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Strukturtyps sind als mikrobielle Sekundarstoffe bisher 
nicht beschrieben worden. 
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CAS-Registry-Nummern: 
2, 124177-47-5; N-Tfa-Phe(3-Me) . Ile-OCH,. 124177-48-6; N,O-Bis(Tfa)-a- 
Thr Phc(3-Me)-OCH,, 124177-49-7; N-Tfa-Phe(3-Me) Ile . Pro(4-Pe)- 
OCH,, 1241 77-50-0; Hormaomycin, 121 548-21-8. 

mlr 5621564 
c-- 

m/z 7181720 

mlr 8791881 

mlr 9921994 

m/z 1161/1163 

Chpca . Ala(3-Ncp). a-Thr . Phe(3-Mc) Ala(3-Ncp). Phc(3-Mc) . Ilc . Pro(4-Pe)-OCHi' 2 
c _ t _ _ c - t _ _ t _ . t _ - .  

144 156 101 161 156 161 113 168 

Schema 1 .  Sequenz-Ionen von Hormaomycinmethylester 2 im FAB-Massen- 
spektrum (m-Nitrobenzylalkohol als Matrix, positive Ionen). Ionenpaare nut 
A(m/r) = 2 belegen die Anwesenheit cines CI-Atoms (m/r  1161, [M +HI' fur 
WI) .  Unten sind die Molmassen der einzelnen Bausteine angegeben. 

stein, der in den Total- und Partialhydrolysaten von Hor- 
maomycin bisher nicht nachgewiesen werden konnte. Die so 
fur den offenkettigen Methylester 2 abgeleitete Sequenz 
kann fir den Naturstoff ubernommen werden. Partialformel 
I ist also wie folgt zu erganzen: @ = Ala(3-Ncp), 
@ = Phe(3-Me).Ala(3-Ncp) . Phe(3-Me) . Ile). 

ROESY(Rotating-Frame Overhauser Enhancement Spec- 
troscopy)-NMR-Experimente[61 am intakten Naturstoff 
konnten Teile der Sequenz unabhangig bestatigen. Die mei- 
sten der zahlreichen NOE-Effektel'bl sind fur die Sequenz- 
analyse ohne Bedeutung, konnen aber fur die noch an- 
stehende Konformationsanalyse des Lactonnnges hilf- 
reich sein. Die sequenzbeweisenden NOE-Effekte aus dem 
ROESY-Spektrum von Hormaomycin sind in Tabelle 2 

Tabelle 2. NOE-Effekte zwischen benachbarten Aminosauren im 'H-ROESY- 
NMR-Spektmm (200 MHz, CDCI,) von Hormaomycin. 

Arninosaure 6" Aminosaure 6" 

Ala(3-Ncp) 1 3.49 (HJ Phe(3-Me) I 6.80 NH) 
Phe(3-Me) I1 4.37 (H.) Ala( 3-Ncp) I 6.58 (NH) 
Ala(3-Ncp) 11 5.15 (HJ a-Thr 9.08 (NH) 
Ile 4.62 (HJ Pro(4Pe) 3.98 (S-H$) 

zusammengefah, die Sequenz lie0 sich auf diesem Weg 
jedoch nicht vollstandig ableiten. 

Aus der Kombination der angegebenen Daten ergibt sich 
die Konstitution 3 fur Hormaomycin. Peptidlactone dieses 
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1989. 
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[H,AS,,MO,,O,,]~~, ein Heteropolyanion aus 
zwei verknupften Kugelfragmenten, und reduzierte 
Keggin-Anionen als Abbauprodukte ** 
Von Achim Miiller *, Erich Krickemeyer. Michael Penk. 
Volker Wittneben und Joachim Doring 

Professor Cerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidrnet 

Unser Interesse gilt V"'/Vv-, As"l/v'v/Vv-, As"'/MoV/- 
MeV'- und Bi"'/Mov/MoV'-Sauerstoff-Clustern und -Poly- 
anionen wegen ihrer interessanten Strukturchemie und ihrer 
Bedeutung fur die Katalyse"]. Beispiele sind ein Bismut- 
Molybdat-Katalysator" fur selektive Oxidationen in der 
Petrochemie und der V'"-Zentren enthaltende ,,VZ05"- 
Katalysator" 'I, die durch As desaktiviert werden. Von 
besonderem Interesse sind z. B. in der analytischen Chemie 
reduzierte Heteropolyanionen des Keggin-Typs (vgl. ['I). 
uber entsprechende kristalline gemischtvalente Spezies 
sowie deren Strukturen und Elektronenstrukturen, die zum 
Verstandnis der Elektronenspeicherfunktion von Metall- 
Clustern von allgemeiner Bedeutung sind, ist sehr wenig 
bekannt"]. 

Wir konnten jetzt die blaue Titelverbindung 1, deren 
Anion sich formal als [ H , A S ~ ~ M O : M O ~ ~ O , , ] ~ ~  formulieren 
IaSt, synthetisiererj. Durch Oxidation von 1 an Luft erhalt 
man die ebenfalls blauen Salze 2 und 3 mit gemischtva- 
lenten Heteropolyanionen vom Keggin-Typ (ein be- 
kanntes Keggin-Anion: [ P M O , , ~ , ~ ] ~ ~ ) ,  die formal als 
[H,AsVMo~Mo~10,,]3e bzw. [H,AsVMo~Mo~~0,,]3e auf- 
gefaIjt werden konnen. 

(HNMe,),lH,As,,Mo,,O,,I ' 9 H,O 1 
(HNMe,)3[H,AsMo,,0401 2 
(HNMe,),[H,AsMo,,O,,I 3 

['I Prof. Dr. A. Miiller. E. Krickemeyer. M. Penk, V. Wittneben, J. Doring 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 8640. D-4800 Bielefeld 1 

liche Hinweise. 
["I Wir danken Herrn Prof. Dr. M. 7: Pope, Washington, DC, f i r  sehr wesent- 
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Diese Spezies sind Schulbeispiele fur die Strukturchemie; 
ihre Isolierung und Charakterisierung hatte bisher aber 
Schwierigkeiten bereitet Die Verbindungen 1-3 wurden 
durch Elementaranalyse (einschliel3lich manganometrischer 
Titration von MoV), elektrochemische Untersuchungen (bei 
l), Therrnoanalyse (zur Bestimmung des Hydratwasserge- 
haltes von l), IR- und Elektronenanregungsspektroskopie 
sowie Einkristall-Rontgenstrukturanalyse131 charakterisiert. 

Das neuartige 34kernige gemischtvalente diskrete Anion 
von 1 befindet sich im Kristallverband auf einem Inver- 
sionszentrum und ist aus Moo,-Oktaedern und As0,-Pyra- 
miden aufgebaut (Abb. 1). Formal besteht es aus zwei 

P 9 

b b 
Abb. 1 .  Stereobild der Struktur des Anions von I im Kristall ohne H-Atome 
(Mo = schwan, As = schraffiert, 0 = weil3). Bereiche der Abstlnde Ipm] und 
Winkel ["I: M o .  ' .  Mo (kantenverknupft) 327.6-348.0. Mo . ' .  M o  (eckenver- 
kniipft) 363.3-369.1, Mo-O,.., 165.6-173.1, Mo-(p-0) 182.4 -237.8. As-O,.., 
173.2- 181.1. As-(p-0) 174.9 -180.8; O,e,,-Mo-(p-O) 87.5- 104.4.162.5- 170.3, 
(p-0)-Mo-(p-0) 69.5-97.4, 148.1 -159.1, 0 - A s - 0  93.2-102.5. 

As,Mo,,O,,-Einheiten rnit angenaherter C,,-Symmetrie, 
die etwa die Form einer angeschnittenen Kugel mit zentraler 
As0,-Gruppe haben. Die beiden Einheiten sind durch vier 
Briicken verbunden, wobei sich die Offnungen der Kugeln 
etwas versetzt gegenuber liegen. Beide Halften enthalten ein 
AsMo,-Keggin-Fragment (vgl. Abb. 1) rnit einem aufgesetz- 
ten Ring aus drei As0,- und drei Mo"'O,-Polyedern (die 
Oxidationsstufe dieser drei Mo-Atome ergibt sich aus dem 
deutlich hoheren Wert der Valenz~umme~~]  und wird auch 
dadurch nahegelegt, daD reduzierte Mo-Zentren mit zwei 
terminalen 0-Atomen in Polyanionen bisher nicht bekannt 
sind). Dies bedeutet, daD auf beiden Halften jeweils vier 
Elektronen uber die restlichen Mo-Atome delokalisiert sind. 

1 weist eine Reihe interessanter Strukturelemente auf, z. B. 
die neuartige Verknupfung zweier Kugelfragmente['] und 
die As,O,-Gruppen, die beide Halften verknupfen. 

Die Anionen von 2 und 3, die aus 1 durch milden oxidati- 
ven Abbau entstehen, sind beide vom Keggin-Typ und ent- 
halten jeweils ein Asv-Zentrum (Abb. 2, zur Verdeutlichung 
der teilweisen strukturellen h re ins t immung  der Anionen 
wurde eine ahnliche Perspektive wie in Abbildung 1 
gewahlt). [H,A~Mo, ,O, , ]~~ (2) ist ein durch vier Elek- 
tronen reduziertes P-Keggin-Anion 1'1 und bei Vernachlassi- 
gung der H-Atome isostrukturell zu [H,PMo,,O,,]~ ["I, 
dem bisher einzigen strukturell charakterisierten reduzierten 
Mo-Keggin-Anion, bei dem aber nicht alle protonierten 0- 
Atome identifiziert werden konnten. Das Anion des weiteren 
Oxidationsprodukts 3 enthalt formal 2 Mov-Zentren und 
hat a-Keggin-Struktur. (Ein zweifach reduziertes Keggin- 
Anion ist nach unserem Wissen strukturell bisher nicht cha- 

rakterisiert.) Das p-Isomer des Keggin-Anions kann formal 
aus dem a-Isomer gebildet werden, indem eine der vier 
Mo,O,,-Einheiten um 60" gedreht wird (vergleichbare Um- 
gruppierungen treten wahrscheinlich auch beim Bismut- 
Molybdat-Katalysator auf (vgl. l1 'I)). In diesem Zusammen- 
hang ist interessant, daB sich die Mo,,-Teilgeriiste von 1 
unter Beibehaltung der Struktur des AsMo,-Kugelfrag- 
ments (vgl. Abb. 1 und 2) zum Keggin-Typ-Geriist von 2 und 
3 umlagern und beim Ubergang von 1 nach 2 lediglich As"' 
zu As" oxidiert wird. 

Die Mo-Mo-Abstande in den Anionen betragen bei kan- 
tenverknupften Oktaedern im Durchschnitt 335.9 pm in 1 
und 347.2 pm in 2, bei eckenverknupften Oktaedern 
366.0 pm in 1 und 368.7 pm in 2. Im Anion von 3 ergibt sich 
ein mittlerer Mo-Mo-Abstand von 358.2 pm (durch die 
Fehlordnung beeinfl~Dt[~~).  Die geringen Anderungen der 
Mo-Mo-Abstande im Vergleich zu denen in nichtreduzierten 
Polymolybdaten deuten auf nur schwache Metall-Metall- 
Wechselwirkungen hin (vgl. unten). 

Die Zahl der Protonen in 1, 2 und 3 ergibt sich aus der 
titrimetrischen Bestimmung der Zahl der Mov-Zentren und 
der Ladung des Anions. Wahrscheinlich sind in 1 die sechs an 
As gebundenen terminalen 0-Atome protoniert, da die As- 
O,,,,- und As-(p-0)-Bindungen etwa gleich lang sind (vgl. 
Abb. 1). In 2 sind die Positionen (vgl. Abb. 2a) der vier pro- 
tonierten 0-Atome aufgrund der deutlich langeren Mo-O- 
Bindungen (210.0 statt 191.1 pm) und kleineren Mo-O-Mo- 
Winkel (1 15.9 statt 126.6") eindeutig zu identifizieren. 

Abb. 2. Vergleich der beiden Keggin-Anion-Isomere (ohne H-Atome) von 2 
und 3, die sich durch Drehung einer Mo,O,,-Gruppe (unter der gestrichelten 
Linie) ineinander iiberfihren lassen 131. Der Strukturteil iiber der gestrichelten 
Linie entspricht dem AsMo,-Kugelfragment von I .  M o  = schwarz. As = 
schramert, 0 = weil3. a) Struktur des BKeggin-Anions von 2 (protonierte 0 
mit einem Pfeil markiert). Bereiche der Abstlnde [pm] und Winkel ["I: 
M o  ' .  . Mo (kantenverknupft) 341.0- 361.3, Mo . . . Mo (eckenverknupft) 
361.7-371.7, Mo-O,,,, 165.5-171.1, Mo-(p-0) 187.5 -243.0, A s 4  165.3- 

149.7 163.2, 0 - A s - 0  108.2-111.7. b) Struktur des a-Keggin-Anions von 3. 
Das zentrale As0,-Tetraeder ist in nur einer Fehlordnungsposltion dargestellt 
(Bindungslangen und -winkel durch Fehlordnung verfalscht). Berciche der 
AbstandeIpmjund Winkel("]: Mo...Mo350.5 -379.6. Mo-O,.,, 161.1 -167.5, 
Mo-(p-0) 176.6-248.0, As-0 165.9-170.7; O,.,,-Mo+O) 98.9 104.3, 

169.1, O,c,,-M~-(p-O) 96.9-105.1, 164.8-171.5, (p-O)-Mo-(p-O) 69.8 94.2, 

151.6 -161.6, (p-O)-Mo-(p-O) 56.8-101.8, 154.9-158.9, 0 - A S - 0  105.4-112.2. 

In den Elektronenanregungsspektren von 1-3 (gemessen 
in H,O) sind charakteristische Intervalence-Charge-Trans- 
fer-ubergange bei 8850 (l), 9000 (2) und 9100 (3) cm-' er- 
kennbar. In basischeren Losungsmitteln (z. B. Dimethyl- 
formamid (DMF)) machen sich Deprotonierungen der 
Anionen in deutlichen Veranderungen der Elektronenanre- 
gungsspektren bemerkbar. Dies gilt besonders f i r  die inten- 
sivere und strukturierte NIR-Bande (miiglichenveise auch 
IVCT) bei ca. 12000cm-'. Magnetische Messungen von 1-3 
deuten auf sehr starke Spin-Spin-Wechselwirkungen hin. 
Eingehende Untersuchungen dazu und ESR-Messungen 
sind im Gange. 
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Gemischtvalente Metal l -Cl~ster[~]  mit unterschiedlicher 
Elektronenpopulation, wie die hier beschriebenen [Io1, sind 
auch fur das Verstandnis von Elektronentransfer- und -spei- 
chersystemen, die in der Natur (z. B. bei den sehr wichtigen 
und in der Biosphare ubiquitaren Ferredoxinen) und in der 
Katalyse eine Rolle spielen, von Bedeutung. Bei den zu Be- 
ginn genannten Katalysatoren kommt es beim ,,turn-over- 
ProzeO" zur Delokalisation von Elektronen im Gitter bzw. 
im Metall-Cluster, wozu HOMO und LUMO bestimmte Be- 
dingungen erfiillen miissen. Besonders die Art der Wechsel- 
wirkung der nd-Valenzelektronen der Metallatome, die nicht 
in stark kovalente Metall-Metall-Bindungen involviert sein 
sollten, ist dabei entscheidend. Schwache Metall-Metall- 
Wechselwirkungen werden z. B. in Fe/S- (Nitrogenasen, Fer- 
redoxine), V/O-" bl, aber auch wie hier in Mo!O-Clustern 
beobachtet (vgl. f6*  '9. Bei Sd-Metallzentren wie Wolfram 
kommt es wegen sehr starker Sd-Sd-Uberlappung leichter 
zur Bildung ausgepragter kovalenter Metall-Metall-Bindun- 
gen (vgl. signifikante Verkiirzung bestimmter W-W-Abstan- 
de im sechsfach reduzierten [H,W,,0,,]'2e rnit Keggin- 
artiger Struktur). 

Experimentelles 
Einige charakteristische IR-Huuprabsorptionsbanden im Bereich der Geriist- 
schwingungen (Festkorper, Csl-PreDling; Bereich lo00 bis 600 cm- ') sind 
angegeben. 
1 : Alle Arteiten werden mil entgastem H,O und in Argon-Atmosphare ausge- 
fiihrt. 2.1 g (1.7 mmol) (NH,),[Mo,O,,] 4 H,O. 1.5 g (7.6 mmol) As,O, und 
5.0 g (66 mmol) NH,SCN werden bei 95 "C in 60 mL H,O gelost. Nach Abkiih- 
lung auf 80 "C und Zugabe von 0.8 g (6.1 mmol) Hydraziniumsulfat (schneller 
Farbwechsel von blaDgelb iiber griin nach dunkelblau) wird 3 min bei 80°C 
geriihrt. schnell auf 20°C abgekiihlt und von nicht umgesetztern As,O, abtil- 
triert. Das Filtrat wird sofort danach rnit einer Losung von 6.0 g (63 mmol) 
(HNMe,)CI in 140 mL H,O versetzt und verschlossen 24 h bei 20°C stehenge- 
lassen. Die ausgefallenen tiefblauen Kristalle von I werden abfiltriert und auf 
Filterpapier getrocknet. Ausbeute 1.85 g(73%). - IR: ?[crn-'l = 964/955 (vs) 
(Mo-Otr,=J, 760 (m). 660 (m) (As-0, As-0-As, Mo-0-Mo). - Potentiale w] 
gegen SCE (Losungsmittel: DMF; Leitsalz: (NBuJBF,; Dreielektrodenanord- 
nung PI. Pt, SCE; Scangeschwindigkeit 150 mVsC'): - 0.06, + 0.04. + 0.43, 
+ 0.54 (vgl. (4). 
2: 5.0 g (1.0 mmol) 1 werden in  200 mL H,O in einem 300-mL-Erlenmeyer-KoI- 
ben (Weithals, abgedeckt mil einem Uhrglas (d = 6 cm)) 20 h ohne Riihren auf 
einer Heizplatte bei 70- 75 "C stehengelassen. Nach Abtrennung des blauen 
Niederschlages wird das Filtrat weitere 2-3 d ohne Riihren bei 70-75°C ste- 
hengelassen. Die ausgefallenen tiefblauen Kristalle von 2 werden von der heikn 
Losungabfiltriert und aufFilterpapiergetrocknet. Ausbeute 1.1 g(28%). - IR: 
J fen-'] = 9681955 (vs) ( M O - ~ , ~ , ~ ) ,  890 (m) (As-0). 854 (s), 740 (m). 6751660 
(s) (Mo-0-Mo). 
3: 0.5 g (0.1 mmol) 1 werden in 27.5 mL H,O bei 70-75 "C gelost und anschlie- 
k n d  in einem 100-mL-Erlenmeyer-Kolben (wie bei 2) ohne Riihren auf einer 
Heizplatte bei 70-75 "C stehengelassen. Die nach 5-6 d ausgefallenen tief- 
blauen Kristalle von 3 werden von der heikn Losung abfiltriert und auf Filter- 
papier getrocknet. Ausbeute 0.11 g (28%) (3 laBt sich selbstverstindlich auch 
aus2 herstellen).-IR: i[cm-']  = 968(vs)(Mo-O,.,,).884(vs)(As-O). 770(vs) 
(Mo-0-Mo). 

Eingegangen am 30. August 19e9 [Z  35283 

[l]  a) E. Bartholome. E. Biekert, H. Hellmann. H. Ley. W M. Weigert 
(Hrsg.): Ullmunns Encyklopadie &r fechnischen Chemie. 4. erweiferte AuJl.. 
Bond 13, Verlag Chemie, Weinheim 1977. S. 530ff; b) A. Miiller, M. Penk, 
E. Krickemeyer. H. Bogge, H.-J. Walberg. Angew. Chem. fW(1988) 1787; 
Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 27(1988) 1719; A. Miiller. J. Doring, ibid. 100 
(1988) 1789 bzw. 27(1988) 1721; c) J. Haber: The Role ofMolybdenum in 
Curulysis, Climax Molybdenum, London 1981. 

[2] a)J. N. Barrows, G. B. Jameson, M. T. Pope, 1 Am. Chem. Soc. 107(1985) 
1771; b) M. T. Pope(HeferopolyBlues)in D. 8 .  Brown(Hrsg.): Mixed-Vu- 
lence Compounds. Reidel, Dordrecht 1980; c) M. T. Pope: Hereropoly and 
Isopoly Oxometalutes (Inorg. Chem. Concepts 8) Springer, Berlin 1983. 

131 I: PT; u = 1353.8(2), b = 1381.5(2). c = 1840.1(2) pm. a = 67.77(1), B = 
81.66(1), y = 64.96(1)", V = 2886.0~ lo6 pm3; p = 54.1 cm-' ;  2 = 1. 
ek, = 2.75 gcn-,; R = 0.074 f in  9511 Reflexe (Fo > 3.92 o(Fo)) .  - 2: 
Cmrl,; o = 1747.5(5), b = 1540.6(4). c = 1575.6(4)pm, Y = 4241.7 x 
1O6pm';p=42.3cm-';  2 = 4 , e k , =  3.21 gem-,; R=0.059 fur2122 

Reflexe (Fo > 4 o(F,)); q = 1.0(2) nach D. Rogers, Aria Crysfullogr. Sect. 
A37 (1981) 734. - 3: Pnmu; u = 1605.6(4), b = 1897.7(6), 
c = 1419.9(4) pm. Z = 4, 
ekr = 3.08 gcm-'; R = 0.089 fur 3701 Reflexe (Fo > 4 o(F,)). - Syntex- 
P2,-Diffraktometer. Mo,.-Strahlung, Graphitmonochromator. - Die 
Protonen der Anionen von 1 und 3 konnten nicht lokalisiert werden. In 
den Kristallen von 1, 2 und 3 ist jeweils ein Kation pro Formeleinheit und 
in 1 zudem ein Teil des Kristallwassers fehlgeordnet. Das Anion von 3 ist 
auf zwei Positionen fehlgeordnet, was zu einer angeniherten scheinbaren 
0,-Symmetrie fuhrt. Die Fehlordnung konnte nur fiir die 0-Atome der 
zentralen AsO:e-Gruppe aufgelost werden. da die Positionen der iibrigen 
Atome durch die Fehlordnung nur geringfiigig verandert werden. Die aus 
Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramme stimmen mit den ge- 
messenen iiberein. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinfonnationszentrum Karlsruhe, Gesellrhaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 186, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[4] Die mittlere Valenzsumme betragt 6.1 fur die Mo-Atome im As,Mo,-Ring 
und 5.5 fur die iibrigen; sie wurde bcrechnet nach I. D. Brown. Kang Kun 
Wu, Acro Crysrollogr. Secr. 832 (1976) 1957. 

[5] Neben I konnten wir auch [H,As,Mo,,O,,]'~ als kristallwasserhaltiges 
Ammoniumsalz 4 darstellen und vorlaufig charakterisieren. 4 enthilt 
ebenfalls Mo"-Zentren und ist wie 1 aus zwei As,Mo,,O,,-Einheiten auf- 
gebaut. Der einzige Unterschied zu I besteht darin. daO nvei As-0-Grup- 
pen in den Briicken fehlen. Dadurch sind zwei Mo-Atome in fur Heteropo- 
lyanionen ungewchnlicher Weise von drei terminalen 0-Atomen 
koordiniert. 

161 A. Miiller, V. Wittneben, 1 Mol. S/ruc/. f THEOCHEM.), im Druck. Im 
Gegensatz zu 3d-Clustern mit klassischen Liganden treten jedoch bei 4d- 
Clustern, z. B. Mo.S,-Spezies, meist starke Wechselwirkungen auf (vgl. 
A. Miiller. R. Jostes, W. Eltzner, Chong-Shi Nie, E. Diemann, H. Bogge, 
M. Zimmermann, M. Dartmann, U. Reinsch-Vogell. Shun Che, S. 1. Cy- 
vin, B. N. Cyvin, lnorg. Chem. 24 (1985) 2872). 

[7] In diesem Zusammenhang sind z. B. auch die Ergebnissc von X.-Rechnun- 
gen an Modellsubstanzen ([Fe,S,(SH)JZe. pFe3S,(SH)6]'e und [Mo- 
Fe,S,(SH),]3e) fur Katalysezentren oder Cofaktoren (FeMS-Cluster, 
M = Fe. V. Mo) von Nitrogenasen und von deren alternativen Formen, 
in denen ausschlieDlich schwache Wechselwirkungen vorliegen. von Rele- 
vanz 161. 

181 Y. Jeannin, 1. P. Launay. M. A. Seid Sedjadi. lnorg. Chem. 19 (1980) 2933. 
[9] Der Eegriff wird hier allgemein verwendet fur Spezies, in denen Metall- 

Metall-Wechselwirkungen vorliegen. auch wenn diese, wie in den Ferredo- 
xinen, schwach sind (keine kovalenten Metall-Metall-Bindungen). 

[lo] 1, das sich in DMF cyclovoltammetrisch in vier quasi-reversiblen Zwei- 
elektronenschritten oxidieren I&, sowie die Keggin-Anionen von 2 
und 3 und das ihnen entsprechende bekannte nichtreduzierte Anion 
[AsMo,,O,,]". 

V = 4326.6 x lo6 pm3; p = 41.2 cm-' ;  

Die Struktur eines 1 : 1-Addukts aus Silylchlorid und 
Dimethylether bei 100 K 
Von Alexander J.  Blake*, Stephen Cradock, 
E. A .  K Ebsworfh und Keith C .  Franklin 

Bei Raman- und IR-spektroskopischen Untersuchungen 
von Mischungen aus Dimethylether und Silyl- oder Germyl- 
halogeniden bei tiefen Temperaturen"' fanden wir Hinweise 
aufdas  Vorliegen diskreter Addukte. Da nur sehr wenig uber 
einfache Addukte rnit Silylhalogeniden als Acceptoren be- 
kannt istf2* ') und keine Strukturdaten vorliegen, a u k  fur 
(Chlorsilyl)dimethylamin141 (fur dieses haben wir gezeigt, 
daD sich im Kristall ein Dimer bildet, wobei durch Stickstoff- 
Koordination fiinffach koordiniertes Silicium resultiert), 
haben wir durch Beugungsexperimente nach direkteren Hin- 
weisen auf die genaue Art der Wechselwirkungen in derarti- 
gen Dimethylether-Systemen gesucht. Aufgrund der Beob- 
achtung, daO eine aquimolare Mischung aus Silylchlorid und 
Dimethylether bei Abkuhlung oder Sublimation bei tiefen 
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Department of Chemistry, University of Edinburgh 
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