Abb. 1. Struktur des komplexen Kations in (/) (ohne H-Atome). Wichtige Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [°]:

Mo Nt 211.2(5) Nt 02 141.2(7) Mo N5 177.3(4)
Mo N4 210.3(5) N4 01 140.7(9) Mo N2 221.7(4)
Mo Ol 201.9(4) N5 03 121.0(6) Mo N3 216.1(7)

Mo 02 204.3(6)

Ni Mo 02 3972) Mo N5 03174.1(6) Mo 02 Ni 72.8(4)
N4 Mo Of 3983) Mo NI 02 67.53) N5 Mo N3 95.1(2)
02 Mo O1f 926(2) Mo N4 Of 6693) N5 Mo N2 169.6(2)
N2 Mo N3 74.5(2)

Abb. 2. Struktur des Neutralkomplexes (2) (ohne H-Atome). Wichtige Bindungs-
lingen [pm] und -winkel [°]:

Mo N1 213.0(10) Mo 02 196.4(9) N2 C2  148.6(18)
Mo N2 211.9(11) Mo 03 170.0(8) Nt Ct  147.1(17)
Mo O1 196.1(9) Mo 04 172.8(8) 02 N2 143.1(13)

01 Ni 142.8(13)
03 Mo 04 11373) 02 Mo N2 408(4) O Mo 02 85.6(4)
Nt Mo N2 166.6(5) Ci Ni Mo 1241(8) 04 Mo Ni 95.1(4)
O1 Mo NI 406(4) C2 N2 Mo 1233(8) 03 Mo N2 91.7(4)

tronen-Oxidation eines koordinierten Hydroxylaminligan-
den zum Nitrosylliganden (formal: NO®) unter gleichzeitiger
Reduktion von MoY! zu Mo"". Analoge Vorginge haben wir
frither fur die Reaktion von Vanadium(v) mit H,NOH dis-
kutiert!,

Setzt man das schwichere Reduktionsmittel N-Methyl-
hydroxylamin mit Mo"! bei pH=6 um, so bildet sich ein
farbloser Neutralkomplex (2), dessen Struktur ebenfalls ront-
genographisch bestimmt wurde!® (Abb. 2).

MoO2- + 2[MeH,NOH]* — [MoO,(MeHNO),]° + 2H,0
(2)

In (2) ist ein MoY'-Zentrum von zwei terminalen cis-Oxo- so-
wie von zwei N-Methylhydroxylamido-O,N-Liganden umge-
ben (KZ=6). In diesem Fall hat also kein Redoxprozef3
stattgefunden. (2) ist unseres Wissens das erste Beispiel einer
Koordinationsverbindung zwischen einem Hydroxylaminde-
rivat und Molybdan(vi).
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Arbeitsvorschrift

Synthese von (7): Zur Lésung von 0.3 g (2 mmol) MoO,
und 0.4 g NaOH in 20 ml Wasser werden 2.8 g (40 mmol)
Hydroxylammoniumchlorid in 10 ml Wasser tropfenweise
bei 60 °C gegeben. Wenn man zu dieser gelb-orangen, klaren
Losung 0.65 g (4 mmol) 2,2'-Bipyridyl gibt, tritt eine Farb-
vertiefung ein. Bei langsamem Abkiihlen (0 °C) werden ana-
lysenreine gelbe Kristalle erhalten (0.7 g).

Synthese von (2): Zur {.6sung von 1.5 g (10 mmol) MoO,
in 20 ml 2.5M KOH bei 40 °C werden 1.75 g (20 mmol) N-
Methylhydroxylammoniumchlorid gegeben. Beim Abkiihlen
(0°C) bilden sich farblose Kristalle (2.1 g).

Eingegangen am 13. Februar 1979 [Z 246a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verotfentlicht

CAS-Registry-Nummern:
(1): 70631-30-0 / (2): 70631-31-1 / MoO;: 1313-27-5 / [H,NOH)CL: 5470-11-1 /
[MeH.NOH]CI: 4229-44-1,

[1] E. Lassner, J. Less Common Met. 15, 143 (1968); E. Lassner, R. Piischel, H.
Schedle, ibid. 15, 151 (1968); E. Lassner, Talanta 19, 1121 (1972).

[2] H. Yaguchi, T. Kajiwara, Jpn. Analyst 14, 785 (1965).

[3]1 S. Sarkar, A. Mijller, Angew. Chem. &9, 189 (1977); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 16, 183 (1977); Z. Naturforsch. B 33, 1053 (1978).

{41 (1) kristallisiert monoklin, Raumgruppe C#-Cc, a=911.6(1), b=1678.0(5),
¢=1059.2(1) pm, $=117.08(2)°, Z=4. Die Verfeinerung mit den Struktur-
faktoren von 2744 beobachteten, unabhingigen Reflexen [I>3.00(1)] mit
anisotropen Temperaturfaktoren konvergierte zum ungewichteten R-Wert
3.7%. Die Positionen dec H-Atome wurden nicht ermittelt.

[5]1 K. Wieghardt, U. Quilitzsch, B. Nuber, J. Weiss, Angew. Chem. 90, 381

(1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 351 (1978); K. Wieghard:, U. Qui-

litzsch, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

(2)  kristallisiert monoklin, Raumgruppe C3,-P2,/a, a=6373(1),

b=1174.7(4), c=900.5(2) pm, B=92.47(2)°, Z=4. Die Verfeinerung mit den

Strukturfaktoren von 1251 unabhingigen Reflexen mit anisotropen Tempe-

raturfaktoren konvergierte zum ungewichteten R-Wert 6.3%. Die Positionen

der H-Atome wurden nicht ermittelt.
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Synthese eines Hydroxylamido(2 — )-O, N-(nitrosyl)-
molybdian-Komplexes

Von Karl Wieghard: und Wolfgang Holzbach'™

Ubergangsmetallkomplexe mit einem einfach negativ ge-
ladenen, O,N-koordinierten Hydroxylamido-Liganden sind
kiirzlich von uns'} und anderen'® beschrieben worden. Auch
ein Uran(vi)-Komplex mit einem neutralen, O-koordinier-
ten Azanoxid-Liganden ist bekannt®®. Uns gelang jetzt erst-
mals die Stabilisierung eines zweifach negativ geladenen
Hydroxylamido-Liganden in einem Nitrosylmolybdin-
Komplex!¥.

He ¢ +HO LN H® He @
N-O: N-0: —  HN-O:
H H

Hydroxylamid(2—} Hydroxylamid (1—) Azanoxid

Bei der Umsetzung von MoY'-Oxoanionen mit Hydroxyl-
amin im UberschuB in Gegenwart von 2,2':6",2"-Terpyridyl
(tpy) entsteht das gelbe Kation (1), das als Perchlorat isoliert
wurde.

Der Reaktionsablauf kann als intramolekularer Redoxpro-
zeB gedeutet werden™). Fiir das Mo'V-Zentrum in (7) schla-
gen wir eine verzerrt pentagonal-bipyramidale Umgebung

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. W. Holzbach
Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1
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MoO2~ + 2[H;NOHICI + tpy + 2H* — N | SNH

Q
L H ~H
(1) -
+2Cl~ +3H,0

mit einem koordinierten H,0O-Molekiil vor!"3!. Die wichtig-
sten IR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. IR-Daten der neuen Komplexe (7) und (2) (KBr-Pref3linge, cm " ').

2+

(1): v(O H): 3450 (b); (N H): 3220, 3030; »(N=-O): 1695
»(O D) 2570 (b); »(N  D): 2420, 2250; »(N=0): 1695
(2): »(N  H) oder C H) 3080; v(N=0): 1630; »(C.--N): 2138

(1) reagiert mit Cyanid in wiBriger Losung bei 70 °C zum
dunkelroten Neutralkomplex (2). Mit 0.5M Perchlorsiure
148t sich (7) quantitativ aus (2) zuriickgewinnen.

- o
)
ON N
(1) +CN~ + OH™ = ON\\J.O//O +2H,0
gelb /I \N———H
c
A
L —
(2)
rot

Die Zusammensetzung der diamagnetischen Verbindung (2)
ist durch Elementaranalyse und IR-Spektrum (Tabelle 1) ge-
sichert!®],

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 0.30 g (2 mmol) MoO; in 10 ml 0.5 M
NaOH werden 4.10 g (25 mmol) [H;NOH],SO, in 10 m! H,0O
bei 75 °C gegeben. In der klaren, gelben Lésung werden 0.48
g (2 mmol) 2,2":6',2"-Terpyridyl aufgeldst, dann mit conc.
HCI10O, auf pH =1 eingestellt und 5 ml einer 1 M NaClO,-L6-
sung zugegeben. Die bei langsamem Abkithlen analysenrein
gewachsenen Kristalle von [(7)-(ClO,),-2H,0] werden ab-
filtriert, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft
getrocknet; Ausbeute 1.2 g (93%).

1.0 g (1.6 mmol) [(1) - (ClO,),-2H,0] werden unter Riih-
ren bei 70 °C in 45 ml H,O gelost. Bei Zugabe von 2.7 g (55
mmol) NaCN in 5 ml H,O entsteht sofort ein feiner, hellgel-
ber Niederschlag, der sich innerhalb 3 min in tiefrote Kri-
stalle umwandelt, die abfiltriert, mit Ethanol und Ether ge-
waschen und im Vakuum iiber P,O; getrocknet werden;
Ausbeute 0.6 g (89%).

Eingegangen am 5. April 1979 (Z 246b)
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Spektroskopische Identifizierung polymethylsubstitu-
ierter 2,4-Cyclohexadienone!™"

Von Gerhard Quinkert, Gerd Diirner, Erna Kleiner, Erhard
Haupt und Dieter Leibfritz!!

Hat man zwischen 2,4- und 2,5-Cyclohexadienonen zu un-
terscheiden, sind Elektronenabsorptionsspektren ein unent-
behrliches Kriterium!"), Innerhalb der Verbindungsklasse li-
near-konjugierter Cyclohexadienone anhand von UV-Spek-
tren zu differenzieren, soll nach landlidufiger Meinung?®
nicht moglich sein. In Wirklichkeit besteht zwischen der
Lage der UV-Maxima des relativ starkintensiven m*,w-Be-
reichs (in nm, alkoholische Lésung ) und der Anzahl und Po-
sition zusitzlicher Methylgruppen bei 6-Acetoxy-6-methyl-
2,4-cyclohexadienonen ein bemerkenswerter Zusammen-
hang: Legt man als Basiswert das Absorptionsmaximum von
(1a) (298 nm) zugrunde, so erhilt man fiir jeden weiteren
Methylsubstituenten in den Positionen 2, 3, 4 oder 5 [mit den
Daten der Verbindungen (1b) bis (e)]} die Inkremente 6, 1, 7
oder 9 nm (vgl. Tabelle 1)P

/\

E

N

Abb. 1. Stammbaum sdmtlicher 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadienone (/)
mit 0 bis 4 Methylsubstituenten in den Positionen 2 bis 5 (die sechzehn Verbin-
dungen sind anders als im Text — (1a) bis (7p) - hier nicht kursiv bezeichnet).

Fiir die Mitglieder der Familie methylierter o-Chinolace-
tate mit O bis 4 Methylgruppen in den Positionen 2 bis 5 (sie-
he Abb. 1), deren Konstitution a priori gesichert ist!"! (Tabel-
le 2: Angaben in Normaldruck) oder deren Konstitution be-
stimmt werden soll” (Tabelle 2: Angaben in Fettdruck),
stimmen die gemessenen und berechneten UV-Maxima gut
iberein.

[*] Prof. Dr. G. Quinkert, Dr. G. Diirner, Dr. E. Kleiner

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
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