
clophane[' - l o ]  (Verzerrung der Benzolringe, extrem kurze 
H ... H-Abstande) nicht Ursache, sondern Folge der 
transannularen K-n-Wechselwirkung sind. 
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Polymere Oktamolybdat-Ionen in der 
Kristallstruktur von ( N H & M o 8 0 2 7  . 4 H 2 o r * * I  

Von Irene Boschen, Bruno Buss, Bernt Krebs 
und Oskar Glernserft1 

Aus 0.20 bis 0.25 M wal3rigen"I oder aus ange- 
sauerten Ammoniumheptamolybdatlosungen unter Zu- 
satz von NH4CI[ZJ bildet sich nach etwa zwei bis drei 
Wochen ein Oktamolybdat der Zusammensetzung 
(NH4),Mo802,.4H20 in farblosen Nadeln. Wir konnten 
jetzt seine Struktur aufklaren. Die Verbindung kristallisiert 
monoklin in der Raumgruppe P2Jc p i t  a=9.519+_0.005, 
b=  11.309f0.006, C =  15.049&0.008A; p =  109.50~0.03"; 
Z = 2  dri;=3.00, d,,,=3.01~0.02g/cm3 (vgl. auch 'll). 

Zur Strukturbestimmung wurden die Intensitaten von 
3 020 nichtaquivalenten Reflexen mit Mo,,-Strahlung auf 
einem Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer gemessen. Die 
Struktur konnte vollstandig mit Patterson- und Fourier- 
Methoden gelost werden. Die Parameter aller Atome aul3er 
H wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate bis 
zum R-Wert 6.4 % verfeinert (anisotrope Temperaturfakto- 
ren). Die Rontgen-Strukturanalyse ergab ein Kristallwas- 
sermolekul pro Molekiil Oktamolybdat mehr als ursprung- 
lich"' aufgrund der Analyse angegeben. 

[*] Prof. Dr. 0. Glemser, Dr. B. Buss und Stud.-Ref. I. Boschen 
Anorganisch-chemisches Institut der UniversitPt 
34 Gottingen, HospitalstraBe 8-9 
Prof. Dr. B. Krebs 
lnslitul fur Anorganische Chemie der UniversitPt 
23 Kiel, OlshausenstraBe 40-60 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft 
unterstiita. 

Abbildung 1 zeigt das Anion der so gefundenen Struktur 
in idealisierter Form. Kompakte oktamere Grundeinheiten 
sind uber jeweils ein gemeinsames Sauerstoffatom zu 
unendlichen Ketten verknupft. Die oktamere Strukturein- 
heit ist aus uber Kanten und Ecken verknupften, verzerrten 
MoO,-Oktaedern aufgebaut, wobei in Einklang rnit der 
Struktursystematik der ubrigen Isopolymolybdate die 
Kantenverknupfung dominiert. Im Gegensatz zu allen an- 
deren bis jetzt bekannten, aus wal3rigen Losungen kristalli- 

Abb. I .  Polymeres Oktamnlybdat-Ion [ M O , ~ ~ , ] ~ ' .  

sierenden Isopolysalzen weist die vorliegende Struktur po- 
lymere Einheiten auf. Kettenbildung wurde bisher nur bei 
Isopolysalzen aus Schmelzen beobachtet. Interessanterwei- 
se entspricht die oktamere Grundeinheit in ihrer Struktur 
derjenigen des aus der Schmelze kristallisierenden Salzes 
K2M040 3[3*41. Allerdings polymerisieren die aus der 
Schrnelze erhaltenen Einheiten in K2M04013 uber gemein- 
same Oktaederkanten, wahrend die ausder Losung erhalte- 
nen Einheiten in (NHJhMo8O2, . 4 H 2 0  iiber gemeinsame 
Ecken verknupft sind. 

Die Mo-0-Bindungslkingen liegen im Bereich 1.697 bis 
2.401 A mit Werten von 1.697 bis 1.732 A fur die terminalen 
Bindupgen. Die Mo.. . Mo-Abstande betragen 3.258 bi! 
3.472 A bei Kantenverkniipfungen und 3.719 bis 3.969 A 
bei Eckenverknupfungen. Die Mo-Atome sind infolge der 
Coulomb-AbstoBung Mo/Mo sowie der unterschiedlichen 
Mo-0-Bindungsstarken aus den Oktaederzentren in 
Richtung der freien Ecken und Kanten der Moo,-Okta- 
eder verschoben. Die Anionen-Ketten sind im Kristall uber 
NHZ-Ionen und H,O-Molekiile durch ein Wasserstoff- 
bruckensystem verbunden. Weitere Einzelheiten der Struk- 
tur werden an anderer Stelle mitgeteiltC5! 
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