss u, U. Deffner, Z. Naturforsch. 195, 1 (1964).

[771 B. A.Voirovich, Titan Ego Splavy, Akad. Nauk SSSR,
Inst. Met. No. 5, 1967, 188.

{781 S. Prasad u. K. N. Upadhyaya, J. Indian chem. Soc. 37, 543
(1960).

[791 S. Prasad u. K. N. Upadhyaya, J. Indian chem. Soc. 38, 163
(1961).

{80] H. Buerger, O. Smrekar u. U. Wannagat, Mh. Chem. 95,
292 (1964).

[811 R. L. Dutta u. S. Lahiry, Sci. and Cult. 26, 139 (1960);
Chem. and Ind. 1961, 78; J. Indian chem. Soc. 38, 1001 (1961);
39, 860, 871 (1962); 40, 53, 67, 857, 863 (1963); 41, 546 (1964).
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plexe haben die Formel VO(OH)L.. V—O-Valenz-
schwingungen fir V(V)-Komplexe finden sich fir
[VO(OH)Q21-2H20 bei 939 cm™1; fiir [VO(OH)B,] bei
968 cm~1 (QH = Chinaldinsdure; BH = Benzhydroxam-
sdure) sowie fiir [VO(OH)(oxin);] bei 952 cm™1182]
(oxinH = 8-Hydroxychinolin).

2. Niob und Tantal

Oxometall-Spezies des vierwertigen Niobs und Tantals
(und Protactiniums) fehlen fast vollig. Bisher wurden
nur die Verbindungen NbOCI, 831 NbOJ, 841 und
TaOCl, 1831 formuliert. Einige Nicht-Oxoverbindungen
des Nb(IV) sind mittlerweile hergestellt worden [85,86],
ein NbOCliiIon konnte jedoch nicht erhalten wer-
den(83b1  obgleich sich Verbindungen des Typs
(RH);Nb(OR")Cl5 leicht gewinnen lieBen (R = organ.
Amin; R’ = Alkyl). Neuerdings sind Dioxoverbindun-
gen MNbO,F (Perovskite; M = Li, Na, K) bekannt ge-
worden 187)] die mit ziemlicher Sicherheit Nb—QO—Nb-O-
Bindungen mit erheblichem Ionencharakter besitzen.

Im pentavalenten Zustand gibt es mehrere Verbindun-
gen mit der MO3*+-Gruppe und vielleicht einige wenige
mit der MO3-Einheit 121, Beispielsweise wurden die For-
meln NbOzCl, K[Nb02(C204)], (Nb02)2(54013) [12],
Nb(Ta)O,NO;3 691, NbO,F und NbO,J 1881 angegeben.
Uber die Strukturen weill man nicht viel; sehr wahr-
scheinlich handelt es sich um Polymere.

Die MO3*+-Spezies (M == Nb, Ta) findet sich in
R3[MO(C;04)3]1'xH20 (R == Na, K, NHy)®89-911),
NbOF%‘ 921  und MOF%‘ (92941  (Nb=0-Valenz-
schwingung bei 927 und 922 cm™!), NbOC1Z~ 196-981,

[82] H. J. Bielig u. E. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 584, 96 (1953).
[83) H. Schdfer, E. Sibbing u. R. Gerken, Z. anorg. allzem. Chem.
307, 163 (1961); H. Schdfer u. F. Liedmeier, Z. anorg. aligem.
Chem. 329, 225 (1964).

[84] H. Schdfer u. R. Gerken, Z. anorg. allgem. Chem. 317, 105
(1962).

[85a] R. A. D.Wentworth u. C. H. Brubaker, Inorg. Chem. I,
971 (1962).

[85b] R. A. D.Wentworth u. C. H. Brubaker, Inorg. Chem. 2,
551 (1963).

[86] R. E. McCarley u. B. A.Torp, Inorg. Chem. 2, 540 (1963).
[87] W. Riidorff u. D. Krug, Z. anorg. aligem. Chem. 329,
211 (1964).

[88) H. Schifer, D. Brauer, W. Beckmann, R. Gerken, H. G. Nie-
der-Vahrenholz, K. J. Niehues u. H. Scholz, Naturwissenschaften
51,241 (1964).

[89] A. N. Nevzorov u. O. A. Songina, lzvest. vys$ich uéebnych
Zavedenij, Chim. i chim. Technol. 6, 163 (1963).

[90) T. F. Limar, 1. G. Silatinskaya u. O. P. Sikora, Z. neorg.
Chim. 9, 2381 (1964).

[91] 1. M. Gibalo u. K. J. Ch’in, Vestnik Moskovskogo Univ.,
Ser. 11, Chim. /8, 73 (1963).

[92} B.0O. Fieldu. C.J. Hardy, Proc.chem.Soc. (LLondon)/963, 11.
[93] A. E. Baker u. H. M. Haendler, Inorg. Chem. 7, 127 (1962).
[94] C. Linares, F. G. Mahn u. J. Janin, C. R. hebd. Séances
Acad. 258, 4956 (1964); J. S. Fordyce u. R. L. Baum, J. physic.
Chem. 69, 4335 (1965); J. chem. Physics 44, 1166 (1966); O. L.
Keller jr. u. A. Chetham-Strode jr., Inorg. Chem. 5, 367 (1966).
[951 C. F. deMiranda u. R. Muxart, Bull. Soc. chim. France
1964, 387.

[961 §. A. Shchukarev, E. K. Smirnova u. I. V. Vasil’kova, Vestn.
Leningr. Univ. /8 (16), Ser. Fiz. Chim. No. 3, 132 (1963).

[971 E. K. Smirnova u. I.V.Vasil’kova, Vestnik Leningradskogo
Univ. {9, Ser. Fiz. Chim. No. /, 164 (1964).

{98} 1. S. Morozov u. V. A. Krokhin, Z. neorg. Chim, 8, 2376
(1963); A. Sabatini u. 1. Bertini, Inorg. Cham. 5, 204 (1966).
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MO(SO3F)3 1991, NbOCl3-2(CH3),$0 (1001, NbOCl3-NaCl,
NbOCI3 KCI11011) NbO(NO3)3 (hergestellt aus NbCls
und N>O4; Nb=0-Valenzschwingung bei 906 cm~1 [92])
sowie [NbOCly(acac)], (die Breite und die niedrige
Frequenz der IR-Banden — 850 bis 800 cm~! — lassen
eher auf eine Nb—O—Nb-Briicke als auf eine, Nb=0-
Bindung schlieBen [102]), In FluBsiure existiert eventuell
das PaOFZ% -Ion 1951,

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal Niob-Sauerstoff-
Mehrfachbindungen in verschiedenen Monooxo-Ver-
bindungen vorzuliegen scheinen, mit Valenzschwin-
gungsfrequenzen etwa um 900 bis 925 cm~1. Meist breite
Banden bei 750 bis 850 cm~1 weisen auf eine Bindungs-
ordnung < 2 hin, so wie man sie auch fiir Nb—O-Nb-
Ketten findet.

III. Oxokomplexe von Elementen
der 6. Nebengruppe

Fur Elemente der 6. Nebengruppe gibt es mehr Moglichkei-
ten als fiir Elemente der niedrigeren Nebengruppen, Oxo-
metall-Spezies zu bilden; tatsachlich werden hier auch mehr
Typen von Oxometall-Kationen beobachtet 112,

1. Chrom

Das CrO3+-lon mit fiinfwertigem Chrom wurde nur in
sehr wenigen, allerdings sorgfiltig untersuchten Ver-
bindungen gefunden. Fiir CrOCl; (1031 sowie die Kom-
plexe K>[CrOCls] und [IsochinolinH]*[CrOCl4]~ wur-
den die magnetischen Momente 1,80, 1,92 bzw. 1,82
B.M. gefunden [104), Der K,[CrOCls5]-Komplex wurde
auch ESR- (105}, UV- 251 ynd IR-spektroskopisch [11,106]
untersucht; die Cr=0-Valenzschwingung liegt bei 950
cm~1, ESR-spektroskopisch {1051 wurde auch auf ein
CrOF%-Ton geschlossen. Fiir Cr(V)-Spezies in Schwefel-
sdureldsung liegen magnetische, spektroskopische und
Leitfihigkeitsmessungen vor [107),

Unter den Verbindungen mit sechswertigem Chrom
scheinen  mindestens  zwei, CrOF, 1081 und
CrO(02)2(CsHsN) 1091, das CrO4+-Ion zu enthalten.
Im Peroxo-Komplex CrO(0,),(CsH;N) findet man
rontgenographisch eine sehr kleine Cr—O-Bindungs-

[99]1 G. C. Kleinkopfu. J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 3, 607 (1964),

[100] D. B. Copley, F. Fairbrother, K. H. Grundy u. A. Thompson,
J. less-common Metals 6, 407 (1964).

[101] S. A. Shchukarev, T. S. Shemyakina u. E. K. Smirnova,
Z. neorg. Chim. 9, 547 (1964).

[102] C. Djordjevic u. V. Katovic, J. inorg. nuclear Chem. 25,
1099 (1963).

[1031 R. B. Johannesen u. H. L. Krauss, Chem. Ber. 97, 2094
(1964).

[104] H. L. Krauss, M. Leder u. G. Miinster, Chem. Ber. 96,
3008 (1963).

[105] N. S. Garif’yanov, Doklady Akad. Nauk SSSR 155, 385
(1964); H. Kon u. N. E. Sharpless, J. chem. Physics 42, 906
(1965); 43, 1081 (1965).

[106] H. Kon, J. inorg. nuclear Chem. 25, 933 (1963).

[107] H. C. Mishrau. M. C. R. Symons, J. chem. Soc. (London)
1963, 4490.

[108] A. J. Edwards, Proc. chem. Sac. (London) 7963, 20S.
[109] R. Stromberg, Ark. Kemi 22, 29 (1964).
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linge von 1,57 A, verglichen mit der (Cr—Operoxo)-
Bindungslinge von 1,794 A 11091, Fiir folgende Verbin-
dungen wurden rontgenographisch Cr—O-Abstinde be-
stimmt: K3CrOg (1,87 und 1,97 A), CrO;z (1,80 A),
(NH4);CrO4 (1,60 und 1,98 A), (NH,)>Cr,07 (1,63 und
1,91 A)1091; CrO(0,) (o-Phenanthrolin) (1,56 und
1,83) [109a], Die viel hiufigere Spezies CrO%+ findet sich
im Verbindungstyp CrO;X;[12.109%] (X = F, Cl, Br,
ClO4, NO3;, N3, CH3CO;, NCO, NCS, BO,, SO;F,
(S207)17,) und im CrO,CIN; [1101,

Die Cr=0-Valenzschwingungsfrequenzen sind im Be-
reich von 950 bis 1020 ¢cm~! zu erwarten; experimen-
telle Daten gibt es allerdings bisher nur wenige (121,

2. Molybdin

Abgesehen von Uran und Vanadin liefert Molybdin die wohl
meisten Oxokomplexe. Viele dieser Komplexe wurden vom
Autor12] in Tabellen zusammengestellt. Eine kiirzlich er-
schienene Ubersicht ist ausschlieBlich den Oxo-Spezies von
Mo(V) und Mo(V]) gewidmet [110a],

Folgende in neuester Zeit hergestellten Verbindungen
mit tetravalentem Molybdidn wurden mit Oxometall-
gruppen formuliert: MoO;(acacH),, welches vermut-
lich neutrale Acetylaceton-Liganden enthilt, sowie dhn-
liche Komplexe mit anderen neutralen Diketonen [1111;
MoOCI, 1121 welches das gleiche Rontgen-Pulver-
diagramm wie die analoge Nb- und Ta-Verbindung
zeigt; [Mo304(Cr04)4]2 11131, Jedoch nur im
MoO;(acacH); scheint eine freie Mo=0-Bindung vor-
handen zu sein, und auch dort steht ein schliissiger Be-
weis noch aus. Zwei Probleme der Oxomolybdin-Che-
mie interessieren besonders: die Mo(V)-Spezies in
saurer wilriger Losung und die Struktureinheiten im
Festzustand.

Aus spektroskopischen [114-1171 magnetischen [118—1201
und potentiometrischen (1141 Messungen an Mo(V)-Spe-
zies in salzsaurer Losung kann man folgende Aussagen
herleiten: In konzentrierter HCI (> 10 M) ist das mono-
mere, paramagnetische MoOClg‘ die wichtigste Kom-
ponente; bei HCl-Konzentrationen von 10 bis 2 Mol/l
gibt es mindestens zwei dimere Formen, eine para- und

[109a] R. Stromberg, Ark. Kemi 24, 111 (1965).
[109b] A. Bartecki, Roczniki Chem. 38, 1455 (1964).

[110] J. Strahle, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart,
1965.

[110a] P. C. H. Mitchell, Quart. Rev. 20, 103 (1966).

[111] D. Grdenic u. B. Korpar-Colig, Proc. chem. Soc. (London)
1963, 308.

[112] H.Schafer u. J. Tillack, J. less-=common Metals 6,152 (1964).
[113] E.Wendling u. R. Rohmer, Bull. Soc. chim. France 1964, 360.

[114] H. K. El-Shamy u. A. M. El-Aggan, J. Amer. chem. Soc. 75,
1187 (1953).

[115] J. P. Simon u. P. Souchay, Bull. Soc. chim. France 1956,
1402.

[116] A. K. Babko u. T. E. Getman, Russ. J. inorg. Chem. (engl.
Ubersetz. von Z. neorg. Chim.) 4, 266 (1959).

[117] G. P. Haight, J. inorg. nuclear Chem. 24, 663 (1962).
[118] L. Sacconi u. R. Cini, J. Amer. chem. Soc. 76, 4239 (1954).

[119] W. Jakob, M. Ogorzalek u. H. Sikorski, Roczniki Chem.
[Ann. Soc. chim. Polonorum] 35, 3 (1961).

[1201 C. R. Hare, I. Bernal u. H. B. Gray, Inorg. Chem. 1, 831
(1962).
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eine diamagnetische, die miteinander im Gleichgewicht
stehen; bei HCl-Konzentrationen unter 2 Mol/l weil3
man lediglich, daBl diamagnetische Spezies vorherrschen.
Mo(V)- und Mo(VI)-Komplexe wurden in wifriger
HBr-Losung spektroskopisch untersucht [1211,  Insge-
samt sollen im HBr-Konzentrationsbereich (1 bis 8,6
Mol/1) vier dimere Mo(V)-Spezies auftreten; in hoch-
ster HBr-Konzentration soll das (MoOBr4)§* die vor-
herrschende Form sein. Fiir die Existenz von MoOBrg‘

Tabelle 3. Neuere synthetisierte und charakterisierte Mo(V)-Oxokomplexe.

ergab sich spektroskopisch kein Anhaltspunkt, was et-
staunlich ist, da MoOBr2--Salze aus wéBriger HBr-Lo-
sung isoliert werden kdnnen [121,1221, Ays fliissigem SO,
wurden Salze mit dem wahrscheinlich dimeren MOXZ -
also mit dem Anion M202X§" —(M = Mo, W; X =Cl,
Br) isoliert (1221,

Damit erhebt sich eine andere Frage: Welcher Art sind
die Oxomolybdin(V)-Spezies im Festzustand? Wie es
scheint, kOnnen mindestens vier Spezies auftreten:

Komplex Lit. ‘ Komplex Lit.
MoO3+-Derivate
[MoOCIs]?~ {35,122] [MoOClI(oxin),] [126,127]
965 + 20 [a) 935 [b]
{MoOBr;s)2~ [121,122] [MoOF(oxin); [35]
938
[MoO(NCS)s >~ [123,124] [MoOBr(oxin);] [35]
933
[MoO(OH)s] [35,125] [MoO(OH)(acac);]-4 H,O [126,127]
977, 895; 757,714
{MoOCI3(bipy)] [125} MoO(OH);Br;'4 H;0 [121}
979
[MoO(OH),Cl3]2~ [128] [MoOCI;L,] [c] [129]
965 4- 3
Mo,04+-Derivate
[Mo0,03(NCS)3)4~ [130] [Mo0203Cl4(0-phen),] [126,127]
{Mo020:3Clu(bipy)2] [125] [Mo,03(0xin)4]JH,0 [126,127]
966
[Mo,03(acac)s] [131] [Mo0203(C>H0CS5)4] {133}
946, 760, 765 [d]
[Mo0;03(H,N-CS-NH)s]Xs | [132]
X=Cl, Br
Mo,0§*-Derivate
[Mo0,0,Clg>~ [35,122] [Mo702(CN)s2- [35]
9754+ 5 929 + 1
[Mo;0;Brgl?~ [35,121,122] {M020,Cl, (L)} {351
985 + 10 L = o-phen: 975; bipy: 969
8-NH;Q: 966
Mo,0% " -Derivate
Na;[Mo,04(EDTA);}H,0 [138] (CsHsNH)2[M0,0,4Cl4(CH30H);] {1371
959
[Mo,04(NCS)4]2~ [127,130,133] [Mo;04Cly(bipy),] {1251
952
[Mo;04(NCS) 412~ [35,123} [M0204(C204),12- [35,139]
950 + 4 983 4- 2
[M0,04(C204)2(H20),]2- [126,135,136] (CsHsNH)4[M0,04(NCS )] [134]
980, 725 [e]

{a] Hier und im folgenden: IR-Frequenzen in (cm~1); Werte um 900 c¢m~! entsprechen Mehrfach-
bindungen endstindiger MO-Gruppen, niedrigere Werte (unter 800 cm~1) weisen auf M—O—M-

Briicken hin.

[b] Abkiirzungen fiir Liganden: bipy = 2,2’-Bipyridyl; oxin = 8-Hydroxychinolin-Anion; acac =
Acetylaceton-Anion; o-phen = o-Phenanthrolin; EDTA = Athylendiamin-tetraacetat-Tetraanion

8-NH,Q = 8-Aminochinolin.
el L = (CsHs)3PO, (CsHs)3As0, (CH3)280.
[d] Naheres zu diesem Komplex siche Text.

fe] Hier handelt es sich in Wirklichkeit um einen Mo(VI)-Komplex[136],
der als [Mo0,05(C304)2(H,0)]12~ formuliert werden miifite; vgl. Text.

i121] J. F, Allenu. H. M, Neumann, Inorg. Chem. 3, 1612 (1964).

[122] E. A. Allen, B. J. Brisdon, D. A: Edwards, G.W. A. Fowles
u. R. G. Williams, J. chem. Soc. (London) 1963, 4649.

{123} M. M.Tananaiko, Z. neorg. Chim. 9, 608.(1964).

[124] N. S. Garif’yanov, B. M. Kozyrev u. V. N. Fedotov, Doklady
Akad. Nauk SSSR 156, 641 (1964).
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[125] P. C. H. Mitchell, J. inorg. nuclear Chem. 25, 963 (1963).
[126] P. C. H. Mitchell, J. inorg. nuclear Chem. 26, 1967 (1964).

[127] P. C. H. Mitchell u. R. J. Williams, J. chem. Soc. (London)
1962, 4570.

[128] R. Heimburger u. R. Rohmer, Bull. Soc. chim. France
1963, 2556.
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Mo03*, M0,0%+, Mo;03* und M0203+ (siche Abb. 1;
die Striche symbolisieren hier nur die~Koordinations-
zahl 6); M0,034+ und Mo,042* sind ein- bzw. zweifach
tuber Sauerstoffatome verbriickt. In Tabelle 3 sind
neuerdings hergestellte und charakterisierte Oxokom-
plexe des Mo(V) gemiB ihrem wahrscheinlichen Auf-
bau [*] angefiihrt.

~ A /X\Cl) 7/
-/-Mo*O —MO\X/M?‘
! 0
(6]
\Cl) N/, ~ ) 7 :\ | s
—~Mo~-0O-Md._ _Mo /Mo—-
7\ IS 104

Abb. 1. Maogliche Strukturen der Mo(V)-oxokomplexe.

Aus der rontgenographischen Untersuchung des Xan-
thogenat-Komplexes [Mo,03(CoHs0CS2)4] ergibt sich
eine kurze Mo—O-Bindung von 1,64 A und eine Mo—O-
Bindung in der als linear erkannten Mo—O—Mo-Briicke
von 1,86 A 11331, Die IR-Bandenzuordnung durch die
" gleichen Autorenf133), 1236 cm™! fir die Mo=O-
Schwingung und 1046 oder 946 cm™1 fiir die Mo-O—Mo-
Schwingung, scheint auf einem Irstum zu beruhen, Nach
Tabelle 2 sollte, so meinen wir, die Mo=0-Bande die
bei 946 cm™1 gefundene Bande sein; Mo—~O—Mo-Ban-
den sollten etwa bei 760 bis 765 cm~1 (Schulter) liegen.
Eine urspriinglich als Mo(V)-Oxalat-Komplex formu-
lierte Verbindung K3[Mo0204(C204)2(H20),] ist sehr
wahrscheinlich ein Mo(VI)-Komplex K>[Mo0205(C;04)2
(H20),11136), mit den Mo—O-Abstinden 1,69 A
(Mo=0), 1,88 A (Mo—O-Briicke), 2,09 und 2,19 A
(Mo-Oxalat-Sauerstoff) sowie 2,33 A (Mo-Wasser-
Sauerstoff). Die hohe Mo=0-Valenzschwingungsfre-
quenz (980 cm1) der von Mitchell 11261 hergestellten
Verbindung [Mo,04(C504)2(H20)2]2~ scheint uns aber
dafiir zu sprechen, daB3 in Wirklichkeit zwei fast iden-
tische Oxalat-Komplexe vorliegen, die sich nur in der
Mo-Oxidationsstufe und im Mo:O-Verbilinis unter-
scheiden.

In einem Mo(VI)-Komplex ist die Mo=0O-Frequenz in
der Regel um 50 bis 80 cm~! kleiner als in einem

[#] Teilweise gemiB Angaben der Autoren der Originalarbeiten,
teilweise als unsere Ergebnisse nach Auswertung von Literatur-
angaben.

[129] 5. M. Horner u. S.Y.Tyree jr., Inorg. Chem. 2, 568 (1963).
[130] R. G. James u. W. Wardlaw, J. chem. Soc. (London) 1928,
2726.

{131} M. L. Larson u. F. W. Moore, Inorg. Chem. 2, 881 (1963).
[132] V. I. Spitsyn, I. D. Kolli u. W.-H.Tang, Z. neorg. Chim, 9,
99 (1964).

[133] A. B. Blake, F. A. Cotton u. J. S. Wood, J. Amer. chem.
Soc. 86, 3024 (1964).

[134] P. C. H. Mitchell, J. inorg. nuclear Chem. 21, 382 (1961).
[135] E. Wendling u. R. Rohmer, Bull. Soc. chim. France 1963,
2550.

[136] F. A. Cotton, S. M. Morehouse u. J. S. Wood, Inorg. Chem.
3, 1603 (1964).

1137] H. Funk, M. Hesselbarth u. F. Schmid, Z. anorg. allgem.
Chem. 318, 318 (1962).

[138] D.T. Sawyer u.J. McKinnie, J. Amer. chem. Soc. 82, 4191
(1960).

[139] C. M. French u. J. H. Garside, J. chem. Soc. (London)
1962, 2006.
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Mo(V)-Komplex. Die IR-Daten fiir die Mozog"-Dime-
ren (Tab. 3) weisen weit mehr auf Mo—X—Mo-Briicken
(vgl. Abb. 1) als auf Mo—O—Mo-Briicken hin, da die
Mo~—-0O—Frequenzen alle zu hoch liegen. Die Koordina-
tionszahl 6 scheint bei allen Komplextypen eingehalten
zu werden. Uber die Herstellung und Eigenschaften von
MoOCl; wurde von verschiedener Seite [140-1421 perich-
tet; die Mo=0O-Frequenz wurde bei 102001411 ynd
1010 cm™11142] gefunden.

Mo(VI) bildet weniger und im allgemeinen weniger sta-
bile Komplexe als Mo(V): vom MoO4+Ion[12] und
vom MoOj gibt es sehr wenige Derivate, etwas mehr
vom MoO%tlon 1121, Fiir das nach einer neuen Me-
thode synthetisierte MoOCI4 11431 ergab sich die
Mo=0O-Frequenz zu 990 cm1 {142, Das MoOj-
[HoN—(CH3),—],NH 144} hat nach Rontgenstruktur-
Untersuchungen die drei O-Atome cis-stindig mit
dem Mo~O-Abstand 1,74 A 1451 ynd nur eine starke
IR-Bandeliegt bei 835 cm™1 [1441, NaNH;4{Mo0O3(C;04)]
2H,0 1461 enthélt nach rdntgenographischen Unter-
suchungen endlose, gekriimmt liegende und ungleich-
mifige -Mo—-O—Mo—-0-Ketten; die Bindungspartner
sind auf einem verzerrten Oktaeder um jedes Mo-Atom
angeordnet: zwei nicht-briickengebundene O-Atome im
Abstand 1,82 und 1,85 A, zwei O-Atome des zweizihni-
gen Oxalats, zwei Briicken-Sauerstoffatome.

Die Mo=0-Valenzschwingungsfrequenzen in Mo(VI)-
Verbindungen — fiir Dioxo-Verbindungen gibt es noch
wenig Angaben — liegen um 900 + 10 cm™1. Infolge
zweier Mo—O-Mehrfachbindungen pro Mo(VI)-Atom
kommt es zur Verringerung der Mo—O-Bindungsstirke
und Bindungsordnung und damit zur Verringerung der
Mo—O-Frequenz gegeniiber Mo(V)-Verbindungen
(960 + 30 cm1). Mo(V)-Verbindungen mit zwei Mo—0-
Mehrfachbindungen sind nicht sicher bekannt, spektro-
skopische Hinweise gibt es jedenfalls nicht,

3. Wolfram

Die bisher hergestellten Oxoverbindungen des Wolf-
rams(V) sind denen des Mo(V) recht dhnlich121, So
wurden Ko[WO(NCS)s] ESR-spektroskopisch 11241 und
M,[WOX5]sowie M[WOX4] (M = K, Rb, Cs, (CH3)4N;;
X = Cl, Br) magnetisch und spektroskopisch [122] yn-
tersucht, Rby[WOCIs] zeigt eine W=O-IR-Bande bei
970 cm1,

Eine groBe Zahl von Oxoverbindungen des W(VI)
wurde beispielsweise aus WOCl; durch Reaktion mit
primidren Mono- und Diaminen, substituierten Pheno-
len, aromatischen sckundédren und tertidren Aminen,
organischen Sduren usw. gewonnen(147], Das IR-

[140] I ;1— Glukhov . S. S. Eliseev, Z. neorg. Chim. 7, 81 (1962).
{1411 D. A. Edwards, J. inorg. nuclear Chem. 25, 1198 (1963).
[142] L.Dorn, Dissertation ,Technische Hochschule Stuttgart, 1964.
[143] R. Colton, I. B.Tomkins u. P.W. Wilson, Austral. §J. Chem.
17, 496 (1964).

[144] W. F. Marzluff, Inorg. Chem. 3, 395 (1964).

[145] F. A. Cotton u. R. C. Elder, Inorg. Chem. 3, 397 (1964).
[146] L. O. Atomovniyan u. G. B. Bokii, Z. strukturnoj Chim. 4,
576 (1963).

[147] S. Prasad u. K. S. R. Krishnaiah, J. Indian chem. Soc. 38,
352, 400, 757, 760, 763 (1961).
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Spektrum zeigt fiir WOCl, im Gaszustand eine starke
W=0-Bande bei 1020 cm™! (in fliissigem SOCL, bei
1018 cmL, in fliissigem CS; bei 1025 cm™1) ; im kristalli-
nen Zustand absorbieren WOCI; und WOBr; bei 882
bzw. 833 cm1, ohne Zweifel infolge einer W-O-W-0O-
Kettenstruktur 1421,

IV. Oxokomplexe von Elementen
der 7. Nebengruppe

Mit Ausnahme des MnO3F, des MnO;-Ions in Losung,
des MnO(Phthalocyanin) (CsHsN) 12l und einiger
Technetium-Verbindungen wie TcO3X (X = F, Cl),
TcOX3 (X = Cl, Br) und TcOX4 (X = F, Cl)!148] kennt
man in dieser Reihe nur Oxoverbindungen des Rhe-
niumns [21,

1. Rhenium

Rhenium hat eine ganz ungewdhnliche Neigung, mit
Sauerstoff (und ebenso mit Stickstoff) Mehrfachbindun-
gen einzugehen; es liefert in rasch abnehmender Zahl
Oxokomplexe in den Oxidationsstufen +5, +6, +7
und +4. Im Oxidationszustand +5 gibt es anionische,
neutrale und sogar kationische Komplexe des Rhe-
niums [12), Die Fiille der Re-Oxokomplexe, die haupt-
sdchlich in englischen Laboratorien hergestellt und un-
tersucht wurden [149-156] leiten sich von der Oxidations-
stufe +5 her.

Oktaedrische Re(V)-Komplexe, die nur ein ,,endstdn-
diges“ Sauerstoffatom haben, zeigen Re=0O-Absorp-
tionsbanden um 930—1015 cm~1 [149,151,154,156}; 7y einer
Re=0-Valenzschwingung von 978 cm™1 1491 wurde zu-
gleich rontgenographisch eine Re=O-Bindungslinge
von 1,60 A1157) bestimmt. Re(V)-Verbindungen mit
zwel — hochstwahrscheinlich in trans-Stellung angeord-
neten - ,endstindigen Sauerstoffatomen zeigen
O=Re=0-Banden im Bereich von 780 bis 830 cn™1; die

zukommen, und zugleich kdnnten — wie im Monj’f-
Komplex — zwei O-Briicken vorliegen, obgleich diese
Alternative penta- oder tetrakoordiniertes Rhenium
erfordert. Die Komplexe [ReOCI(RCOO)], mit tetra-
valentem Rhenium haben dhnliche Re=0O-Frequenzen
um 940 cm™!, was auf zwei Cl-Briicken und zwei ver-
bleibende Re=O0O-Bindungen hinweist. Wihrend man
fir Oxokomplexe von Re(IV) keine IR-Frequenzen
kennt, liegen die der Re(VII)-Verbindungen bei 960
cm! (ReO;Cl; Bindungslinge 1,76 A), 910 cm-l
(Re207) und 913 cm! (KReOy).

V. Oxokomplexe von Elementen der 8. Nebengruppe

Von Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Ir und Pt scheinen — mit Ausnahme
des PtOF,4 [158], iiber das auch nur wenig bekannt ist —
keine Oxokomplexe zu existieren.

1. Ruthenium

Es gibt nur wenige Ruthenium-Oxokomplexe [121, und keiner
wurde auf eine Ru=0-Bindung hin untersucht. Eine Verbin-
dung der Summenformel Cs;[RuO;Cly] wurde rein herge-
stellt; man kennt einige ihrer Eigenschaften [1391, aber nichts
Genaues hinsichtlich der RuO%*-Einheit. Aus den Daten der
analogen OsO§+-Spezies zu schlieBen, sollte die RuO%*’-Ein-
heit relativ stabil sein, die Sauerstoffatome sollten trans-
stindig (oktaedrische Ligandenanordnung) sein und die
Ru—O0-Schwingungen sollten um 780-830 cm! liegen.

2. Osmium

Vom Osmium gibt es Oxokomplexe der Oxidations-
stufen +8 (einige), +7 (einer) und +6 (viele)[12l, Os-
mium und Rhenium haben unter allen Metallen die
stirkste Neigung, mit Sauerstoff — und ebenfalls mit
Stickstoff — Mehrfachbindungen einzugehen. IR-Daten
zu zehn Dioxokomplexen sind kiirzlich tabelliert wor-
den (160}, Bei den Dioxokomplexen [0sO.Xs]*£ und
[0sO;X2Y, 2t 148t sich der FinfluB der Liganden X
und Y auf die antisymmetrische Valenzschwingungs-
frequenz der trans-Dioxo-Spezies wie folgt darstellen:

Ligand 2 OH® <40H® <4NH; <2C039 <4CN® <4C® < 40CHY ~20HO < 2NO03°
C20420 2 NO2® 2 NO,®
Yag(O=M=0) | 796 ‘ 800 Tsos I 824 ‘ 830 837 840 840 871 cm-t

niedrigeren Frequenzen kommen anionischen (z. B.
[ReOo(CN)4]3—, 780 cm™1), die hoheren kationischen
Komplexen zu (z. B. [ReOx(HoN—-CoH4~NH),]1* und
[ReO2(CsHsN)4]%). Der starke trans-Effekt, der sich
etwa in der IR-Frequenzerniedrigung der Re=O-Ban-
den von Dioxokomplexen duBert, erkliart auch die Er-
niedrigung der Re=0-Frequenz in Komplexen des Typs
ReOXY,(R3P), bei Variation des Substituenten X in
der O=Re—X-Gruppe (X = Cl, Br, J; Y = Cl, Br,
OCH3, OC2H5; R = C5H5, Csz) (1513,

In den Dimeren [ReOx(RCOO)]; konnten die IR-
Banden um 934 cm™! ,,endstindigen* Re=0-Gruppen
{148] Neue Ubersichtsartikel zur Technetium-Chemie: R. Col-

ton u. R. D. Peacock, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 16, 299
(1962); K. Schwochau, Angew. Chem. 76, 9 (1964).

[149] J. Chart u. G. A. Rowe, Chem. and Ind. 1962, 92.
{150) C. J. L. Lock u. G. Wilkinson, Chem. and Ind. 1962, 40.
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[151) N. P. Johnson, C. J. L. Lock u. G.Wilkinson, Chem. and
Ind. 1963, 333.

{1521 F.Taha u. G. Wilkinson, J. chem. Soc. (London) 1963, 5406.
[153} J. Chatt, J. D. Garforth, N. P. Johnson u. G. A. Rowe, ¥.
chem. Soc. (London) 1964, 601, 1012.

[154] N. P. Johnson, C. J. L. Lock u. G. Wilkinson, I. chem. Soc.
(London) 1964, 1054.

[155] N. P. Johnson, F.Taha u. G. Wilkinson, J. chem. Sog¢, (Lon-
don) 1964, 2614.

[156] M. C. Chakravorti, J. Indian chem. Soc. 40, 1045 (1963);
41, 477 (1964); D. E. Grove, N. P. Johnson, C. J. L. Lock u.
G. Wilkinson, J. chem. Soc. (London) 1965, 490; F. A. Cotton u.
S. J. Lippard, Inorg. Chem. 4, 1621 (1965); 5, 9, 416 (1966);
Chem. Commun. 1966, 245.

{1571 H.W.W. Ehrlich u. P. G. Owston, J. chem. Soc. (London)
1963, 4368.

{158] N. Bartleit u. D. H. Lohmann, Proc. chem. Soc. (London)
1960, 14.

[159] J. L. Woodhead u. J. M. Fletcher, Atomic Energy Res.
Estab. (Great Brit.) Rept. R 4123 (1962).

[160] W. P. Griffith, J. chem. Soc. (London) 1964, 245.

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 15



Aus der Kristallstruktur von XK3[0sO,(OH)s] und
K,[0sO,(CN)4] ergaben sich die Os=0-Bindungsldngen
zu 1,77 bzw. 1,75 A 121 und eine Bestitigung fiir die
trans-Stellung der Sauerstoffatome.

Eine Diskussion der Molekiil-Orbitale und Bindungen
in OsO%*‘-Kornplexen [1611 betont den Unterschied zwi-
schen UO32*- und OsO%*-Gruppen: im UOZ* sind in-
folge der freien f-Orbitale des Urans Dreifachbindungen
moglich, wihrend die Os—O-Bindung nur eine Doppel-
bindung sein kann. Aus diesem Unterschied mag die um
50 bis 100 cm™! hohere antisymmetrische Valenz-
schwingungsfrequenz der UO%+—Komplexe hauptséch-
lich herriihren. Kiirzlich ist eine Zusammenfassung
iiber Osmium und seine Verbindungen erschienen [161al,

VI, Oxokomplexe von Elementen mit 5f-Elektronen

In dieser Gruppe gibt es die sehr stabilen Oxokationen
UO3+, NpO3+, NpO3, PuO3}*, AmO3* und AmO}, die
gegen Redoxreaktionen instabilen UO; und PuO3, so-
wie eventuell UO2+ und PuO2+, Dabei kennt man mehr
Komplexe des UO%Jr als aller anderen Oxokationen ins-
gesamt. Seit mehr als 150 Jahren sind Uranyl-Komplexe
bekannt, und es gibt viele hundert Veroffentlichungen
uber sie. Eine 1964 erschienene Monographie infor-
miert sehr griindlich, insbesondere iiber das spektrosko-
pische und photochemische Verhalten von UO%JF-Ver-
bindungen 171, soweit es bis 1960 untersucht war.

Nach iibereinstimmenden Angaben ist die O=U=02+
Einheit linear und hat sehr kleine Bindungsabstinde
(1,60 bis 1,92 A); die Bindungsordnungen liegen zwi-
schen 2 und 3; andere Liganden, vier, fiinf oder sechs,
koordinieren sich in der Aquatorebene. Uberraschender-
weise finden sich Komplexe mit fiinf Liganden in der
Aquatorebene ebenso hiufig wie solche mit vier oder
sechs Liganden in der Aquatorebene; d. h. das Uran-
atom hat dann die Koordinationszahl 7 1162]. Das lineare
UO§+~Ion zeigt — wie erwartet — drei Hauptschwingun-
gen: eine symmetrische (v;) und eine antisymmetrische
Valenzschwingung (v3) sowie eine Deformationsschwin-
gung (v2). Durch Deformation des UO3* sowohl im
Kristall als auch in Losung sind manchmal alle drei
Banden IR-aktiv[17,21,163-168]; vy tritt immer und als
sehr starke Bande um 9001000 cm™! auf; v; kann mit
geringerer Intensitit um 780—900 cm™! erscheinen; v,
wurde verschiedentlich im Gebiet von 210 bis 280 cm™!
beobachtet.

[161]1 E. M. Shustorovich, Z. strukturnoj Chim. 4, 218 (1963).
[161a] W. P. Griffith, Quart. Rev. 19, 254 (1965).
[162] H.T. Evans jr., Science (Washington) 147, 154 (1963).

[163] J. H. Lady u. R. E. Adams, US.-Atomic Energy Comm.
NP-9624, (1957), S. 36.

[164] A.V. Babaeva, V. P. Markov, O. N. Evstaf’eva u. LV.
Tsapkina, Fiz. Probl. Spektroskopii, Akad. Nauk SSSR, Ma-
terialy 13-go (Trinadtsatogo) Soveshch., Leningrad 1960, I, 417
(Pub. 1962).

[165] V. M. Vdovenko, D. N. Suglobov u. V. A. Krasil’nikov, Ra-
dio 5, 311 (1963).

{166] K.V. Narasimham, J. sci. ind. Res. (New Delhi), Sect. B,
468 (1962).

[167]1 V. V. Zelentsov, Doklady Akad. Nauk SSSR 146, 97 (1962).
[168]1 L. H. Jones, Spectrochim. Acta 1959, 409.
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Die IR-Daten der Oxokationen des Urans und der
Transurane sind in Tabelle 4 zusammengestellt [169,170],
Die Frequenzabnahme um mehr als 100 cm~1 beim
Ubergang von MO3+ za MOJ (M = Np, Am) diirfte
hauptsichlich einer Schwichung der M—O—=-Bindung
infolge des hinzutretenden Elektrons zuzuschreiben sein.

Tabelle 4. IR-Daten einiger Uran- und Transuran-Oxokationen.

fn in waBr. ¥s V3 1
HCIO, [169] fem-1 | fest (1701 fem—1]| [em-1] [a]

© | U0y Cl00, 965 NaUOx(CH3COy); | 931 | 856

it | NpOXCIO: 969 NaNpO,(CH;COZ); | 934 | 844

£ | Pu0(CIO), 962 NaPuO»(CH;CO,); | 930 | 818

B | AmOy(ClO, [b] | 939 NaAmO»(CH;CO.)s | 914 | 749

22 | Np0,ClO, 824

B | Am0:CIO, 832

fa] Nur bei groBer Schichtdicke zu beobachten.
[b] Gemessen in NaClOg4-Losung.

Dieser Befund stiitzt die Annahme, dal Metall-Sauer-
stoff-Bindungen allgemein durch Liganden mit Elek-
tronendonatoreigenschaften geschwicht werden. Die
Frequenzabnahme von v; (vgl. Tab. 4) beim Ubergang
von der Losung zum Festzustand ist daher sowohl Aus-
druck fiir die gegeniiber H,O stiarkere Komplexbildung
des Acetats als auch fiir die im Kristall festere Bindung.

Vor kurzem wurden einige nicht-hygroskopische, ther-
misch instabile Formiat-Komplexe des vierwertigen
Urans hergestellt {1711, z.B. UO(HCOO), NH4HCOO)
und 2UO(HCOO),-H;0, desgleichen noch der
Acetat-Komplex 2 UO(CH3COQO),-NH4(CH3COQ).We-
der bei diesen Verbindungen noch bei den bereits frither
beschriebenen U(IV)O-Nitrat-, -Sulfat, -Formiat- und
Halogenid-Komplexen [1711 gibt es einen stichhaltigen
Beweis fiir eine einkernige UO2*-Einheit. Auch bei der
thermischen Zersetzung des UCI3(OH)-6H,O gelang
uns 1721 kein schliissiger TR-spektroskopischer Beweis
flir endstdndige U=0O-Bindungen in den Zersetzungs-
produkten. Um 720—-735 cm™! gefundene Banden diirf-
ten den Streckschwingungen einer O—U—OQO-Briicke zu-
zuordnen sein, was Bindungsordnungen > 1, aber < 2
voraussetzt. Fiir eine der Verbindungen wurde eine
Bande bei 960 cm~1 — im Bereich, in dem U=02+-Spe-
zies absorbieren diirften — gefunden; allerdings konnte
diese Bande auch auf eine U-~O-H-Gruppierung zu-
riickzufiihren sein. Unseres Wissens gibt es somit noch
keinen zuverldssigen Hinweis auf eine UO2+ (oder
PuO2+-)Spezies.

VII. Anhang

Kiirzlich wurde iiber Struktur- und ESR-Untersuchun-
gen an Molybdédnkomplexen sowie iiber die Darstellung
neuer Komplexe berichtet. Die Rontgenstrukturanalyse
von {{MoO(C,04)H,01,0,}2~ =zeigte das Vorliegen
[169] L. H. Jones u. R. A. Penneman, J. chem. Physics 21, 542
(1953).

[170] L. H. Jones, J. chem. Physics 23, 2105 (1955).

[1711 B. Sahoo u. D. Patnaik, Current Sci. (India) 27, 243 (1958).

[172] J. Selbin u. M. Schober, Vortrag, 149th National Amer.
chem. Soc. Meeting, Detroit, Michigan, April 1965; J. inorg.
nuclear Chem. 28, 817 (1966).
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zweier oktaedrisch koordinierter Molybdidnatome. Beide
Oktaeder haben eine Ecke gemeinsam, Die ,,endstin-
dige* Mo=0-Bindung ist 1,70 A, die Briickenbindung
1,88 und 1,93 A lang [173), Cotton und Wing 11741 disku-
tierten Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindungen, beson-
ders mit M = Mo, wobei sie sich speziell mit den Be-
ziehungen zwischen Bindungslingen und Kraftkon-
stanten sowie Frequenzen der Valenzschwingung be-
falten.

Beispiele fiir neue Molybdinkomplexe sind:
MoOCl3*2RCN (R = CHj, C;Hs, C3Hy; Mo=0-Va-
lenzschwingung 980 cm™1); MoOCIl;°R(R = o-Phenan-
throlin, Bipyridyl; vMmo-0 = 975 cm™!); MoOCI;s-
2P(C6H5)3 (WMo=0 = 950 cm—l) [175]; MoOCl3*2R
(R = Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran; Banden bei
1000 und 985 bzw. 995, 985 cm™1); MoOCl;. R(R=1,4-
Dioxan, 1,4-Oxathian, Athylenglykol-dimethylither,
Dimethylsulfid, Didthylsulfid, Di-n-propylsulfid) [176],

{1731 F. A. Cotton u. §. M. Morehouse, Inorg. Chem. 4, 1377
(1965).

[174] F. A. Cotton u. R. M. Wing, Inorg. Chem. 4, 867 (1965).
[175] D. A. Edwards, J. inorg. nuclear Chem. 27, 303 (1965).
[176) K. Feenan u. G. W. A. Fowles, Inorg. Chem. 4, 310 (1965).

ZUSCHRIFTEN

Die ESR-Spektren von d!-Molybdin(V)-Komplexen
wurden in letzter Zeit hdufig untersucht [177-1801; kijrz-
lich wurde berichtet, daBl im Gegensatz zum iiblichen
Verhalten bei MOXZ ™ (M = Mo, W) g > gy 11801,

Chemische Eigenschaften und Struktur der Oxokom-
plexe von Re(V) fanden in jiingster Zeit soviel In-
teresse, daB} diese Verbindungen zu den am besten un-
tersuchtenOxometallkationen zu zihlen sind [156,181--184),
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Die Struktur der Knallsiure HCNO
Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck und Dipl.-Chem. K. Feldl

Anorganisch-Chemisches Laboratorium,
Technische Hochschule Miinchen

Die Struktur der Knallsiure war bisher nicht gesichert1l,
H. Wieland21 konnte zeigen, daB freie Knallsdure existenz-
fahig und mit Ather destillierbar ist. Wir fanden, daB die Ver-
bindung, die aus wilriger Natriumfulminat-Lésung mit ver-
diinnter Schwefelsidure in Freiheit gesetzt wird 131 und sich bei
<—20°C/ ~10~4 Torr unzersetzt sublimieren la8t, im Gas-
zustand solange stabil ist, daB man ihr IR-Spektrum bei
Raumtemperatur aufnehmen kann. Nach dem IR-Spek-
trum[4] besitzt die gasférmige Knallsdure die Struktur eines
Formonitriloxids. Das erklirt die Polymerisations- und Addi-
tionsreaktionen der Knallsdure !11. Es tritt eine C—H-Valenz-
schwingung bei 3335 cm~1 (Parallelbande) auf; fiir die Form
CNOH wire dagegen die O—H-Streckschwingung bei 3600
cm™1 zu erwarten 51, Die pseudosymmetrische und asymme-
trische CNO-Valeazschwingung werden bei 1251 und 2190
cm~1 (Parallelbanden) gefunden. Das IR-Spektrum der Form
CNOH sollte hingegen im Bereich von 1000—1400 cm~! ne-
ben der vs(CNO)-Bande eine zweite intensive Absorption
(die O-H-Deformationsschwingung) enthalten(5l. Auch
verschiebt sich die Bande bei 1250 cm™! bei Deuterierung
der Verbindung nicht. Die CNO-Deformationsschwingung
bei 538 cm™1 ist eine typische Senkrechtbande mit ausgeprag-
tem Q-Zweig.

Die Formonitriloxid-Molekel HCNO kann man als Pseudo-
distickstoffoxid auffassen. Tatsichlich zeigen die entsprechen-
den Frequenzen von HCNO und N,O weitgehende Uber-

vi [em—1] vz [cm—1] vy [cm—1]
N,O [6] 1285 589 2224
HCNO 1251 538 2190

746

einstimmung, so daBl der Grundzustand der Knallsdure
niaherungsweise durch die Formeln

beschrieben werden kann.
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Synthese von Isocyanaten durch Fragmentierung
von Sulfonylharnstoffen

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. R. Sayigh

The Upjohn Company, Carwin Research Laboratories,
North Haven, Connecticut (USA)

Wir haben in der Pyrolyse von 1,3-disubstituierten Sulfonyl-
harnstoffen () eine neue Methode zur Herstellung von Iso-
cyanaten gefunden. Die gleichzeitig entstehenden Sulfon-
amide reagieren mit den Isocyanaten nur sehr trdge oder
iiberbaupt nicht.

Die benétigten Sulfonylharnstoffe sind leicht und quantitativ
aus Sulfonylisocyanaten (2) und Aminen zuginglich. Die
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