lagern; bei einer intermolekularen Reaktion miiBte auch p-
Deuterio-[«-13C]-phenylisocyanat entstehen. Wir isolierten
das Reaktionsprodukt durch Umsetzung mit o-Toluidin als
unsymmetrisches Harnstoffderivat. Massenspektrometrisch
lieBen sich nur die einfach markierten Derivate (7) und (8)

nachweisen [9].
? Q
DO—NH-C-NH—Ar QNH”C—NH-Ar

(7) (8)
Ar = 0-CH;3-CgH,

Diese intramolekulare Umlagerung!10], bei der sich die Bin-
dungen nahezu gleichzeitig 6ffnen und schlieBen, koénnte
iiber einen aktivierten Ubergangszustand (6) verlaufen. Als
Konsequenz sollte die Gruppe R unter Retention der Kon-
figuration am verkniipfenden C-Atom vom Kohlenstoff zum
Stickstoff wandern.

Eingegangen am 4. Mai 1970 [Z 224]

Anomale Spinzustdnde von Eisen(1r)
in [Fe(phen);}(CIO,), - 2 H,0t*111]

Von J. Ensling, B. W. Fitzsimnions, Philipp Giitlich und
K. M. Hasselbach(*]

Das MoBbauer-Spektrum des Komplexes [S7Coll(phen);]-
(ClOy); - 2 H,011.2) (Symmetrie Dj; als Quelle) erweist sich
als temperaturabhingig (Absorber: 57Fe-angereichertes
K4[Fe(CN)¢] - 3 H;O bei Raumtemperatur); im Bereich
4.2— 296 °K beobachteten wir nur Eisen(i) im Umwand-
lungsprodukt der markierten Kobaltverbindung.

Das bei 296 °K registrierte Spektrum ergibt die gleichen
Werte fiir die Isomerieverschiebung (8 = 0.40 -+ 0.02 mm/s)
und die Quadrupolaufspaltung (AEq = 0.30 = 0.04 mm/s)
der Resonanzlinien wie M§Bbauer-Messungen am syntheti-
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Abb. MoBbauer-Spektrum  von  [S7Co{phen)3;}(ClOy); - 2 H.O  bei
4.2 °K relativ gegen K4[Fe(CN)g] + 3 H20 (296 °K).

Zerfall stammenden Eisens in jedem Fall gleich ist, muB die
unterschiedliche GréBe der Quadrupolaufspaltung fiir A, B
und C hauptsichlich einer unterschiedlichen Valenzelektro-
nenanordnung zugeschrieben werden. Daraus resultieren
verschieden groB3e Beitrige zum elektrischen Feldgradienten
am Kernort von Fell in den A, B und C entsprechenden
Spezies. Fiir die Is-Form A ist der Valenzelektronenbeitrag
zum Feldgradienten bekanntlich Null, da die d-Elektronen
,,kubisch* um den Kern angeordnet sind. (Die geringfiigige
Quadrupolaufspaltung geht auf die trigonale Verzerrung des
Oktaeders zuriick, die gleichermaBen fiir die Spezies B und
C gilt.) Aufgrund der Ligandenfeldtheorie (Aufspaltung der
d-Orbitale 6] und Aufsuchen der drei stabilsten 3d6-Elektro-
nenkonfigurationen im Ligandenfeld von Dj-Symmetrie
nach der Ndherung des starken Feldes) schlieBen wir auf die
angeregten Elektronenkonfigurationen aZelel mit S = 1 fiir
das Dublett C und aZeZe mit S = 2 fiir das Dublett B neben
der Konfiguration a%c‘z* mit S = 0 fiir die stabile Is-Form (A).
Damit ist der beobachtete Wert der Isomerieverschiebung
von 8 = 1.08 + 0.06 mmy/s fiir die Spezies B und C in Ein-
klang; er ist charakteristisch fiir hs-Fell-Verbindungen.

Tabelle: Isomerieverschiebung (8), Quadrupolaufspaltung (AEQ), Intensitat (I) und Halbwertsbreite (Cexp) der Resonanzlinien von [57Co(phen)s]-
(Cl04); - 2 H,0 als Funktion der Temperatur (A, B und C beziehen sich auf verschiedene Spinzustinde von Fell),

T 3(A) AEQ(A) 3(B) = 3(C) [a] | AEQ(B) AEQ(C) Pex
I(A 1B I(C b
(°K) | (mm/s) (mmy/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) @ ® © (mm/s)
296 0.404 0.02 | 0304+ 0.04 | — — — 1.00 = 0.05 0 0 0.56 == 0.04
223 0.44 £ 0.02 | 0.28 + 0.04 1.05 4- 0.06 3.0+ 0.1 1.70 + 0.08 0.86 + 0.05 0.08 — 0.05 0.06 + 0.05 0.53 + 0.04
78 0.46 £ 0.02 [ 0.27 4+ 0.04 1.10 4+ 0.06 30+ 0.1 1.68 + 0.08 0.65 + 0.05 0.15 + 0.05 0.20 £ 0.05 0.56 &= 0.04
4.2 1044+ 002 | 0.26 - 0.04 1.08 + 0.06 3.0+ 0.1 1.86 + 0.08 0.49 + 0.05 0.16 + 0.05 0.35 + 0.05 0.56 + 0.04

[a] Die Isomerieverschiebungen der Spezies B und C sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich grofl.

sierten Komplex [Fel(phen);](Cl0y); - 2 H20 als Absorber
(3 = 0.38 mm/s relativ zu K4[Fe(CN)¢] - 3 H20 und AEq =
0.27 mm/s) 3751, Demnach werden die magnetischen Eigen-
schaften des durch Kernzerfall (K-Einfang) im Gitter der
stark paramagnetischen Kobaltverbindung (uesg = 4.70 up
bei 300 °K [21) entstehenden Eisens durch den ,,high-spin‘
(hs)-Charakter der umgebenden Coll-Ionen (S = 3/2) nicht
beeinfluBt; das Eisen zeigt das gleiche magnetische Verhalten,
namlich ,,low-spin‘* (Is)-Charakter, wie im entsprechenden
synthetisierten Fell.Komplex (S = 0).

Die bei oder unterhalb 223 °K aufgenommenen Spektren
lassen jedoch neben dem Quadrupol-Dublett der Is-Form von
[Fe(phen);](ClOy4); - 2 HO neue Resonanzlinien erkennen,
deren Intensitit mit abnehmender Temperatur zunimmt.
Die Abbildung zeigt z.B. das Spektrum bei 4.2 °K, dessen
Auswertung mit einem Rechenprogramm eine Uberlagerung
dreier Quadrupol-Dubletts (A, B und C) ergibt. In der Ta-
belle sind die Werte fiir die Parameter aller gemessenen
Spektren enthalten.

Die bei tiefer Temperatur auftretenden Dubletts B und C
unterscheiden sich in der GroBe der Aufspaltung anndhernd
um den Faktor 2 und sind beide diesbeziiglich sehr stark ver-
schieden von A. Da die Gitterumgebung des aus dem 57Co-
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Ein weiterer Hinweis fiir das Auftreten der ,,anomalen‘
Spinzustinde S=1 (C) und S =2 (B) folgt aus den nach
Ingalls'7) berechneten Valenzelektronenbeitrigen zum Feld-
gradienten: der Faktor 2 zwischen den Werten von —2/7
<r~3> und —4/7<r3> fiir C bzw. B stimmt gut mit dem
Unterschied in den Quadrupolaufspaltungen fiir C und B
iberein.

Aus der mittleren Lebensdauer des 14.4 keV-Niveaus des
57Fe-Kerns sowie aus der Lebensdauer von angeregten
Elektronenzustinden unter Beriicksichtigung von erlaubten
und verbotenen d—d-Ubergingen geht fiir die ,,anomalen*
Spinzustinde B und C eine mittlere Lebensdauer 1079 < t <
10-8 s bei Raumtemperatur und 7 > 1078s bei T < 223°K
hervor. Die Temperaturabhingigkeit von 7 14Bt sich zwang-
los mit der (ebenfalls temperaturabhingigen) Spin-Gitter-
Relaxation erkliren.

Die ,,anomalen‘ Spinzustinde sehen wir als Folge verschie-

denartiger Vorginge in der hochangeregten Elektronenhiille

unmittelbar im AnschluB an die Kernumwandlung an.
Eingegangen am 13. April 1970 [Z 226]

Ein neues Oktamolybdat:
(NH,)Mo0gO,4(OH), - 2 H,0

Von Oskar Glemser, Gebhard Wagner und Bernt Krebs!*1

Aus nahezu gesittigter wiBriger Losung von Ammonium-
heptamoiybdat (0.20 bis 0.25 M) bilden sich wihrend einiger
Wochen langsam fast farblose Kristallnadeln, die nach Fil-
tration ohne Verinderung an der Luft trocknen. Das Ergeb-
nis der Analyse solcher Kristalle entspricht der Zusammen-
setzung (NH4)6MogOs7 - 3 H,O, das IR- und das Raman-
Spektrum unterscheiden sich deutlich von den Spektren des
festen Ammoniumheptamolybdats (NH4)sMo0+034 - 4 H,O
und Ammoniumoktamolybdats (NH4)4Mo0gOz6 - 4 H,O.

IR (cm~1): 480s, 570s, 670s, 700 s, 790 m, 845 sst, 865 m,
885 sst, 900 Sch, 912 m, 935 sst, 1405 sst, 1625 m, 3020 m.

Raman (cm~1}: 45 m, 78 m, 106 s, 123 s, 136 m, 154 s, 185 m,
208 m, 307 s, 338 m, 360 m, 393 s, 706 m, 826 s, 857 st, 875 st,
886 st, 918 st, 945 sst.

Nach Weissenberg- und Prézessionsaufnahmen an einem
etwa 0.1 mm groBen Einkristall kristallisiert die Verbindung
in der Raumgruppe P2i/c mit den Gitterkonstanten a =
9.50 £ 0.03, b = 11.30% 0.03, ¢ = 15.00+ 0.04A; B =
109.5 £ 0.5°. Mit der in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
pyknometrisch bestimmten Dichte 3.01 + 0.05 g/cm3 findet
man unter der Annahme von Z = 2 das Molekulargewicht zu
1376 (ber. fiir (NH4)sMo03O27 - 3 H20 1362).

Da die allgemeine Punktlage in der Raumgruppe P2, /c vier-
zihlig ist, muB die oktamere Struktureinheit ein Inversions-
zentrum besitzen. Ein zentrosymmetrisches Oktamolybdat
mit einer ungeraden Anzahl von Sauerstoffatomen, d.h. mit
einem Sauerstoffatom im Zentrum, kann nach den Regeln
fiir die Aggregation der Polywolframate und -molybdate (1]
nicht ausschlieBlich aus MoQg-Oktaedern aufgebaut werden.
Daher muB das Geriist der Verbindung eine gerade Anzahl
von Sauerstoffatomen haben, die auBierdem nicht héher als
28 sein kannl[1l, Weijterhin darf nach der Symmetrie der
Raumgruppe nur eine gerade Zahl von Kristallwassermole-
kiilen auftreten. Infolgedessen ist das neue Oktamolybdat mit
zwei OH-Gruppen als (NH;)sMogO26(OH); - 2 H2O zu for-
mulieren. Um die beiden Oktamolybdate zu unterscheiden,
bezeichnen wir das bekannte Oktamolybdat als ,,Oktamolyb-
dat-A", das neue als ,,Oktamolybdat-B*.

Der Z*-Wert (2! von Oktamolybdat-B (1.25) ist hoher als der
des Heptamolybdats (1.14), jedoch niedriger als der von Okta-
molybdat-A (1.50). Wie wir weiter fanden, ist die Bildung des
festen Oktamolybdats-B beendet, wenn sich etwa 60—707,
der Heptamolybdatlosung umgesetzt haben; dabei entsteht
freies NH;.

48 NH}+ 8 Mo;0%; + 18 H,0 -
7 (NH4)sMogO26(0OH), - 2 H,0 4 6 NHj
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Das neue Isopolymolybdat kann sich nur infolge seiner ge-
ringeren Loslichkeit als festes Ammoniumsalz bilden. Bei der
Bildung cines Alkalimetallsalzes dieses Typs miiften OH-
Ionen entstehen, die sofort Desaggregation bewirken.

Das Ammoniumoktamolybdat-B 1ost sich langsam in Wasser
unter Hydrolyse,

10 (NH4)6M08025(0H)2 -2 Hzo —>
8 M0o70$;+ 3 MogO%g + 60 NH} -+ 30 H,0

wobei Heptamolybdat und Oktamolybdat-A entstehen. Die
Rontgenstrukturanalyse von Oktamolybdat-B ist im Gange.

Eingegangen am 14. Mai 1970 [Z 228]

[*] Prof. Dr. O. Glemser, Dipl.-Chem. G. Wagner und
Priv.-Doz. Dr. B. Krebs
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8—9
[1] K. H. Tytko u. O. Glemser, Chimia (Aarau) 23, 494 (1969);
K. H. Tytko u. O. Glemser, noch unverdffentlicht.
[2] Unter dem Z*-Wert ist das Verhiltnis von umgesetzter
Menge an H* zu umgesetzter Menge an MoOi‘ zu verstehen.

Spaltung von Ubergangsmetall-K ohlenstoff-
6-Bindungen mit Schwefelkohlenstoff

Von Ekkehard Lindner, Rudolf Grimmer und Helmut Weber [*1

CS;-Einschiebungsreaktionen von Organometall-Verbindun-
gen, die zu Dithiocarboxylato-Derivaten fiihren, sind bisher
nur bei Hauptgruppenmetallen bekannt[1-31. Die viel mehr
Energie erfordernde Spaltung der Ubergangsmetall-Kohlen-
stoff-o-Bindung in Organometallcarbonylen von Elementen
der 7. Nebengruppe mit CS; gelang uns nun erstmals in einer
Druckreaktion im Temperaturbereich 90—150 °C.

R-M(CO)s + CS; =225 RC(S)SM(CO)s+ CO

N CH; | CoHs | p-CH3CeHa | p-CICsHs | CoHsCH, | (CoHs)C
Mn (la) | (1b) | (lc)
Re (2a) | (26) | (2¢) (2d) (2e) (2f)

Mit Ausnahme von perfluorierten Organometallcarbonylen
138t sich die Umsetzung, bei der CS; zugleich als Losungs-
mittel fungiert, allgemein anwenden. Die in Abhéngigkeit
vom Substituenten R gelben bis tiefroten, diamagnetischen
Produkte (la)—(2f) sind sublimierbar und in fast allen or-
ganischen Solventien Idslich. Thermisch und gegeniiber
Sauerstoff sind die Rhenium-Derivate (2} im Gegensatz zu
denjenigen des Mangans (/) stabil.

Zusammensetzung und Struktur von (la)—(2f) resultieren
aus Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR-,
Raman-, 1H-NMR- und Massenspektren sowie durch
Roéntgenstrukturuntersuchungen 4. Die IR-Spektren weisen
im Bereich endstandiger CO-Gruppen vier scharfe Absorp-
tionen der irreduziblen Darstellungen 2 A; + B; + B, auf
(z.B. fiir (2¢) in n-Hexan: 2110 m, 2011 sst, 2000 st, 1963
cm~1 st-sst). Die im Raman-Spektrum beobachteten Schwin-
gungen vge- und v(CSy) liegen im Bereich 1270—1140 bzw.

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Lindner, Dipl.-Chem. R. Grimmer und
Dr. H. Weber
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Fahrstrale 17
[1) H. Reinheckel u. D. Jahnke, Chem. Ber. 99, 23 (1966).
[2) J. Weidlein, Angew. Chem. 81, 947 (1969); Angew. Chem.
internat. Edit. 8, 927 (1969).
(31 R. Gelius u. E. Kirbach, Z. Chem. 10, 117 (1970).
[4] E. Lindner, R. Grimmer u. H. Weber, J. organometallic
Chem. 23, 209 (1970).
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