[1] R. R. Schmid:, Chem. Ber. 103, 3242 (1970). Die Salze von (1}, X=C,
Y = N®H, wurden aus N-(Chlormethyl)benzamiden und SnCl, in situ herge-
stellt.

[2] a) U. M. Kempe, T. K. DasGupta, K. Blati, P. Gygax, D. Felix, A. Eschenmo-

ser, Helv. Chim. Acta 55, 2188 (1972). Die Salze von (1), X=N®, Y=CH,

wurden aus a-Chlornitronen durch Chioridelimination mit AgBF, herge-

stellt; b) P. Gygax, T. K. DasGupta, A. Eschenmoser, ibid. 55, 2205 (1972).

M. Riediker, W. Graf, Helv. Chim. Acta 62, 205 (1979). Die Heterodiene (1c)

wurden durch CF3;8O;SiR;-induzierte Epoxidoffnung aus Epoxypropanal-

nitronen in situ hergestellt. Sie zeigen eine analoge H-Verschiebung.

Mechanistisch diirfte es sich um eine stufenweise [8+2]-Diels-Alder-Reakti-

on mit inversem Elektronenbedarf handeln; siche J. Sauer, H. Wiest, Angew.

Chem. 74, 353 (1962); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1, 269 (1962).
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Mo" in wiirigen Losungen:

Der dreikernige Cluster [Mo}VOF,]°~,

die erste aus mineralsaurer Losung isolierte
Spezies!"!

Von Achim Miiller, Andreas Ruck, Mechtild Dartmann
und Uta Reinsch-Vogell'"]

Bis 1973 wurde angenommen, da8 saure, wiBrige Mo'-
haltige Lésungen nicht stabil seien'™ (“The only well-known
Mo'Y species in aqueous solution is [Mo(CN)g]*~1eh),
Durch Untersuchungen von Souchay (die bis 1973 iibersehen
worden waren; vgl.?®) und von Ardon und Pernick®>* ist
jetzt eindeutig bewiesen, daB Mo'Y in mineralsauren Lsun-
gen stabil ist (charakteristische, die rote Farbe verursachende
Absorptionsbande: A ca. 505 nm; &/Mo=x60 dm® mol~!
cm~"). Aus zahlreichen Messungen mit mehreren Methoden
wurde auf ein- oder zweikernige Komplexe geschlossen!®-l.
In einer Ubersicht!®! wiesen wir bereits darauf hin, daf einige
Befunde eher fur dreikernige Cluster sprechen.

Nach einem iiblichen Kationenaustauschverfahren!® stell-
ten wir nun eine Ldsung von Mo'" in wiBrigem HF her.
Durch Zusatz von NH,F im UberschuB lieBen sich hieraus
rotschwarze, in Durchsicht rote Kristallnadeln von

(NH4)s[M0sO4Fq)- NH.F - H,O (1)

isolieren. (1) wurde durch Elementaranalyse, IR- und VIS-
Spektren (charakteristische Bande im Festkorper-Reflexi-
onsspektrum bei A=1525 nm) sowie eine Kristallstrukturana-
lyse!”! charakterisiert. Hiermit ist es erstmals gelungen, eine
kristalline Substanz aus einer mineralsauren Mo'V-Lésung
ohne Zugabe eines Komplexbildners zu isolieren. Die Struk-
tur des Anions entspricht dem B,;-Typ der dreikernigen elek-
tronenarmen Ubergangselementcluster!®, wobei die Metall-
atome (Mo—Mo 2:505 A) vercerrt oktaedrisch von Sauer-
stoff- und Fluoratomen (Mo—F 2.034 A) umgeben sind, und
die zentrale {Mos(3-O)(j12-0);}-Einheit [Mo—(j3-O)
2.032, Mo—(p»-O) 1.920 A} als verzerrter unvollstindiger
Wiirfel aufgefalt werden kann (mittlere Abstande in Klam-
mern). (1) ist isostrukturell mit der entsprechenden Wolf-
ramverbindung, die aber bemerkenswerterweise aus einer
wiBrigen WV-haltigen Losung durch HF-Zusatz erhalten
wurde!® (zur Interpretation vgl. ).

Das Elektronenspektrum der wiBrigen HF-Losung von
(1) zeigt ebenfalls die im Festkorperspektrum beobachtete
VIS-Bande. Die Aufspaltung dieser Bande (Dublett: A bei
~ 518, B bei ~ 535 nm) sowie die Abhiingigkeit der relativen
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Intensitit von A und B von der Zeit (nach Aufldsung) sowie
von der Sidurekonzentration zeigt, dafl wahrscheinlich meh-
rere Spezies des Typs [Mo;04F; _(H,0),]¢ =~ (2) vorliegen.
Der Ligandenaustausch F—H,0 Lifit sich nicht an einer
Farbinderung erkennen, sondern nur an einer geringfugigen
Anderung des Elektronenspektrums (Intensititszunahme
von A relativ zu B). Diese Befunde deuten darauf hin, da
entgegen allen fritheren Angaben in mineralsauren Lésun-
gen von Mo'Y Spezies mit der zentralen Mo;O,-Clusterein-
heit (Abb. 1) vorliegen. Dies entspricht auch unserem neue-
sten Kenntnisstand, nach dem Mo'Y in Losungen, die keine
starken w-Acceptor-Liganden enthalten, eine sehr grofle
Tendenz zeigt, entsprechend der d?-Konfiguration dreiker-
nige Cluster zu bilden!®. Die beobachteten VIS-Banden A
und B ordnen wir nach einer EHMO-Rechnung Ubergingen
im Mos-Clustersystem zu (vgl. auch ),

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Mo;04F,)°~ in Kristallen von (1).

Arbeitsvorschrift

Eine nach i hergestellte Losung von Mo'Y (aus [MoCl¢]*~
und [MoOCIs)?~) wird in einer Kationenaustauschersiule
(Dowex 50 WX 2) adsorbiert und mit 0.5 und 1M p-Toluol-
sulfonsdure (O,-frei) nach ¥ gereinigt. Der Austauscher wird
mit 10 cm® 40% wiBriger HF-Losung und ca. 20 cm® H,0
eluiert. Zu den ersten 10 cm® des roten Eluats werden 2 g
NH,F gegeben. Es fallen dunkelrote Kristalle von (1) aus
(eventuell erst nach geringfiigigem Einengen der Losung
durch Uberleiten von Stickstoff); Ausbeute, bezogen auf den
Mo-Gehalt in Losung: ca. 80%%.

Eingegangen am 30. Juni, ergéinzt am 18. November 1980 [Z 761]
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[9] Anmerkung bei der Ergiinzung: Soeben publizierte Isotopenaustauschreak-
tionen ('°0/'0) an Mo'V-haltigen Losungen, die NCS ~ enthalten, deuten
ebenfalls auf dreikernige Spezies hin; R. X. Murmann, M. E. Shelton, J. Am.
Chem. Soc. 102, 3984 (1980).
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