
Die Struktur wurde anhand dreidimensionaler Diffraktome- 
terdaten unter Auswertung von 3607 unabhangigen Reflexen 
aufgeklart und bis zum R-Wert 5.4 
Das Salz enthilt kein dimeres, sondern ein polymrrrs Anion, 
in dem MoOh-Oktaeder und Mooa-Tetraeder zu Ketten ver- 
bunden sind (Abb. I). Die Verknupfung ist vollig andersartig 
als in dem aus Schmelzen darstellbaren Na2M0207,  das eben- 
falls tetraedrische und oktaedrische Bauelemente enthalt[2! 

verfeinert. 

Abb. 1. Anionenctruktur von ( N H J ) L M o 2 0 - .  

Zwei Mo06-Oktaeder sind durch eine gemeinsame Kante 
[Sauerstoffatome O h  und Oh'; vgl. Abb. 21 uber ein Symmetrie- 
zentrum zu einer Mo201o-Einheit verbunden. Die Mo2010- 
Einheiten sind stufenformig durch jeweils zwei Moo,-Tetra- 
eder iiber gemeinsame Sauerstoffatome [03 bzw. O'] zu un- 
endlichen Ketten verbriickt. Die Abstande zwischen den 
Molybdinatomen betragen 3.518 [Mo'-Mo2] und 3.l69A 
[Mo2-Mo2']. Die Molybdan-Sauerstoff-Abstande zeigt Ab- 
bildung 2. Die Anionenketten sind iiber ein System von Was- 
serstoffbruckenbindungen durch Ammonium-Ionen miteinan- 
der vernetzt. Die Abstande der Stickstoffatome zu nachstbe- 
nachbarten Sauerstoffatomen betragen 2.79 bis 2.99 A. 

Abb. 2. Molybdin-Sauerstoff-Abstinde [A] in (MorO:-),:  in Klammern: 
Standardabweichung in Einhciten der lelrten Stelle. 

Die Verbindung wird zweckma5ig unter Angabe des ,,Base- 
Saure-Verhaltnisses" (NH4)20:  M o o 3  = 1 : 2 als Ammonium- 
( 1  : 2)-molybdat bezeichnet. Die Kenntnis ihrer Struktur ist 
von Interesse fur das Verstandnis der Bildung von Polyanionen 
in waRriger Losung. 

Eingegangen am 21. J u n i  1974 [Z 1001 

CAS-Registry-N ummern : 
(NH,),Mo,O,' 27546-07-2 

[ I ]  W-D. Hunruus, 2. Naturforsch., im Druck 

[2] I .  Lindqaisr, Acta Chem. Scand. 4, 1066 (1950); M. Selehorg, ibid. 21, 499 
(1967). 

Pentacarbonylmanganbromid - ein Organometall- 
Abfangreagens fur Athoxycarbonylcarbin[" 

Von Wolfgang Anton Hvrrmannl*] 

Bis(athoxycarbony1-diazomethy1)quecksilber ( I )  ergibt bei 
der UV-Photolyse in Cyclohexen Folgeprodukte, die auf die 
intermedigre Bildung von Athoxycarbonylcarbin (Athoxycar- 
bonylmethylidin) zuruckgefuhrt werden"'. Es ist nun gelungen, 
diese extrem reaktive Zwischenstufe erstrnals direkt abzufan- 
gen. 
Setzt man die Diazoverbindung ( 1 )  mit Pentacarbo- 
nylmanganbromid (2) im Molverhaltnis 1 : 2 in Digthylather 
um, so isoliert man nach saulenchromatographischer Aufarbei- 
tung des Rohprodukts eine blafigelbe, gut kristallisierende, 
im festen Zustand bis etwa 130°C luftbestandige Neutralver- 
bindung, der nach Totalanalyse und osmometrischer Moleku- 

largewichtsbestimmung die Summenformel C,,H ,o0 ,2Mn,  
zukommt. Aufgrund der analytischen Daten sowie der im 
folgenden aufgefuhrten Argumente ist dem neuen Komplex 
die Struktur (3) zuzuschreiben, in der zwei Tetracarbonylman- 
gan-Fragmente uber zwei Athoxycarbonylcarbin-Liganden 
symmetrisch verbruckt sind. 
1. Im 'H-NMR-Spektrum (60MHz; 33°C) treten die Methy- 
lenprotonen als Quartett bei T = 5.64 ppm, die Methylprotonen 
als Triplett bei T= 8.65 ppm im Intensitatsverhiltnis 2 : 3 auf 
(CD2C12; int. TMS). Eine Behinderung der freien Rotation 
der Estergruppen um die C-C-Achsen kann 'H-NMR-spek- 
troskopisch bis - 70°C nicht beobachtet werden. 
2. Im Massenspektrurn (70eV; DirekteinlaR bei 120°C; 
To=40- 60°C) tritt neben dem Molekiil-Ion M (m/e= 504) 
u. a. die vollstandige Fragmentierungssequenz M - n CO 
(n= 1-8) auf. Demzufolge enthalt (3) acht metallgebundene 
Carbonylgruppen. 
3. Das IR-Spektrum (n-Hexan) weist ubereinstimmend mit 
der gruppentheoretischen Voraussage fur ein Molekul der 
Punktgruppe DZh vier Banden im Bereich der vco-Fundamen- 
talschwingungen auf (B3"(a): 2076m, B1,: 2004sst. B3,(b): 
1993 s-st, Bzu: 1956cm-I sst), die nach Lage und Intensitiit 
den IR-Absorptionen der isostrukturellen Komplexe 
[(CO)dMX]z (M=Mn,  Tc, Re; X=C1, Br, J)  gleichenl'l. 
4. Die Anzahl errechneter und gefundener Raman-aktiver VCO- 

Fundamentalschwingungen stimmt uberein: Die vier Emis- 
sionsbanden (B2g: 2090sst, Big: 1999sst, A,(a): 1954m, A,(b): 
1935 cm m) fallen infolgedes fur (3) wegen Zentrosymmetrie 
geltenden Alternativverbots nicht mit IR-aktiven Absorptio- 
nen zusammen. 
5. Die aus der vorgeschlagenen Struktur resultierende hoch- 
symmetrische Ladungsverteilung wird durch annahernde Di- 
pollosigkeit von (3) bestatigt (p=O.lSk0.15 Debye; Cyclohe- 
xan, 25°C). 
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6. Der experimentell festgestellte Diamagnetismus entspricht 
der Edelgaskonfiguration in (3). Jede der Athoxycarbonylcar- 
bin-Briicken fungiert als Dreielektronen-Ligand und gleicht 
diesbeziiglich den einzihnigen (Aryl-)Alkylcarbin-Liganden[41. 

~i-~-utho.u~~curhon~Icarbin-bis(tetracarhonylmangun) ( 3 ) :  

Alle Operationen unter Schutzgas (N2) und unter Verwendung 
getrockneter (Na/K), stickstoffgesattigter Losungsmittel. 1.28 g 
(3mmol) ( I ) [ "  und 1.65g (6mmol) (2)[61 werden in 200ml 
Diathylather 10 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wird der in Benzol losliche Anteil des Rohpro- 
dukts filtriert (G4-Fritte). Das Filtrat wird eingeengt und an 
Kieselgel 60 (Merck 7734, Akt. I ;  wassergekiihlte Saule) chro- 
matographiert. Mit n-Hexan eluiert man wenig (2) als hellgel- 
be Zone. Mit n-Hexan/Benzol(5 : 1) wandert eine orangegelbe 
Zone, ausder man nach Einengen und wiederholter Kristallisa- 
tion (n-Pentan, - 85°C) feine Nadeln von (3) erhalt. Ausbeute 
570 mg (38 '2,). 
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Krakenmolekiile [* *I 

Von Fr i t z  Viiqtle und Erlwin Weber"] 
Die an ,,Koronaten"[", Katapinaten und KryptatenI2] gewon- 
nenen Erkenntnisse veranlaljten uns, nichtcyclische, jedoch 
,,vielarmige" Polyiither-Komplexliganden des Typs ( I  u )  zu 
synthetisiercn, in denen jeder ,,Fangarm" mit zahlreichen Do- 
noratomen ausgestattet ist. Wir berichten auBer iiber die unge- 
wohnliche Komplexierungstendenz iiber die durch rlumliche 
CJberfLillung beeintrichtigte konformative Beweglichkeit sol- 
cher Liganden. 
Das I8 Sauerstoffatome enthaltende hexasubstituierte Benzol 
( I  ( I ) .  das bei der Umsetzung von Hexakis(mercaptomethy1)- 
benzol und l-Brom-3,6,9-trioxatridecan (,,I-Bromtriathylen- 
glykol-w-butylather") als gelbliches, viskoses, in Wasser unlos- 
l i chrs  0 1  (6 =4. gewonnen wird, ist ein auffallend starker 
Komplexligand fur Kationen. Aus lo-" N waljrigen Erdalkali- 
metallpikrat-Losungen (Mg2+, Ca2+,  Sr2+,  Ba2+) wird 
mit einer Losung von ( 1  a )  in Dichlormethan ein groljer 
Tcil des Pikrats, aus Alkalimetallpikrat-Losungen (Li', N a + ,  
K ' .  Rb', Cs') nahezu das gesamte Salz aus der waljrigen 
in die organische Phase transferiert["]. 
Dies geschieht schneller und vollstandiger als es rnit den 
bekannten Kronenathern moglich istf5'; lediglich Kryptat- 
liganden wie ,,[2.2.2]" und J2.2. I]" sind ahnlich leistungsfahig. 
Ubliche Oligoather, Glykole und Vergleichssubstanzen wie 

- ~~ 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt 

I-Bromtriathylenglykol-w-butylather oder Triathylenglykol- 
butylather sind unter analogen Bedingungen wirkungslos. 
Die unerwartet starke Komplexbildung von ( I  a )  ~ die zum 
Studium polyfunktioneller nichtcyclischer Biomolekiile anregt 

~ mu0 nach Kalottenmodell-Betrachtungen unter starken 
Konformationdnderungen vor sich gehen. Sie zeigt bemer- 
kenswerte phanomenologische Parallelen zur Nahrungsauf- 
nahme eines mit Saugnlpfen bewehrten Tintenfisches (Kra- 
ken)I6]: 

R R R  

Auch Pikrinsaure selbst kann aus waBriger Losung leicht 
rnit Dichlormethan ausgeschiittelt werden, das ,,Krakenmole- 
kiile" wie ( l a )  enthalt. Bemerkenswert ist ferner die wenn 
auch schwache Komplexierung von waBrigem Kobalt-thio- 
cyanat durch ( l a )  und seine teilweise Uberfuhrung in die 
Dichlormethanphase. Schwermetallsalze wie CuCl 2r NiCI2, 
Ce(S04)2, Pr(NO.l).3, Nd(NO3)3 lieBen sich aus Wasser weder 
rnit Dichlormethanlosungen von ( I  a )  noch mit Kronenathern 
und J2.2.21" (unter vergleichbaren Bedingungen) extrahieren. 
Ein deutlicher Abfall der Komplexierudgsneigung tritt ein, 
wenn die Anzahl der Donorstellen verringert wird, sei es durch 
Verkiirzung der Fangarme wie in (1 b )  (farbloses viskoses 
0 1 ;  6 =4.11) oder durch sukzessive Verringerung ihrer Anzahl. 
Unter den Stellungsisomeren rnit gleicher Zahl der Fangarme 
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