
Atoms eindeutig lokalisieren (vgl. 141: die Bindungslangen fur das Vv- 
Atom des zentralen V04-Tetraeders weichen von denen der iibrigen V"- 
Zentren ab. weil sie durch die Fehlordnung verfilscht werden). Das An- 

ten mit vier VOs-Pyramiden verbunden sind und uber zwei 
Ecken zwei A ~ ~ o , - G ~ ~ ~ ~ ~ ~  miteinander verkniipfen. 

ion [V3'Y0,,(OH)q]ne unterscheidet sich von dem von Johnson herge- 
stellten, nicht publtzienen Anion ..[V~vV~,OI~(OH)]'e" (vgl. 16, 71) vor 
allem durch die Struktur, die 2ahl der 0- und H-Atome und das 
V'"/V*-Verhaltnis. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB Johnson die Zahl 
der Protonen und das V'"/V"-Verhiltnis in seinem Anion nicht eindeu- 
tig bestimmen und zusatzlich gefundene Elektronendichte in der NBhe 
des zentralen V-Atoms nicht erklaren konnte. 
Bei 50 strukturell bekannten Verbindungen konnten V0.-Zentren mit 

Hilfe der Summe C. exp(-2.7d(V-O,)). die nach Paulings Konzept der 

Btndungsstlrke (L. Pauling. J. Am. Chem. SOC. 69 (1947) 542) entwickelt 
wurde. eindeutig in V'"- und Vv-Zentren eingeteilt werden (vgl. 161). 
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Abb. I. Struktur deb A t i i c i t i ~  [ , A d ' ' i  {!U,:l' tntt inter,tiriellern, Ichlgeordne- 
tern H?O-MolekiiI in Kristallen von 1 ; C,-Achse senkrecht zur Papierebene. 
Ausgewlhlte Bindungslangen [pm]: V. .V 287.0(1) bis 304.9(1). V-(p,-O) 
191.2(5) bis 200.6(5), As-0  177.0(4) bis 179.0(4). V-O,.., 161.0(5) bis 161.8(5): 
AusgewBhlte Bindungswinkel I"]: 0,erm-V-(p3-O) 105.3(2) bis I13.8(2), ( ~ ~ - 0 ) -  
V-(p,-O) 76.9(2) bis 91.6(2) und 133.1(2) bis 149.5(2). As-0-As 130.7(1), As- 

Ein neuartiger einundzwanzigkerniger Heterocluster 
rnit D,-Symrnetrie: IA#1V:~0q2(H20)J60 

Von Achim Muller* und Joachirn Doring 

Arsen-Vanadium-Cluster rnit Arsen und Vanadium in 
niedrigen Oxidationsstufen waren bisher unbekannt. Das 
neuartige AsV-Cluster-Anion, uber das hier berichtet wird, 
hat interessante Struktur-, Symmetrie- und Kryptandenei- 
genschaften. Die braune Verbindung 

wurde durch Reduktion von Vanadat mit Hydraziniumsul- 
fat in Gegenwart von As'" in Form rhomboedrischer Kri- 
stalle dargestellt"]. 1 wurde durch Elementaranalyse (ein- 
schlieBlich manganometrischer Titration und thermogravi- 
metrischer Kristallwasserbestimmung), schwingungsspek- 
troskopische UntersuchungenI2', magnetische Messungenl'] 
und durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'g' cha- 
rakterisiert. 

Das Anion von 1 hat kristallographische D,-Symmetrie. 
Es besteht aus 15 verzerrt tetragonalen V0,-Pyramiden 
und sechs trigonalen As0,-Pyramiden (Abb. 1). Es schlieI3t 
im Zentrum ein statistisch fehlgeordnetes H20-Molekiil 
ein. Die 15 V05-Pyramiden sind uber Ecken und Kanten 
untereinander und nur iiber Ecken mit As03-Gruppen ver- 
kniipft. Je zwei AsO,-Gruppen sind iiber eine Pyramiden- 
ecke miteinander verbunden und bilden so eine henkelfor- 
mige As20,-Gruppierung. 

Die V0,-Pyramiden lassen sich in drei verschiedenartig 
verkniipfte Gruppen unterteilen. Zur ersten gehoren sechs 
Polyeder, die iiber je zwei Kanten und drei Ecken rnit ih- 
ren Nachbarpyramiden und iiber eine Ecke rnit einer 
As0,-Gruppe verbunden sind. Die zweite Gruppe enthalt 
sechs V0,-Pyramiden, die iiber drei Kanten rnit anderen 
V0,-Pyramiden und uber zwei Ecken rnit zwei As0,-Grup- 
pen verbunden sind. Die dritte Gruppe schliel3lich umfaBt 
drei V0,-Pyramiden, die iiber zwei Ecken und zwei Kan- 
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0-V 123.5(2) bis 135.2(2), V-0-V 95.5(2) bis 104.5(2) und 147.0(3) bis 
149.1(3). 

Im Kristallverband sind die Anionen iiber ,,hydratisier- 
te" Kalium-Ionen miteinander verbunden, die eine verzerrt 
oktaedrische Koordinationssphare aus terminal gebunde- 
nen Sauerstoffatomen der Anionen und Sauerstoffatomen 
des Kristallwassers haben. 

V'"- und V'"/V"-Cluster sind Kryptanden und neigen 
zu einer kugelformigen Struktur. Dies zeigen sowohl die 
Erfahrung['I als auch quantenchemische Rechnungen (in 
diesem Zusammenhang ist von Bedeutung, daB die As,OS- 
Gruppen den groBtmoglichen Abstand voneinander ein- 
nehmen). Auch im Cluster-Anion von 1 sind die V-Zen- 
tren, die antiferromagnetisch gekoppelt sindl2I, auf einer 
Kugeloberflache ( r=385+ 15 pm) lokalisiert, wobei es zu 
,,Ausbeulungen" durch die As20,-Gruppen kommt. 

Das Cluster-Anion von 1 kann als ein Model1 fur Spe- 
zies angesehen werden, die bei der Vergiftung des V,Os- 
Katalysators (enthalt V'"-Zentren) durch Arsen entstehen. 

Eingegangen am 25. Juli 1988 [Z 28851 

[I] Arbeifsuorschr$ft 1: 4.1 g (29.7 mmol) Kaliummetavanadat. 1.4 g 
(7.1 mmol) As,03. 1O.Og (103 mmol) KSCN und I.0g (17.8 mmol) KOH 
werden unter Riihren bei 85°C in 100 mL HIO geltist (pH-Wen der Lo- 
sung ca. 8.6). Nach ponionsweiser Zugabe von 2.5 g (19.2 mmol) festem 
Hydraziniumsulfat wird 2 min bei 85°C geriihn (Farbwechsel nach griin- 
lich-braun; pH-Wen ca. 6.8). Beim Aufbewahren der Reaktionslbsung 
bei 20°C steigt der pH-Wen auf u. 8.4. und es fallen groBe braune Kri- 
stalle aus, die nach 1-2 Tagen abfiltrierl werden konnen. Ausbeute: 1.48 g 

121 IR-Spektrum (FestkBrperKsI-PreBling): *OH) =3400 (s), S(HOH)= 
(55%). 

1610 (m), flV-0,.,,)=970 (s), Gp'-O-V)=720 (s), *As-0)=635 (5) m-I. 
Magnetische Messungen: p.,,(290 K)=4.2 B.M., pe,,(160 K)= 2.9 B.M. 

131 R j c :  o=1402.9(4) pm, a-79.26(2)". Y-2632.0~ lo6 pm'; p=67.74 
c m - l ;  Z = 2 ;  R=0.052 fiir 1693 unabhangige Reflexe. Fc,>5 .00(F0) :  Syn- 
te~-P2~-Diffraktometer,  Mo,,-Strahlung (Graphitmonochromator). Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie. Physik, Mathematik GmbH. D-75 I4 Eggen- 
stein-leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53334. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

141 Vgl. A. Muller. E. Krickemcyer. M. Penk, H. I. Walberg, Angew. Chem. 99 
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