Chloromolybdat(vi), ein Halogenomolybdat mit tetra-
edrischer Koordination

Von E. Kéniger-Ahlborn und Achim Miiller("]

Wihrend Halogenochromate des Typs CyO:X ™~ (X=F, Cl,
Br) mit isolierten tetraedrischen Anionen schon seit ingerem
bekannt und leicht durch Reaktion in Losung darstellbar
sind!' 21, bilden sich auf analoge Weise nicht die entsprechen-
den Molybdate und Wolframate, da hier die Koordinations-
zahl 6 bevorzugt wird, wie z B. in Verbindungen mit den
Anionen [MOQO,F3]% (Verkniipfung iiber Fluorbriicken)®),
MO,X3 ™ und MO;F3 Bl (M =Mo, W; X=F, Cl).

Bei unseren Untersuchungen an Halogenovanadaten(v)
zeigte sich, daB} die GroBe des Kations einen entscheidenden
Einfluf auf die Koordinationszahl des Anions haben kann.
Soliegen im in Losung dargestellten [(CsH 5)4P VO ;F ; isolier-
te VO,F; -Einheiten vor!®!, wiihrend die entsprechenden Alka-
limetallsalze Sauerstoff- und Fluorbriicken aufweisen!”, Es
ist uns jetzt gelungen, erstmals ein Halogenomolybdat, das
Analogon zum Chlorochromat, mit tetraedrischer Koordina-
tion nach einer einfachen und aufgrund der Problemorientie-
rung neuartigen Darstellungsmethode zu erhalten und zwei-
felsfrei durch Schwingungsspektren und rontgenographische
Untersuchungen zu charakterisieren. Wird Tetraphenylphos-
phonium- oder Tetraphenylarsoniumchiorid mit st6chiometri-
schen Mengen MoQO ;5 bei 250-280°C in H,O-freier N,-Atmo-
sphére 1 h gesintert {(bei mehrmaliger Wiederholung des Vor-
gangs nach jeweils griindlicher Durchmischung des Reaktions-
produktes unter rigorosem Ausschluf von Feuchtigkeit), so
bilden sich [(CeHs)aPTM0O:Cl (1) bzw. [(CeHs)aAs]-
MoQO;Cl (2). .

Das MoQO;Cl ~-lon ist isoelektronisch mit TcO3CL (1) und
(2) sind wie erwartet hydrolyseempfindlich und farblos. Wih-
rend das Elektronenspektrum des Anions nicht gemessen wer-
den konnte (die ldngstwellige Bande, entsprechend einem
Ubergang A, —'E (a,—e), ist bei 40000 cm ~ ! zu erwarten!8l),
da die Kationen im relativ langwelligen Bereich absorbieren,
lieBen sich sdmtliche fiir das Anion charakteristischen Grund-
schwingungen, die sich nach I' (C3,)=3A,+ 3E klassifizieren,
beobachten (vgl. Tabelle 1). Die Frequenzen stimmen ungefiahr
mit denen von TcO;Cl iiberein.

Tabelle 1. Grundschwingungen von MoO3Cl ™ [b] in cm "' (zum Vergleich
die Frequenzen von CrO;Cl™ und TcO;Cl).

CrO5CI- [a] MoOsCl- TeOCl [a]
Vi(A 1) =V(MCI) 438 402 445
VaA ) =v{MO) 907 934 950
va(A ) =8(MO3) 295 278 299
va(E) =v.(MO) 954 894 932
vs(E) =p(MO3) 209 181 - 197
Ve(E) =8,MO3) 365 326 340

[a] Vel [9];
[b] aus IR- und Raman-Festkorperspektren.

Uber die Zuordnung und die Problematik der Unterschei-
dung von vi(A;) und vi(A;) haben wir kiirzlich berichtet!®}
Die mit der L-Matrixmethodef'® berechneten Valenzkraft-
konstanten betragen fwoo=6.67, fuoci=2.40 mdyn/A und sind
somit erwartungsgemifl etwas kleiner als im neutralen
TcO5CL0L,

Pulveraufnahmen (Cu-K,-Strahlung) zeigen, da (1) und
(2) isostrukturell mit den entsprechenden Salzen der lonen
MnO; ! FeClz! sowie CrO;X 13 sind. Die systemati-
schen Ausloschungen (hkl nur mit h+k +1=2n) ergeben eine
pseudo-tetragonale Struktur (im Falle von [(CHs),As]FeCl,
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liegt eine vollstindige Kristallstrukturbestimmung vor!2l;
Raumgruppe S$#I4). Die Gitterdimensionen [fiir (1):
ao=1248, co=7.36A; fiir (2): a,=12.66, co=7.23A] sind
vergleichbar mit denen der genannten Verbindungen.
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Pldtzliche Polarisation im zwitterionischen angeregten
Zustand Z, organischer Zwischenstufen — Photochemi-
sche Auswirkungen

Von Vlasta Bonacié-Koutecky, Peter Bruckmann, Philippe
Hiberty, Jaroslav Koutecky, Claude Leforestier und Lionel
Salem!"]

1971 wiesen Wilfiman und Kumeil!!in einer wenig beachteten
Arbeit daraufhin, daB die beiden niedrigsten angeregten Singu-
lett-Zustinde von um 90° verdrillten Olefinen bemerkenswert
polarisierbar sein sollten. Diese Zustinde sind die zwitterioni-
schen!?! Zustinde Z, (1) und Z, (2) des verdrillten Olefin-Di-
radikals; die Zeichen (— ) und (+ ) beziehen sich auf phasenver-
schiedene bzw. phasengleiche Resonanzwechselwirkungen.
Viele ,,bitope” photochemische Reaktionen, bei denen im pri-
miren photochemischen Schritt zwei Radikalzentren erzeugt
werden, sollten iiber Z;'¥ verlaufen, den niedrigsten dieser
angeregten Zustdnde. Dem Studium des Ausmafes der La-
dungstrennung, die in Z; durch chemische Stérungen bewirkt
werden kann, kommt daher grof3e Bedeutung zu.
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Zunichst sei der Effekt einer kleinen Verzerrung des Molekiils
an einem Ende der CC-Bindung auf die Ladungstrennung
in Z betrachtet. Dazu wird in einem um 90° verdrillten Athy-
lenmolekiil eine CH,-Gruppe langsam pyramidalisiert:
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