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Mo1.-Gcw. (kryoskopisch in CHBr3) 639 (bcr. 644.6): A = 1.29 
0 I mol- I ern' (0.02 M in Aceton)'"l]. Ihr chemischcs Verhal- 
ten wird ebenso wie das von Trimethylantimondihalogeni- 
den''' von der Tendenz dcs Zcntralatoms bcstimmt, unter 
I .igandcncliminierung in den dreihindigen Zustand uberzugc- 
hen. 
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Iliesc Reaktion tritt bci solvolytischer und thermischcr Bcan- 
spruchung sowie unter den Bedingungen der Massenspektro- 
skopie cin und weist zusamrnen rnit der Bildungsreaktion ( 1 )  
die Halogenspaltung derartiger Element-Uberganesmetall- 
Bindungen als einen Additions-Eliminierungs-Vorgang aus. 
Fine hierbei beobachtcte Abhiingigkeit der Zerfdlsgeschwin- 
digkcit von der Natur des Metall- sowie dcs Elementatoms 
( F e + M o > C r >  W ;  As+%) verhindert in kritischen Fillen 
(F'c Sb oder M As) die vollstiindige Chnraktcrisicrung der 
Addukte. 
Solches Rcaktionsverhalten sichert die Fiinfbindigkeit a m  Zen- 
tralatorn und macht rnit den spektroskopischen DatenI8) fir 
diesen Verbindungstyp einen kovalenten Aufbau trigonal-bi- 

pyramidaler Geometric wahrscheinlich. wie er bereits fur Mo- 
lekiilc dcr Zusammensctzung (CHj).SbX: nachgcwicscn istI"l. 
Die vorgeschlagene Ligandcnanordnung ist in Einklang mit 
drr fur derartigc Koordinationspolyedcr giiltigen Polarititsre- 
gel1'"'. Vorausset7ung fur die Verwirklichung des kovalcnten 
Strukturprinzips bei Antimon(v)-Metall-Komplexen ist der 
Einbau voii inindestens m e i  Halogenatomen pro Molckiil. 
Ihr  sukzessiver Ersatz durch Methyl- [(J), ( 3 ) ]  odcr Metall- 
Einheiten [ ( 4 ) .  ( 5 ) ]  ergibt ausschlieBlich Produkte mit rein 
ionischem Charaktcr (Schema I ) .  

Einpcgangen am 4, Marr in verandcrter Form am 9 April 1974 [ Z XI] 

Koordinationsverhaltnisse in Bis(thiooxomo1ybdato)- 
metallat(i1)-Komplexen des Typs [M(MoOS,),I2 - und 
[M(MoO,S,)2I2 - 
Von E. Kij,iiycv-Ah/horti und .Achirn Mii / /cr l  
Komplcxc Anioncn dcs Typs [M(WSL)?]' [ ' .? I  sow i t  
[VI(M~S,),]'-I~~ enthalten die Struktureinheit (I) (MI'- 
Ubcrgangsmetall ; M' = Mo", W v l ;  X - S). 
['I I'rol I ) r  .I Mullcr und I)i171.-( hem 1. Konigcr-Ahlhorn 
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U'ir sind i iun dcr 1:rag.c. n;ichgegangcn. oh iiuch 'I'hioosomo- 
I>hd;itc cntsprcchcndc Komplcsc hildcn. untl obdahci Koordi- 

nation iihcr Suucrstoff (dur Schwcfel bcvorzugt wird odcr 
cin Isomcrcngcmisch wic im Fallc von 'I'hiosulfato-~oniplcxen 
ciitstchtl'l. Xich dcr 'I'hcoric von I'CW.SIIN ist fur Ki und 
('0 als Zcntralatom M die Art dcr Koordination nicht voraus- 
s igh r .  

phoniuni-S;ilzc 711 isolicrcn uiid durch I!lcmcntaranalysc. IK- 
Spcktrcn, Elcktroncnabsorptionsspektren sowie magnctischc 
Mcssungcn LU charakterisicrcn :  MOOS,)^]' ' ( 2 ) .  
[Ni(MoOS,)J2- 13j. [Ni(Mo02S2)J2- 14j und 

I 2 j. ( 3 )  i ind 4 )  sind tliamngnctisch. f S )  wist cin mogncti- 
xchcs Moment von 4.0plc (hi 295 K) auf. Dies macht fur 
die Kiccol;itc ( 3 )  und ( 4 )  cine quadratisch-planarc. fir das 
('ohitltat IS ) cine tctmcvlrischc Koordination walirschcinlich. 
In den 1:Icl;troncniihsorptionsspc.l;t~cn hcohiichtct nian d 4 -  
hxgi ingc  ncbcn lipndenintcrnen Chargc-Transfer-Handcn 
voni Typ n(S)+d(Mo) sowic ('hargc--l'ransfcr-Ihndcn 
n(S)+d(%l) tM = Xi. (*i)j. I>ic Zuordnung dcr &rnden ist nur 
miiglich. w n n  m;in gcringc Wcchsclwirkungcn iwischcn den 
Iipiiidcnintcrricii MOs und den AOs des Zcntralatoms M 
iinninimi. I n  den Spclrtrcn von ( 3 )  und ( 4 )  trctcn die fir 
cincn quadratisch-planarcn Xis+-Chromophor (dR) xu erwar- 
tctiilcn spin-crlauhtcn hxgi ingc  auF'-"l: die Ldgc dcs d-d- 
("hcrpngs VII I A I , I - l A ~ ~ I )  dcutct diiriiuf hin. dull die Ligan- 
tlciifcltlstiirkc voii MOOS; hm. MoO2Si die glcichc (irii- 
l$ciiordiiiiiig hat wic tlic tlcs I)i~tliylditliiophosphinat-lonsl"'. 
Im Spcktruiii \ o n  ( 5  I findct man cincn d+d-f:'hrgang hi 
IIYOOcm I. dcr hi Verbindungen mit cincm tctriicdrischcn 

C ' o S A  'hroniophor Iwi ungctihr glciclicr tncrgic licgtl-I. 
Bci 'I'ctrnthioniol~W;ito-~omplcxen crschcincn die tcrniiiiii- 
len Viilcnrschwingungcn v( MoS), hi s 5OOcm und die Bruk- 
kcnvalcnzschwingungen v(MoS),, bei 2450 em' I .  Die Intcr- 
pretiition dcr Spcktrcn ciitsprcchcnder mctallisotopc.nsubsti- 
tuicrtcr Vcrhinclungcn ('" '*%i) xigtc. daU dMoSh mil 
v ( ~ o S ~ l . ,  kiium gckoppclt ist1"I. Ihriius folpt. dill3 Randen 
hci s C ( K l  biw. 450cn i  I ;ils Kachwcis Rir d;is Vorlicgcn 
v o n  tcrmin;ilcn hm. Ikiick~n-MMOS-Hindungcn iinzuschcn 
sind. InTuhlk I siiiddicfirf').(3).(1) undr.~)gcmesscncn 
l~'rtxpicn/cn dcr Velcii/sch\\,ingiingcn zusamnicngcstcllt. 

1: .  5 1st ' .  LIIIS gclungcn. folgcndc Komplcsc als 'I'ctraphcnylphos- 
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RUNDSCHAU 

clektroncn je nach chemischer Umgebung des Atoms vcr- 
schicdcn ist: die Hindungscncrgie zcigt cine ..chcmischc Vcr- 
schicbang". Diew chcniischc Vcrschicbung hiingt mit dcr 
Atomladung zusiimmcn. Man kann dahcr Oxidationsstufcn, 
auch nicht ginmhligc. identifizicren. was fir den Nachwcis 
dcr Dclokalisation von Valcnzelektroncn. ksondcrs in Koor- 
dinationsvcrbindungen, von Bdcutung ist. In ahnlichcr Wcisc 
lassen sich Austjilgcn iiber n-Ruckbindung, pn-dn-Hindung 
und iibw Struktiir und Orienticrung von I.igandcn m;ichen. 

c'l,ord. (.hem. ,3, 47-xI (1974): 
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Anncndun~cn der Ront~cn-Photoclektro~nsrktroskoP~ ['The Applicalion of X-Kay Photoclcctron Spcctro~opy 10 <:A) in dcr anorgnnischcn C'hcmic behandclt I*: 1.. Jo//y in 
cincr ehrsicht. Dcr Wert dicscr Methodc fur den (.'hemikcr 
liegt hauptsiichlich darin, daS die Bindungsenergie von Rumpf- 
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