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Cs;Mo5P,O,s, ein neues Molybdatophosphat
mit einem cubanartigen Mo,0,-Cluster
mit sechs Mo-Mo-Bindungen

Von Kwang-Hwa Lii*, Robert C. Haushalter und
Charles J. O'Connor

Im quaterniren System M-Mo-P-O (M = Metallkation)
mit Molybdin in Oxidationsstufen < +6 existieren eine
Reihe von  Strukturtypen. Beispielsweise  haben
K4Mo,P,;,05,!",  TIMo,P:0,,4, Cs;MogP;05,"!  und
AgMo;sP:0;:" Tunnelstrukturen, wobei die Poren, in de-
nen sich die Metallkationen M™* befinden, verschie-

Abh. 1. Stereobild der Struktur von 1 im
Kristall. Blick anniihernd in Richtung
der dreizihligen Achse.- Die Cs- und
Mo-Atome sind durch grofie bzw. kleine
Vielecke dargestellt. Der Ubersichtlich-
keit halber sind die Radien der P- und
O-Atome gleich null gesetzt worden.

dene Durchmesser haben. Interessanterweise bildet
Cs;Mo,P,0,"%, das die gleiche Zusammensetzung hat wie
CssMoyP,,0s,, eine Schichtstruktur. In TIMo,P;0,, ist die
formale Oxidationszahl der Mo-Atome +4, in den ande-
ren genannten Verbindungen +5. In den Mo"Y-Verbindun-
gen sind die MoQOg-Oktaeder mit PO,4- oder P,O;-Gruppen
,verdiinnt*, aber in dem Mo'Y-Phosphat existieren ecken-
verkniipfte MoO,-Oktaeder. Wird die formale Oxidations-
zahl der Mo-Atome weiter verringert, so ist die Bildung
von Mo-Mo-Bindungen zu erwarten. Wir berichten hier
iiber das neue Molybdatophosphat

Cs;MosP, 0,5 1
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das tetraedrische Mo,-Cluster mit sechs Mo-Mo-Bindun-
gen enthilt. Zwar sind tetraedrische Mo,-Cluster bekannt
- sie wurden in GaMo,S"® und Mo,S,Br® sowie in Orga-
nomolybdin-Verbindungen mit cubanartigen Mo,S,-Ein-
heiten, z.B. [in’-CsHs)Mo(us-S)}4)", gefunden -, doch ist
die Struktur von 1 unter Metallatophosphaten bisher ein-
zigartig.

1 wurde in Form schwarzer, verklumpter Kristalle erhal-
ten, wenn ein inniges Gemisch aus Cs;MoQO,, MoO,, Mo
und P,Os (Molverhiltnis 3:4:3:6) in einer abgeschmolze-
nen Quarzampulle zwei Tage auf 900°C erhitzt wurde. Ob-
wohl die Verbindung nach Rontgen-Beugungsmessungen
rein ist, ergaben lichtmikroskopische Studien, daB sie im-
mer durch heligriines Material verunreinigt ist.

Die durch Einkristall-Réntgen-Strukturanalyse ermit-
telte Kristallstruktur von 1% (trigonal) zeigt Abbildung |
(Blickrichtung entlang der c¢-Achse). Deutlich zu sehen
sind die Tunnel, in denen die Cs™*-lonen lokalisiert sind.
Abbildung 2a ist eine Projektion der Struktur von 1 auf die
(110)-Ebene, wobei die tetraedrischen Mo,-Cluster und die
Mo(2)O,-Oktaeder, die durch Pyrophosphat-Gruppen ver-
kniipft werden, gut zu sehen sind. Die Spitze der Mo,-Te-
traeder (Mol) zeigt in Richtung der kristallographischen
z-Achse; Mol ist an den speziellen Positionen 2b. Das
»einsame'* Mo-Atom Mo2 befindet sich an den speziellen
Positionen 2a. Die M02-O-Bindungen sind mit 2.067(6) A
(3 x) und 2.090(5) A (3 x) normal lang, womit Mo2 weder
ein Mo®*- noch ein Mo**-Zentrum sein kann (damit wa-
ren sehr asymmetrische Mo-Konfigurationen verbunden).

Abbildung 2b zeigt ein Mo,-Tetraeder samt seiner Um-
gebung mit Blick in Richtung der dreizihligen Achse. Jede
Seite des Mo,-Tetraeders ist von einem p3-O-Atom iber-

dacht (,,capped‘’); die drei Ecken der Tetraederbasis sind
jeweils von einem P,0;-Liganden zweizdhnig koordiniert,
und die drei ,schrigen* Mol-Mo3-Kanten sind jeweils
von einer P,O,-Gruppe iiberbriickt. Die vier Mo-Atome
bilden zusammen mit den vier p;-O-Atomen einen verzerr-
ten Wiirfel mit Kantenlingen zwischen 1.992 und 2.051 A
und Winkeln zwischen 95.2 und 102.7°. Jedes der vier Mo-
Atome ist von sechs O-Atomen verzerrt oktaedrisch koor-
diniert; in_der Mo(1)Os-Einheit betrigt der O-O-Abstand
2.84-3.15 A, in den Mo(3)O,-Einheiten 2.68-3.15 A. Der
Cluster besteht also aus vier MoOQ,-Oktaedern, wobei die
zentrale Mo,-Einheit von 16 O-Atomen umgeben ist. Der
Mo,0,-Cluster kann auch als kubisch dichteste Packung
von O-Atomen mit Mo-Atomen in den Oktaederliicken be-
schrieben werden (AcBaC). Das Mo,-Tetraeder, das eine
kristallographische Position der Symmetrie 3 einnimmt, ist
entlang der dreizdhligen Symmetrieachse gestaucht (Mo3-
Mo3 2.697(1) A, Mol-Mo3 2.558(1) A). 1 enthalt drei
P,0,-Gruppen, wobei jede eine Ecke des Mo,-Tetraeders
als zweizdhniger Ligand koordiniert und zugleich an einem
benachbarten Mo,-Cluster eine Kante iiberbriickt; oben-
drein verbriickt jede P,O,-Gruppe zwei benachbarte Mo2-
Atome. Sowohl die Konfiguration als auch der P1-O8-P2-

0044-8249/87/0606-0576 § (2.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 6



Winkel der Pyrophosphat-Gruppe in 1 dhneln denen in
Cs:MoxP,,05,. Das Cs-Atom ist von elf O-Atomen mit
Abstinden zwischen 3.041 und 3.582 A umgeben.

Abb. 2. a) Projektion der Struktur von 1 auf die (110)-Ebene, wobei
Mo(2)Q,-Oktaeder und Mo,0,4-Cluster zu sehen sind. Die P-, O8- und Cs-
Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. b) Kugel-Stab-Mo-
dell eines M0,0O,4-Clusters samt Pyrophosphat-Liganden.

Eine Abschitzung des Oxidationszustandes der Mo-
Atome anhand der Bindungslinge-Bindungsstirke-Formel
fir die Mo-O-Bindung (s =(dumo.0/1.882) ~**[Plergibt fol-
gendes iiberraschendes Ergebnis: Mol +3.32, Mo2 +3.31,
Mo3 +3.44 (2.69 e/Mo2, 10.36 e/Mo,-Cluster). Summie-
rung der Oxidationszustinde der fiinf Mo-Atome von 1 er-
gibt 16.95, was mit dem aus der Summenformel ermittelten
Wert 17 ausgezeichnet in Einklang ist.

Der Mo,-Cluster in 1 ist deutlich verzerrt, dhnlich wie
der 10e-Mo,-Cluster in [M0,S«(NCS),.]°~"", bei dem eine
Jahn-Teller-Verzerrung vorliegt. Die Verzerrung in 1
konnte aber auch durch die Uberbriickung der drei Mol-
Mo3-Bindungen durch P,0,-Liganden verursacht sein.
Um die Ladungsverteilung zwischen dem Mo,-Cluster und
dem einsamen Mo2-Atom in 1 zu ermitteln, wurden seine
magnetischen Eigenschaften untersucht (SQUID-Magne-
tometer, 400-2.3 K, zerstoBene Probe von handverlesenen
Kristallen). In Abbildung 3 ist grofl die molare magneti-
sche Suszeptibilitiit y,,, gegen die Temperatur und klein die
inverse molare magnetische Suszeptibilitit gegen die Tem-
peratur aufgetragen; Anpassung an das Curie-Weiss-
Gesetz (y=C/(T—6)) mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ergab im Hochtemperaturbereich y=
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291/(T+205). Das effektive magnetische Moment p
berechnet nach g =2.828 1/6, betrégt 4.82u,; dies ist gut
in Einklang mit dem reinen Spinwert des Momentes (,,spin

002 200
’
Xm b
0 00 200 300 400
0 100 200 300 400
TIK)—

Abb. 3. Auftragung der molaren magnetischen Suszeptibilitit y,, von 1 gegen
T (groB) und der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitit ¥~ ' gegen
T (klein).

only value*) von 4.80u; fiir S=1 fiir den Mo,-Cluster und
S$=13/2 fiir das einsame Mo-Atom. Der ,,Curie-Schwanz"
unterhalb 10 K rithrt von Spuren ( < 1%) magnetischer Ver-
unreinigungen her. Die Natur des breiten Maximums bei
60 K in der y-gegen-T-Auftragung ist noch unklar. Die An-
nahme der ungewéhnlichen Oxidationsstufe +3 fiir das
einsame Mo-Atom (Mo2) in 1 wird durch unsere kiirzlich
gelungene Herstellung von CsMoP,0, gestiitzt, das iso-
strukturell mit KAIP,O,!"" ist und isolierte Mo* *-lonen im
Sauerstoffgitter enthalt!',
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