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Struktur des ,,echten* Metavanadat-Ions

Von Joachim Fuchs, Soroush Mahjour und Joachim Pickardt(*]
Professor Georg Manecke zum 60. Geburtstag gewidmet

Zahlreiche Untersuchungen!*? iiber GroBe und Struktur
des in wiBrigen Vanadat(v)-Losungen bei Z=~1['® (pH~7)
vorliegenden Isopolyvanadat-Ions haben zu widerspriich-
lichen Aussagen gefiihrt. Diskutiert werden ketten- oder
ringférmige Tri- oder Tetravanadat-Ionen mit vier- oder fiinf-
fach koordiniertem Vanadium. Strukturuntersuchungen an
Salzen, die aus solchen Losungen kristallisieren, lieBen bisher
keinen AufschluB} iiber den Losungszustand zu, weil die Kri-
stallisation aus wiBriger Losung stets mit einer Polymerisation
des Anions einhergeht. So bestehen die Anionen der wasserfrei-
en Alkalimetall-,metavanadate“ aus zu unendlichen Ketten
verkniipften VO,-Tetraedern (Diopsid- oder Spodumen-
Typ2l. KVO,-H,0, Ca(VO,), 2H,0¥ und Sr(VO,),
-4H,0M enthalten Ketten aus kantenverkniipften VO,-Ein-
heiten. )

Durch Umsetzung von V,0, mit alkoholischer Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid-Lésungt*! wurde erstmals ein Isopo-
lyvanadat der ,,Metavanadat“-Stufe mit diskretem Polyanion
erhalten: [N(C4Hs)4]3HV40,,. Dieses Hydrogentetravana-
dat 16st sich leicht in vielen organischen Solventien. Osmome-
trische Bestimmungen in Chloroform ergaben eine Molmasse
von 1210 (M, =1124). Aus Losungen in Aceton lassen sich
durch Zugabe von Benzol Einkristalle ziichten, die unter der
Mutterlauge oder unter trockenem Benzol ldngere Zeit bestin-

dig sind. Mit einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer wurden .

an einem im Mark-Rohrchen unter Benzol eingeschlossenen
Kristall die Intensitdten von 1630 nichtdquivalenten Reflexen
gemessen. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
P2;/c mit den Gitterparametern: a=12.34710.005,

b=24463+0005, ¢=23236+0.005A; PB=92476+0.05°;

V=7011.6A%;, Z=4. Die Vanadiumpositionen wurden mit
direkten Methoden, die Leichtatomlagen sukzessiv durch Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen bestimmt. Wegen der ungiinstigen

Aufnahmebedingungen und einer teilweisen Fehlordnung der

Kohlenstoffatome (Endglieder der Butylketten) konnte eine
Verfeinerung nur bis zum R-Wert 12.8 % erreicht werden.
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Abb. 1. Anionenstruktur des Tetrabutylammoniumhydrogentetravanadats
[N(C4H9)4]3HV4012~
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Das Anion erweist sich als ein Ring aus vier eckenverkniipf-
ten VO,-Tetraedern (Abb. 1), dhnlich dem Tetrametaphos-
phat-*1 sowie dem Cyclotetrasilicat-Ion!®!, Die vier verbriik-
kenden O-Atome bilden ein Quadrat, die V-Atome sind alter-
nierend oberhalb und unterhalb dieser Ebene angeordnet (Ei-
gensymmetrie des Rings x~D2q).

Die Abstinde der briickenbildenden O-Atome zum Vana-
dium betragen im Mittel 1.80°A, die der endstéindigen O-Atome
mit Ausnahme von O(9) 1.62 A. Das Sauerstoffatom O(9) fillt
durch einen hohen Temperaturfaktor und seinen deutlich
groferen V—O-Abstand (1.86 A) auf; es liegt offenbar (bevor-
zugt) protoniert vor. Die Stickstoffatome der Kationen umge-
ben das Polyanion anniihernd oktaedrisch. ' H-NMR-Messun-
gen in Deuteriochloroform zeigen, daBB das OH-Proton sehr
leicht ausgetauscht wird (Signal bei —3.99 ppm).

Das Raman-Spektrum des Tetrabutylammoniumsalzes
gleicht dem Spektrum einer bis zur ,Metavanadat®-Stufe
(Z=1) angesiduerten Alkalimetallvanadat-Losung, was darauf
schlieBen LliBt, daB solche Losungen ebenfalls das cyclische
Tetravanadat-Ion enthalten. Die polarisierten Banden entspre-
chen totalsymmetrischen Schwingungen endstindiger
(947 cm~!)und verbriickender (477 cm ™ !) Sauerstoffatome so-
wie der Vanadiumatome (325cm ™). Die Banden bei 920 und
628 cm ™! sind asymmetrischen Schwingungen terminaler und
verbriickender Sauerstoffatome zuzuordnen. Die symmetri-
sche VOV-Valenzschwingung ist im Feststoffspektrum erwar-
tungsgemiiB aufgespalten (512 und 471 cm ™~ !); die Winkel V(1)-
O(1)}-V(2) und V(1)-O(4)-V(4) betragen 132°, die Winkel V(2)-
O(2)-V(3)und V(3)-O(3)-V(4) 146°. Das Raman-Spektrum einer
Natrium-,,metavanadat“-Lésung bleibt auch bei hoher Ver-
diinnung (bis 4-1073 M an V) unveriindert; es findet sich kein
Hinweis auf ein konzentrationsabhingiges Gleichgewicht zwi-
schen Tetra- und Trivanadat-lonen!”.,

Eingegangen am 12. Januar 1976 [Z 444a])
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
[N(C,H,),]sHV,O,,: 59005-33-3.
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Anionenstruktur des Tetrabutylammoniumoctamolyb-
dats [N(C4H9)4]4M03026

Von Joachim Fuchs und Hans HartI"]

Aus einer Losung von Tetrabutylammoniumhexamolybdat,
[N(C4Ho)4]2M04015, in Aceton kristallisiert nach Zugabe
alkoholischer Tetrabutylammoniumhydroxid-Losung das Oc-
tamolybdat [N(C4Hs)4]4aM0gO6. Die gleiche Verbindung ist
in feinkristalliner Form auch aus schwach angesduerter wafri-
ger Natriummolybdat-Lésung mit Tetrabutylammoniumbro-
mid erhéltlich.

[*] Prof. Dr. I. Fuchs und Prof. Dr. H. Hartl
Institut fir Anorganische Chemie FB21-WE1 der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, 1000 Berlin 33
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Anhand der an einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer ge-
messenen Intensititen von 3295 nichtdquivalenten Reflexen
haben wir die Struktur rontgenographisch aufgekidrt und bis
zum R-Wert 5.5 7 verfeinert. Die Verbindung hat in der mono-
klinen Aufstellung P2;/n die Gitterparameter:
a=15.086+0.003, b=15997+0.003, c=18528+0.003A;
B=91.314+001% Z=2.

Das zentrosymmetrische Anion besteht aus einem aus sechs
MoO¢-Oktaedern aufgebauten Ring (wie in TeMogO$5 1),
der oberhalb und unterhalb seiner Oktaederliicke mit je einem
MoOQ,-Tetraeder verbunden ist (Abb. 1a). Aufgrund der ex-
trem unterschiedlichen Molybddn-Sauerstoff-Abstdnde kann
es jedoch auch als lockere Additionsverbindung aus zwei
MoOZ~ und einem aus verzerrten MoQO,-Tetraedern aufge-
bauten (neutralen) MogO, g-Ring aufgefaBBt werden. Die Ab-
stinde der Mo-Atome zu den terminalen Sauerstoffatomen

o \\\\i\\\\\\\\\\
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Abb. 1. Polyedermodell der Struktur von MogO%s im Tetrabutylammonium-
salz (a) und im Ammoniumsalz (b).

O(7) bis O(13) betragen 1.667 bis 1.692 A, zu den verbriicken-
den Atomen O4) bis O(6) 1.881 bis 1.917A. Ungewohnlich
sind die Abstinde der dreibindigen Atome O(1) bis O(3) (Abb.
2) von MoO3?~ zu den Mo-Atomen des Ringes mit 2.35 bis
2.53 A, entsprechend Bindungsordnungen von 0.35 bis 0.212.
Mo(1)ist fast ideal tetraedrisch koordiniert, die O—Mo(1)—O-
Winkel liegen zwischen 108.1 und 110.6°. Die Abstande zwi-
schen benachbarten Mo-Atomen innerhalb des Rings betragen
3.378 bis 3.409 A, die Abstinde dieser Atome zu Mo(1) 3.770
bis 3.876 A, der Abstand Mo(1)—Mo(1') 3.697A. Die Stan-
dardabweichungen sind fiir die Mo—Mo-Abstinde <0.001 A,
fiir die Mo—O-Abstinde <0.01 A.

Abb. 2. Anionenstruktur des Tetrabutylammoniumoctamolybdats; Abstands-
angaben in A.

Dieses Anion ist ein Isomer des nur aus MoOg-Oktaedern
aufgebauten  Anions von  Ammoniumoctamolybdat
(NH4)sMogO36-4H,0P1 (vgl. Abb. 1). Somit wird hier zum
ersten Mal eine Strukturisomerie diskreter Isopolyanionen
nachgewiesen. In Losung (z.B. in Acetonitril} wandelt sich
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das Tetrabutylammoniumoctamolybdat leicht in das Hexamo-
lybdat [N(C4Hq)s]:M06O1o um. Die Bindungsverhiltnisse
lassen erwarten, daB bereits die Anndherung einer negativen
Ladung an das Sauerstoffatom O(13) zur Abtrennung einer
MoO3 "~ -Einheit fiihren kann. Die Struktur gibt Hinweise auf
die Art der Additions- und Eliminierungsmechanismen bei
der Bildung und gegenseitigen Umwandlung von Polyionen.

Eingegangen am 27. Februar 1976 [Z 444b)]
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Zur Existenz isomerer Diazene (Diimine)!'!
Von Nils Wiberg, Gerd Fischer und Heinz Bachhuber("]
Professor Egon Wiberg zum 75. Geburtstag gewidmet

Fiir die Darstellung gasformigen Diazens (Diimins) stehen
mit der Mikrowellen-Radiolyse von Hydrazin!®) sowie der
Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydraziden!! bisher zwei
Verfahren zur Verfiigung!#' (zur Darstellung von gelostem Di-
imin vgl. %))

Mw- Thermo-

H\ /H Radiolyse lyse Tos
N-N|  ——> NpH, «——— N-N
N -2H - TosM / N
H H M H

Das auf dem zweiten Wege aus dem Lithiumsalz erzeugte
und durch fraktionierende Tieftemperaturkondensation von
gleichzeitig gebildetem Stickstoff und Hydrazin gereinigte
N,H, IdBt sich an mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Flachen
in Form von leuchtend gelbem, festem Diimin abscheiden!.
Hingegen kann das auf dem ersten Wege hergestellte, von
gleichzeitig (neben anderen Stickstoffwasserstoffen) gebildetem
Ammoniak nicht trennbare N,H, nur zusammen mit viel
NH, kondensiert werden!2: %],

Fiir das ,,Diimin“ N;H;, kommen insbesondere drei Konsti-
tutions- oder Konfigurationsisomere in Frage:

H H H H

. N ; ..
N-N N=N N-N
/ . . ee / .
. H
trans- cis-
Diazen Isodiazen

Nach IR-spektroskopischen Befunden erweist sich das
aus Lithium-tosylhydrazid entstehende und in Substanz bei
—96°C untersuchte N,H, als trans-Diazen!®). Wie wir nun-
mehr gefunden haben, unterscheidet sich jedoch das auf glei-
chem Wege aus Casium-tosylhydrazid praktisch ohne Neben-
produkte zugédngliche N,H, in seinem physikalischen und che-
mischen Verhalten von trans-Diazen, woraus auf die Bildung
eines isomeren Stickstoffwasserstoffs (cis-Diazen oder Isodi-
azen) zu schlieBen ist. So betrdgt das Intensitatsverhiltnis der
auf die Molekiil- und Bruchstiickionen N,H;, N,H* und
N3 zuriickgehenden Massenlinien (Ionisierungsspannung
18eV) 100:32: 1 (trans-Diazen) bzw. 100:46: 5 (neues Isomer).
Auch die unter exakt vergleichbaren Bedingungen nach der
RPD-Methode!" bestimmten Ionisierungs- und Auftrittsener-
gien fir die Ionen N,;H3 und N;H* unterscheiden sich bei
beiden Diazenen auffillig (vgl. Abb. 1)I™; die zum gleichen

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dipl-Chem. G. Fischer und Dr. H. Bachhuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
MeiserstraBe 1, 8000 Miinchen 2
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