H,S1—SiH,

H,Si  SiH,
hitd
H, (2

LiAiH,4

(1)

SisH, ist eine farblose Fliissigkeit mit einem extrapolier-
ten Siedepunkt von x 130°C. Die Elementaranalyse ergibt
nur Silicium und Wasserstoff im korrekten Verhiltnis.
Das 'H-NMR-Spektrum (in C¢zDg, Standard TMS) weist
ein einziges scharfes Singulett bei 6.57 ppm auf mit einer
Kopplungskonstante J (2°SiH)=195 Hz. Die Schwingungs-
spektren sind linienarm: IR: vSiH 2130, §SiH, 865, 890
cm™'; Raman: vSiH 2135, 8SiH, 891, 924, Ringpulsation
(v,SiSi) 382, v, SiSi463, 5Ring 175 cm ™!, Eine theoretische
Abschitzung der Pulsationsfrequenz ergab unter der An-
nahme eines ebenen Rings bei Verwendung der Kernab-
stinde und Kraftkonstanten des Disilans einen Wert von
372 cm 115,

Das Massenspektrum von (2) zeigt Liniengruppen im
Bereich von m/e 150 (Molekiil-Ion), 118 (Si4-Einheiten
mit variierenden Anteilen Wasserstoff), 88 (Sis-Einheiten
mit variierenden Anteilen Wasserstoff) und 60 (Si,-Einhei-
ten mit variierenden Anteilen Wasserstoff). Die einzelnen
Gruppen sind erwartungsgemiB durch Isotopieeffekte und
sukzessiven H-Verlust aufgespalten.

Aufgrund der vorliegenden Befunde kann die Existenz des
cyclischen Silans SisH,, als gesichert angenommen wer-
den.

Eingegangen am 8. Dezember 1972 [Z 774b]
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(3] E. Hengge u. H. Marketz, Monatsh. Chem. 100, 890 (1969).
[4] E. Hengge u. H. Marketz, Monatsh. Chem. [0/, 528 (1970).

[5] Die Berechnung der Pulsationsfrequenz und die schwingungsspek-
troskopischen Untersuchungen wurden von Herrn Doz. Dr. F. Hifler
durchgefiihrt. Wir danken ihm dafiir.

Ein Makroisopolyanion des Molybdiins: Mo;,0%7,

Von Karl-Heinz Tytko, Bernd Schonfeld, Bruno Buss
und Oskar Glemserl"]

In Fortsetzung des Studiums der beim Ansduern von Mo-
lybdat- und Wolframatlésungen!!! ablaufenden Reaktio-
nen haben wir eine Serie wiilriger Molybdatldsungen
(c=0.1—1M2) mit steigendem Siuregrad Z'*! untersucht.
Wir fanden bei Z~x 1.8, wie die im folgenden beschriebenen
raman-spektroskopischen Messungen, die Bestimmung der
relativen Molekiilmasse mit der Ultrazentrifuge, die ront-
genographische Untersuchung sowie die mathematische
Analyse potentiometrischer Gleichgewichtskurven fiir das
System H*/MoOZ~ zeigen, gemdf der Bildungsgleichung

36MoOI~ + 64H' - Mo,0%5; + 32H,0

eine neue, einheitliche, ungewohnlich groBe Spezies, das
Makroisopolyanion Mo;,0§7,, das sowohl in Lésung als

[*] Dr. K. H. Tytko, Dipl.-Chem. B, Schénfeld, Dr. B. Buss
und Prof. Dr. O. Glemser
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Hospitalstraflie 8-9

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 / Nr. 7

auch im festen Zustand existiert. Dies ist unseres Wissens
das grifite einheitliche diskrete Ion, das bisher in Ldsung
nachgewiesen oder im festen Zustand in Form eines Salzes
isoliert wurde.

Raman-Spektrum!®l: Aufgrund von Intensititsdifferenzen-
Diagrammen's! (Abb. 1) gibt es im Bereich von Z>1.6
zwei Reaktionen, deren eine der Bildung und deren andere
der Weiterreaktion einer neuen einheitlichen Polymolyb-
dat-Spezies, Bildungsmaximum bei Z= 1.8, zuzuschreiben
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Abb. 1. Intensitdtsdifferenzen-Diagramm fiir das System H*/MoOZ~
(c=0.2 M), bezogen auf das MoO3Z -Spektrum, im Bereich Z> 1.5 fiir
drei Wellenzahlenpaarc: = 955/901, & 971/901, e o 983/90tcm ™!

ist. Dicse beiden Reaktionen sind auch am Auftreten von
isosbestischen Punkten zu erkennen. Aus dem scharfen
Ubergang zwischen den beiden Geradenstiicken im Intensi-
tétsdifferenzen-Diagramm, entlang denen die beiden Reak-
tionen ablaufen, kénnen wir fiir die Lésung im Schnitt-
punkt, dem Bildungsmaximum, abschitzen, daB die neue
Polymolybdat-Spezies einen Molybdénbruch!”! von > 0.95
erreicht und Vor- bzw. Folgeprodukt keine Rolle mehr
bzw. noch keine Rolle spielen. Das Raman-Spektrum dieser
Losung (Abb. 2) kann somit als identisch mit dem der
neuen Spezies in Losung angesehen werden. Die Gleichge-
wichtseinstellung bei der Bildung dieser Spezies ist spite-
stens nach etwa 30 min abgeschlossen, und es folgt danach
auch keine weitere, langsamer verlaufende Reaktion.

Ire —

25
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Abb. 2. Raman-Spektrum des Mo0,¢04{,-Ions; unten: Losung, oben:
Festsubstanz.

Aus den Losungen it Za 1.8 kristallisieren bei hoheren
Konzentrationen (die Grenzkonzentration ist vom Kation
abhingig) bereits kurz nach dem Ansiuern Salze, die trotz
variierender  Sdure/Base-Verhdltnisse  (Mo0Q,/M,0;
M=Na, K, NH,, Ba/2) alle das gleiche Raman-Spektrum
zeigen, das zudem mit dem Spektrum der Losung iiberein-
stimmt (Abb. 2). Damit ist erwiesen, dafl in der Ldsung
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und dem daraus kristallisierenden Feststoff das gleiche
Polymolybdat-lIon vorliegt. Tm System H*/MoO3~ konnte
ein solches Verhalten bisher nur fiir das Monomolybdat-
Ion MoO2~ (Z* =08} und das 8,7-Heptamolybdat-Ion
Mo,0%; (Z+ =8/7=1.14) nachgewiesen werden. Ein der-
artiger Nachweis ist fiir die Kldrung der Bildungsmechanis-
men der Polymetallat-Ionen sehr wichtig, da so iiber die
Untersuchungsergebnisse am Feststoff (z. B. Analyse oder
Strukturbestimmung) Aussagen iiber die in Losung unter
definierten Bedingungen (Ansiduerungsgrad, Zeit, Konzen-
tration) nach einem bestimmten Mechanismus thermody-
namisch stabilsten Spezies'®! moglich sind.

Analyse: Die Analyse der Salze ergab die Verhiltnisse
Na/Mo=0.20—0.22; K/M0=022-024; NH,/Mo
=0.22-0.28. Schon frither fand Lindguist!!®! bei Pripara-
ten, die auf idhnliche Weise wie die unseren dargestellt
worden waren (ohne die Natur der Spezies, beson-
ders ihre Einheitlichkeit, zu erkennen), ein Verhéltnis Na/
‘Mo=0.23-0.29. Die leicht verwitternden Salze besitzen
einen hohen Kristallwasseranteil, der einschlieBlich even-
tuell vorhandener OH-Gruppen (die als H,O ermittelt
werden) etwa 2.2 H,0/Mo ausmacht.

Der aus dem genannten Base/Sdure-Verhiltnis abgeleitete
Z*-Wert betriigt 1.72 — 1.80, im Mittel 1.77. Wie wir darleg-
ten, gilt dieser Wert auch fiir die neue Polymotybdat-Spe-
zies in LoOsung. Aufgrund der Struktur des Systems
H*/MoO32~ im Bereich Z> 1.6 war eine zahlenmiBige
Ubereinstimmung zwischen dem Z-Wert der Losung beim
Bildungsmaximum und dem Z*-Wert des neuen Polymo-
lybdats zu erwarten.

Aggregationsgrad : Zur Ermittlung des Aggregationsgrades
der neuen Polymolybdat-Spezies haben wir mit der Ultra-
zentrifuge!! 7! nach dem Sedimentationsgleichgewichtsver-
fahren (Schlierenoptik) Molekiilmassebestimmungen an
0.2M Ldsungen verschiedenen Ansduerungsgrades in Ge-
genwart von 0.4 M Na(Cl) als Inertelektrolyt durchgefiihrt.
Wir fanden, daBl bei Zx~ 1.8 ein Maximum auftritt, und
bestimmten fiir dieses an 0.1 —0.2 M Lsungen eine schein-
bare Molekiilmasse M,,,/" "'~ 5620. Mit den Annahmen,
daB die Spezies einen Z*-Wert in der Nihe von 1.8 und
keine OH-Gruppen besitzt, kommt ein 38-Molybdat-Ion
Mo;3057s (Z* =68/38=1.79) mit M =5540 der experi-
mentell gefundenen scheinbaren Molekiilmasse am nich-
sten. Wegen der Unsicherheit in den Annahmen und des
Unterschiedes zwischen M,,, und M muf jedoch mit einem
Fehler von etwa 5% gerechnet werden. Kontrollmessungen
an dem Heptamolybdat-Ion Mo,0$; ergaben bei gleichem
Auswerteverfahren, daB M,,, etwa 10% zu hoch gefunden
wird. Daher erscheinen Aggregationsgrade von 34—40
moglich.

Raéntgenographische Untersuchung: Das Natriumsalz kri-
stallisiert in monoklinen Prismen der Raumgruppen Cc—
C? oder C2/c—C$, mit folgenden Gitterkonstanten:
a=402, b=19.4, c=334 A; B=139.2°; V=16460 (+ 170)
A3. Die Raumgruppen schlieBen —in Ubereinstimmung mit
theoretischen Strukturbetrachtungen — ein 34-, 35-, 37-, 38-
sowie 39-Molybdat aus. Fiir ein 36-Molybdat wiirde die
Formel NagMo,,0,,,-80 H,0 (Z* =64/36 =1.78), fiir ein
40-Molybdat NagMo,,0,,,-88 H,0 (Z*=72/40=1.80)
lauten. Die Dichte wurde pyknometrisch (Benzol oder
Acetonitril) zu d,,=2.72 g/cm® bestimmt. Die Zahl der
Formeleinheiten in der Elementarzelle betrdgt somit z=4.
Fiir ein 36-Molybdat berechnet sich die rontgenographische
Dichte zud,;=2.77 g/cm3, fiir ein 40-Molybdat zu d ;= 3.06
g/cm3. Nimmt man weiter an, daB die O-Atome eine dich-
teste Kugelpackung bilden!'?! — und das wurde fiir alle
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strukturell bekannten Polymolybdate gefunden —, so ergibt
sich fiir ein 36-Molybdat eine Packungsdichte von 20.6
A3/O-Atom — dieser Wert stimmt sehr gut mit den Pak-
kungsdichten der strukturell bekannten Isopolymolybdate
{iberein —, fiir ein 40-Molybdat von 18.7 A3/O-Atom. Auf-
grund beider Argumente ist das 40-Molybdat auszuschlie-
Ben. Die neue Polymolybdat-Spezies ist also ein 36-
Molybdat!!4,

Strukturbetrachtungen und Strukturvorschlag: Aufgrund
unserer theoretischen Untersuchungen zu den Bildungs-
mechanismen und Strukturen von Polywolframat- und
-molybdat-Ionen!® kénnen wir einen sukzessiven Aufbau
—Oktaeder nach Oktaeder — eines derart groBen Aggregats,
wie es ein 36-Molybdat-Ion ist, ausschlieen. Auch 18-Mo-
lybdat-lonen, die zu einem 36-Molybdat-Ion dimerisieren
konnten, sind fiir einen solchen Aufbau noch zu groB.
Erst fiir 12-Molybdat-lonen, dic unter Trimerisation ein
36-Molybdat-Ion bilden konnten, erscheint ein sukzessiver
Aufbau mdglich, jedoch kommt hier prinzipiell aus struktu-
rellen Gegebenheiten keine Trimerisation in Frage (es sei
denn zu Strukturen geringerer Symmetrie, die einen Aus-
schnitt aus einer durch Tetramerisicrung erhéltlichen,
hohersymmetrischen Struktur darstellen). Die nichste
Moglichkeit besteht in der Tetramerisierung von vier 9-
Molybdat-Ionen (es ist auch der Fall der Dimerisierung
zweier 9-Molybdat-Ionen zu einem 18-Molybdat und des-
sen weiterer Dimerisierung zum 36-Ion denkbar), wobei
ein [on gebildet wird, das im Idealfall T,-Symmetrie besitzt.
Abbildung 3 zeigt eine nach diesem Prinzip aufgebaute

AT A

Abb. 3. Strukturvorschlag fiir das Mo;,O%7,-lon.

Struktur mit Mo;501,,-Geriist. Dicse Struktur konnte
aufgrund der vorhandenen terminalen O-Atome und des
pH-Existenzbereichs der Spezies maximal schéitzungsweise
zwolf negative Ladungen iibernehmen und braucht aus
strukturellen Griinden keine OH-Gruppen zu besitzen.
Sie erfordert einen Mindest-Z,* -Wert (keine OH-Gruppen)
von 64/36=1.78, wodurch sich eine Hochstladungszahl
von 8 — ergibt, wonach (Ladungszah! 5 12 —)sie wiederum
keine OH-Gruppen besitzen darf. Die Formel des in Abbil-
dung 3 dargestellten Ions lautet somit Mo;60%7,
(Z*=64/36=1.78).

Die vier 36-Molybdat-lonen pro Elementarzelle konnen
aufgrund ihrer Symmetrie (kein Symmetriezentrum) nur
auf zweiziihlige Achsen gelegt werden (die 4-Tetraederach-
sen fallen mit den zweiziihligen Drehachsen zusammen).
Jedes Anion hat so bei den oben genannten Gitterkonstan-
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ten in einem Abstand von ca. 16.5 A sechs nichste Nach-
barn. Die am Modell der hier vorgeschlagenen Struktur
ermittelte Ausdehnung des Anions in Richtung auf die
sechs Nachbarionen ist gering genug, um keine Uberschnei-
dung mit diesen aufkommen zu lassen. Das Makroisopo-
lyanion nimmt in seinem Innern vier Molekiile Kristallwas-
ser auf, wihrend die restlichen 76 Kristallwassermolekiile
den Raum zwischen den Anionen ausfiillen.

Mathematische Analyse von potentiometrischen Gleichge-
wichtskurven fiir das System H* /MoOZ~ : Sasaki und Sil-
lén!'31 leiteten aus einer mathematischen Analyse von
Z, logh!'®1-Gleichgewichtskurven fiir das System
H"*/MoO2" fiir hshere Z-Werte die Existenz eines grofe-
ren Anions ab, dessen wahrscheinlichste Formel Mo, 0%
(Z*=34/19=1.79) sein soll. Eine von uns durchgefiihrte
Rechnung mit den MeBdaten dieser Autoren zeigte, daB
fiir einen Satz von Spezies, bei dem das 34,19-Ion gegen
ein 64,36-Ion ausgetauscht ist, sich eine nur wenig schlech-

Tabelle 1. Brutto-Bildungskonstanten B und Standardabweichung o
fiir zwel Sdtze von Molybdat-Spezies nach Mef3daten von Sasaki und
Sillén.

I: Satz nach Sasaki und Sillén; II: gleicher Satz, Spezies 34,19 jedoch
gegen eine Spezies 64,36 ausgetauscht,

Spezies logB
f 1
1,1 3.89 3.89
2,1 7.50 7.50
8,7 57.74 5774
9,7 62.14 62.14
10,7 65.68 65.68
11,7 68.21 68.21
34,19 196.30 —
64,36 — 373,69
52 19 19
oz [a] 0.0078 0.0089

[a] Um cine Nivellicrung der o-Werte zu vermeiden, wurden fiir deren
Berechnung nur die MeBreihen benutzt, in denen sich eine Spezies 34,19
bzw. 64,36 auch bemerkbar macht, d.h. dic MeBreihen, fiir die Werte
mit Z> 1.5 vorlagen.

tere Standardabweichung in-Z ergibt (Tabelle 1). Dabei
ist noch der Trend zu beriicksichtigen, dafl mit zunehmen-
der Konzentration die Rechnungen fiir das 64,36-Ion im-
mer giinstiger ausfallen. Die Messungen von Sasaki und
Sillen stehen somit unseren Untersuchungsergebnissen
nicht entgegen.
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Kristall- und Molekiilstruktur von NH,[S,N;O] -
einem neuen Schwefel-Stickstoff-Kiifig!!!

Von Ralf Steudel, Peter Luger und Hans Bradaczek™

NH,[S,;N;O] (1) wurde in Form gelber, wasserloslicher
Kristalle durch Umsetzung von SOCI, mit fliissigem NH,
und anschlieBende Hydrolyse der Reaktionsprodukte er-
halten'?, Da die IR- und Massenspektren dieser Verbin-
dung auf eine ungewdhnliche Kifig-Struktur des Anions
S4NsO~ hinwiesen, haben wir eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse von (/) durchgefiihrt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/m mit a=17.848, b=6.232, c=7.095 A;
p=104.83°; Z=4; d,,, =196, d,,, =2.01 g/cm>. Mit ei-
nem automatischen Siemens-Einkristalldiffraktometer
wurden 1207 Reflexe mit 6 zwischen 2.4° und 30° gemessen.
82 Reflexe, deren Intensitit weniger als das Doppelte des
statistischen Fehlers betrug, wurden als unbeobachtet ein-
gestuft. Die Struktur wurde nach der Multisolution-Me-
thode gelost und nach der Methode der kleinsten Quadrate
verfeinert. Die Temperaturfaktoren der Atome S, N und O
wurden anisotrop, die der H-Atome isotrop verfeinert.
Wegen des geringen linearen Absorptionskoeffizienten
und aufgrund der einem Wiirfel sehr nahekommenden
Kristallform haben wir auf eine Absorptionskorrektur ver-
zichtet. Nach Konvergenz der Verfeinerungen betrug der
endgiiltige R-Wert 5.1%.

[*] Prof. Dr. R. Steudel
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
Prof. Dr. H. Bradaczek und Dr. P.Luger
Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit
1 Berlin 33, TakustraBe 6
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