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Zwei neuartige Polyoxomolybdate mit der
(MoNO)*®-Einheit: [MogNa(NO)O, ;(OCH,),)*°
und [Mog(NO)O, 4*° **

Von Pierre Gouzerh, Yves Jeannin,* Anna Proust
und Francis Robert

Die Chemie der Polyoxometallate wird derzeit intensiv
untersucht, da sie zur Veranschaulichung der Vorginge an
Metalloxidoberfldchen beitragen kann. Vor kurzem wurden
einige Organopolyoxomolybdat-Derivate synthetisiert, die
mit [Mo,0,,]2® " strukturell verwandt sind und in denen
eine terminale Oxogruppe durch einen iiber Stickstoff ge-
bundenen Diazenido-, Hydrazido-, Imido-, Nitrido-Ligan-
den etc. ersetzt ist!?l, Einige zweikernige™!, vierkernige!
und achtkernige!™! Diazenidomolybdin-Spezies sind eben-
falls bekannt. Trotz der offensichtlichen Analogie zwischen
RN? und NO®!® und umfassender Untersuchungen der

[*] Prof. Dr. Y. Jeannin, Dr. P. Gouzerh, A. Proust, F. Robert
Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition
Université Picrre et Marie Curie
4 place Jussieu, F-75252 Paris Cedex 05 (Frankreich}
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Reaktion von Hydroxylamin mit Oxomolybdin-Verbindun-
gen!”-8! waren Nitrosyl-Derivate von Polyoxomolybdaten
bis jetzt unbekannt; durch reduktive Nitrosylierung von
Oxomolybdiin-Komplexen waren einkernige!”! oder mehr-
kernige'®! Molybdin(i)-Komplexe mit der (MoNO)*®-Ein-
heit erhalten worden. Wir fanden nun die ersten mehrker-
nigen Spezies, die sowohl (Mo"NO)?®- als auch (MoY'0)*®-
Einheiten enthalten.

(NBu,),[Mo,0,,{NC—CH=CH—C(NH,)NO},] 1
(NBu,),[Mo,Na(NO)O,(OCH,),] ' 4 CH,0H 2

Die Behandlung des Komplexes 11°! mit Hydroxylamin
in Methanol unter RiickfluB ergab nach Kithlung der Lo-
sung violette Kristalle, die durch chemische Analyse und
Rontgenstrukturbestimmung® als Komplex 2 charakteri-
siert wurden, Die Kristalle verlieren leicht Losungsmittel.
Ihre Struktur (vgl. Abb. 1) leitet sich von der Lindqvist-

Abb. 1. Molekilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde [A) und
Winkel [°]: Mo1-N1 1.75(1), N1-O1 1.22(1), Mo1-010 2.122(5), Mo2-010
2.343(5), M03-010 2.363(5). M04-010 2.319(5), M05-010 2.348(5), Na-010
3.191(7); Mo1-N1-O1 178(1). — Asymmetrische OCH,-Briicken (gemitielite
Werte): Mo1-O(12-15) 1.995(6), Mo(2-5)-0(12-15) 2.279(7). Mo1-O-Mo
106.8(3). - Na-O(21-24) 2.379(9) (gemittelt).

Struktur ab. Eine MoO-Gruppe ist jedoch durch ein Na-
trium-Ion ersetzt, das mit vier terminalen Sauerstoffatomen
des Polyanions und einem Methanolmolekiil wechselwirkt;
die lineare (MoNO)*®-Gruppe steht dem Natrium gegen-
liber, und vier Methoxo-Liganden verbriicken Mo asym-
metrisch mit seinen vier Mo¥'-Nachbarn. Aus der Ladung
des Polyanions kénnen formale Oxidationsstufen von Mo-
lybdin abgeleitet werden ; dieses Polymolybdat enthilt loka-
lisierte Mo"- und MoY'-Atome.

Lost man 2 in Dichlormethan oder Acetonitril, so wandelt
es sich spontan in ein anderes Polymolybdat 3 um. Die Ront-
genstrukturanalyse!®! ergab hier ebenfalls den Lindquist-

(NBu,);[Mo (NO)O,g] 3

Strukturtyp und die auch durch chemische Analyse erhalte-
ne Formel. Die Elementarzelle enthdlt zwei unabhiingige
[Mo,(NO)O,,]*®-Ionen, die auf Inversionszentren liegen.
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Beide Anionen sind fehlgeordnet, was die beobachteten
Atomabstinde beeinfluBt. Da die Fehlordnung aber auch
auf einer statistischen Verteilung von [Mo4(N0O),0,,]*° und
[Mo40,,}*© beruhen kénnte, wurde eine elektrochemische
Untersuchung durchgefiihrt. Cyclovoltammetrie in CH,Cl,
an einer Platin-Elektrode im Bereich von —1.0 bis +1.0V
vs. SCE zeigt nur einen quasireversiblen Einelektronenoxi-
dationsprozeB bei +0.87 V an; bei reinem [Mo,0,,]*® wur-
de dagegen ein reversibler Reduktionsproze bei —0.29 V
beobachtet. Somit kann kein [Mo,0,,}?>° vorliegen. Die
Spezics 3 ist ein Mononitrosylhexamolybdat, das sich
von [Mo40,,]*® durch Ersatz einer MoO- durch eine
(MoNO)?*®_Gruppe ableitet und sich als weiteres Mitglied in
die Familie [Mo0,0,,L]"® [ einreiht.

Die Verbindungen 2 und 3 sind die ersten Polyoxomolyb-
date mit einer (MoNO)*®-Einheit. AuBerdem ist 2 auch das
erste Beispiel einer Lindqvist-Struktur mit Hohlraum.

Arbeitsvorschrift

2: In einem typischen Ansatz wurden 32 g (25 mmol) 1 [10] in 20 mL Methanol
mit 80 mL 1 M Hydroxylamin in Methanol versetzt. Das Hydroxylamin wurde
aus NH,OH - HCI hergestellt, das in einc Lésung von Natriummethanolat in
Methanol gegossen wurde; NaCl wurde abfiltriert. Nach 3 h Erhitzen der Sus-
pension unter Rick{luB und ca. 12 h Stehenlasscn bei Raumtemperatur fielen
5 g violette Kristalle aus (Ausbeute: 18 %).

3:5 (3.7 mmol) 2 wurden in 30 mL hciBem Acctonitril gelost. Nach 5 h Erhit-
zen der Losung unter RickfluB bildcten sich beim Abkihlen 2.3 g braune
Kristalle (Ausbeute: 38 %).

IR (KBr): ¥(NO): 2, 1630: 3, 1575¢m ™.

Eingepangen am 28. April,
ergiinzte Fassung am 3. Juli 1989 [Z 3310]
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Erzeugung und Ionisationsmuster
der iso(valenz)elektronischen Verbindungen
CIP(=0), und CIP(=S),**

Von Manfred Meisel*, Hans Bock,* Bahman Solouki
und Matthias Kremer

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Vieratomige Chalcogen-Elementhalogenide Hal,E=X
und HalE(=X), mit 24 Valenzelektronen sind nach den
,klassischen Walsh-Regeln!'] planar und finden sich fiir die
Hauptgruppenelemente E zwischen den ebenfalls planaren,
iso(valenz)elektronischen Molekiilen F;B und SO, angesie-
delt. Von ihnen konnten trotz ihrer grundsitzlichen Bedeu-
tung fiir 7/o-Bindungsmodelle bislang nur die (diamagneti-
schen) Neutralverbindungen Hal,C= 0O (Hal = F, Cl, Br)?},
Hal,C=S§ (Hal = F, C)!3, F,C=Se!? sowie HaIN(=0),
(Hal = F, Cl)!?) durch ihre Ionisationsmuster charakterisiert
werden, da sich ungesittigte Derivate wie F,S8i=01" wegen
ihrer Oligomerisationstendenz hiufig nur in Edelgas-Matri-
ces bei tiefen Temperaturen erzeugen und untersuchen las-
sen. Dies gilt auch fiir CIP(=0),, das bislang entweder bei
wenig selektiven Gasreaktionen* ausgefroren oder durch
komplizierte*] Matrix-Photolyse von Ozon aus CIP = Q3%
erzeugt werden muBlte (Schema 1).

+ 501
1300 K /' (+AD \ Py
A —-
Cl,P=0 ﬁ)[ 2l a” PQO a P\\
—2[AgCl] 0
\ +0,, Av 7 Ar
(Ar-Matrix)

Schema 1,

Demgegeniiber bieten die aus Pyridin und P,O,, oder
P,S,, sowie Cl,P=0 bzw. Cl,P=8 leicht zugiinglichen™!
Betaine einen einfachen Zugang zu Dioxophosphor(v)-chlo-
rid CIP(=0), und dem erstmals gewonnenen Dithiophos-
phor(v)-chlorid CIP(=S), (Schema 2).

Hier geniigt nach Ausweis der PE-Spektren (Abb. 1) Ver-
dampfen unter einem Druck von etwa 10 Pa zur Dissozia-

PyXio + @

N

Schema 2.
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