
ZUSCHRlFTEN 
[18] Kristallstrukturbestimmung: Kristall-Dimensionen: 0.38 x 0.17 x 0.14 mm3, 

monoklin, Raumgruppe C2,, a = 16.418(3), b =12.720(3), c = 10.466(2) A, 
= 105.00(3)", zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle, pbrr. = 

1.722 gcm-', 28,,, =75.9", >.(CuKJ =1.54178 A, w/2&Scan, T =178(2) K, 
4216 Reflexe gemessen, davon 2232 unabhangig (R,", = 0.0644). Lp-Korrek- 
tur, p = 3.030 mm-', Strukturbestimmung mit Direkten Methoden, Volle- 
Matrix-Verfeinerung iiber alle unabhlngigen F', C- und C1-Atome anisotrop, 
H-Atome isotrop verfeinert, 374 Parameter, 20 ,,Restraints". Die Losungsmit- 
telmolekiile wurden als planar eingeschrankt (u = 0.02 A) und mit sechs glei- 
chen C-C-Distanzen (u = 0.02 8,) und zwei gleichen C-CI-Distanzen (u = 
0.02 A) beriicksichtigt. Die Richtungen der C-H-Vektoren wurden nach stereo- 
chemischen Kriterien festgelegt und die C-H-Distanzen variabel belassen. R1 
(IFI, alle Daten) = 0.056, wR2 ( F z ,  alle Daten) = 0.107, GOOF(F') = 3.55, 
max. und min. Restelektronendichte 0.6 bzw. -0.66 eA-3. Berechnungen 
mit SHELXL92 (G. M. Sheldrick, Program for the Refinement of Crystal 
Structure, Universitat Gottingen, 1992). Die kristallographischen Daten (ohne 
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wur- 
den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-29" beim Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, 
GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +I2231336 033; E-mail: te- 
ched(4chemcrys.cam.ac.uk). 

1191 Aufgrund desvolumens der Elementarzelle von 3 (ca. 3595 A3) und der Raum- 
gruppensymmetrie kann mit groDer Wahrscheinlichkeit angenommen werden, 
daB die Elementarzelle vier Molekiile 3, aber keine Losungsmittelmolekiile 
enthalt. Mit dieser Annahme ist die berechnete Dichte ca. 1.67 g ~ m - ~ ,  liegt 
also zwischen jener von 2 (1.722 gcm-') und jener von 4 (1.561 g ~ r n - ~ ) .  Die 
Raumgruppensymmetrie verlangt zwei Molekiilschichten, eine bei y und eine 
beiy + 1/2. Die Verteilung von 1171 Intensitiitsmessungen rnit I ( h k l ) / u ( I )  2 3 
zeigt, daB intensitaten rnit ( h + l )  gerade zweimal so haufig und durchschnitt- 
lich doppelt so groD sind wie die Intensitaten fur ( h f l )  ungerade. Aus dieser 
Beobachtung 1iBt sich auf eine Pseudo-Translationsperiode (a + c)/2 schlieBen. 
Innerhalb einer Schicht miissen die Molekiile 3 durch Translationen entlang a 
in Beziehung stehen. Dies bedeutet, da5 jedes C,,-Fragment von 3 sechs nach- 
ste NdChbdrn hat, zwei bei 10.1 A (+ a/2-+c/2), zwei bei 10.8 8, (+ a/2fc/2) 
und zwei bei 12.8 8, (i a). Diese Abstande sind ahnlich jenen, die in kristalli- 
nem 2 gefunden wurden, bei dem sie 10.38 8, zwischen den Stapeln und 12.72 8, 
innerhalb der Stapeln betragen. Der erste Wert ist nahe dem Durchschnitt von 
10.45 = (10.1 + 10.8)/2 8, in 3, der zweite beinahe gleich dem Wert von 12.8 8, 
in 3. Aus diesen ahnlichkeiten schlieBen wir, da5 Schichten von 3 eine Stape- 
lung analog jener in 2 zeigen (siehe Abb. 1). Dieser SchluB wird durch die 
Kristallstruktur von 4 gestiitzt, diedurch lineare C,,-,,Anthrazen" . . . C,,-Mo- 
tive rnit einer Distanz von 12.77 8, zwischen den C,,-Zentren gekennzeichnet 
ist [17] (vs. 12.8 8, in den postulierten linearen C,,-,,Anthrazen'" . .C,,-Moti- 
ven von 3). Wie danken Dr. F. Pichierri und S. Capelli fur Messungen an der 
Swiss-Norwegian Beam Line (European Synchrotron Radiation Facility, 
Grenoble). 

1201 0. Errner, Helv. Chim. Acfa 1991, 74, 1339-1351. 
[21] H.-B. Biirgi, E. Blanc, D. Schwarzenbach, S. Lu, Y. Lu, M. M. Kappes, J. A. 

Ibers, Angew. Chem. 1992,104,667-670; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1992.31, 
640 ~ 643. 

[22] H.-B. Biirgi, R. Restori, D. Schwarzenbach, Acta Crysrallogr. Sect. B 1993.49, 
832-838. 

[23] J. M. Lehn, Supramolecular Chemistry, VCH, Weinheim, 1995. 

Molybdanblau - ein 200 Jahre altes Geheimnis 
wird geliiftet** 
Achim Miiller", Jochen Meyer, Erich Krickemeyer 
und  Ekkehard Diemann 

,,This is a substance or group of substances about which 
there has been much discussion", lesen wir in einem etwas alte- 
ren Standard-Lehrbuch der Anorganischen Chemie[']. Diese 
Aussage bezieht sich auf ein blaues (in der Regel amorphes) 
Material, welches zum ersten Ma1 1778 von C. W. Scheele er- 
wahnt wurde und heute als ,,Molybdanblau" bekannt ist[']. Erste 
Angaben zu seiner Zusammensetzung finden sich bei J. J. Berze- 
lius (1826)[31. Seit dieser Zeit war dieses Material Gegenstand 
vieler P~blikationen[~* 51, und Generationen von Studenten und 
Chemikern benutzten den ,,Molybdanblau-Test" als einfache, 
schnelle und empfindliche Methode zum Nachweis von Molyb- 
dant6'. Die Konstitution dieser Verbindung(en) blieb dennoch 
~nklar[ '- '~',  und so verwundert es nicht, dalj man viele der 
bemerkenswerten Eigenschaften nicht erklaren konnte. Wir zei- 
gen hier, da13 das Anion der kiirzlich von uns nach einer niitzli- 
chen Strategic["] zur Bildung immer groljerer Cluster syntheti- 
sierten blau-schwarzen, kristallinen Verbindung 1["] (n z 350) 

~ N H ~ ~ z 5 ~ 5 ~ M o ~ 5 ~ ~ N 0 ~ ~ ~ 0 ~ ~ o ~ ~ H ~ z ~ ~ H ~ 0 ~ ~ o ~ ~ n H z 0  

offensichtlich archetypisch fiir die Verbindungen ist, die als 
,,amorphes Molybdanblau" bezeichnet werden['3]. Nach Un- 
tersuchung der nach bekannten Methoden erhaltenen Produkte 
sowie einiger analytischer Nachweisreaktionen waren Ahnlich- 
keiten zwischen den Eigenschaften des Molybdanblaus und de- 
nen von 1 unubersehbar (siehe Abb. l)["]. Im besonderen ha- 
ben wir uns mit der Reduktion angesauerter, waljriger 
Molybdatlosungen a) rnit (N,H,)SO,, b) rnit SnCI,, c) rnit ele- 
mentarem Fe und d) mit elementarem Zn141 sowie e) photoche- 
misch induziert rnit A m e i ~ e n d u r e ~ ' ~ ~  beschaftigt. Wahrend wir 
in den Fallen (c) und (d) nur ,,amorphe" Niederschlage rnit 
einem entsprechend niedrigen Kristallinitatsgrad erhielten, 
konnten wir bei (a) und (b) geringe Mengen eines schwarz- 
blauen, homogenen Materials rnit einem hoheren Kristallini- 
tatsgrad isolieren. Es war daher moglich, in diesen Fallen Spek- 
tren einer homogenen, definierten Festsubstanz aufzunehmen 
und mit denen der amorphen blauen Niederschlage (mit mogli- 
cherweise nicht konstanter Zusammensetzung) zu vergleichen. 
So weisen die IR-Spektren dieser Verbindungen mit Ausnahme 
einer ausgepragten Bande bei 728 nm, die mit einer der beiden 
Valenzschwingungen der {MONO}-Gruppe assoziiert werden 
kann, grol3e Ahnlichkeit mit dem IR-Spektrum von 1 auf1''' 
(Abb. 1 A). Gleiches gilt fur die entsprechenden Resonanz- 
Raman-Spektren (Nd-YAG-Laser ; 1, = 1064 nm; Inter-Valen- 
ce-Charge-Transfer(1VCT)-Bande bei ca. 1070 nm) , die jeweils 
eine Serie von funf charakteristischen Banden im Bereich zwi- 
schen 900 und 200 cm- ' zeigen (Abb. 1 B). Durch eine einfache 
Normalkoordinatenanalyse konnten diese { (MoV/V'),O}-Frag- 
menten zugeordnet werden (m = 2, 3, 4)Cz3]. Auch die Reso- 
nanz-Raman-Spektren der auf den unterschiedlichen bekannten 

[*I Prof. Dr. A. Miiller, DipLChem. J. Meyer, E. Krickemeyer, Dr. E. Diemann 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Lehrstuhl fur Anorganisshe Chemie I 
Postfach 100131, D-33501 Bielefeld 
Telefax.: Int. + 521/106-6003 
E-mail: amueller@cheops.chemie.uni-bielefeld.de 

['*I Wir danken Dr. H. Bogge, F. Hellweg, Dip1.-Chem. B. Hollmann, DipLChem. 
C. Menke, Dip1.-Chem. F. Nonnenbruch, Dip1.-Ing. M. Ohm, Dip1.-Chem. F. 
Peters, Dr. W. Plass, Dip].-Chem. M. Randerath und Dip1.-Chem. C. Serain f i r  
ihre Mitarbeit. 
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Abb. 1. A) IR-Spektren (KBr) von 1 (a) sowie von ,,Molybdlnblau", erhalten 
durch Reduktion von Molybdat mit (N,H,)SO, (b) oder SnCI, (c). 8) Festkorper- 
Rarnan-Spektren (A, = 1064 nm) von den unter A) genannten Substanzen sowie von 
einem loslichen, blauen ,,amorphen" Niederschlag, der durch Reduktion rnit ele- 
mentarem Eisen isoliert wurde (d). C) Losungs-Raman-Spektren von den unter B 
genannten Substanzen sowie von einer mit Zn reduzierten waDrigen Molybdatlo- 
sung (pH 1.4) (e) und einer mit UV-Licht in Gegenwart von Ameisensaure bestrahl- 
ten Molybdatlosung (f). 

Reaktionswegen erhaltenen Losungen des ,,Molybdanblaus" 
ahneln dem entsprechenden Losungsspektrum von 1 
(Abb. 1 C). Die Unterschiede hinsichtlich Intensitat und Form 
der Bande bei ca. 800 cm- ' konnen auf eine variable Elektro- 
nenpopulation des Clusteranions zuruckgefuhrt werden. Durch 
Erhohung des Reduktionsgrades (Mov/MoVJ) einer angesauer- 
ten Molybdatlosung (pH = 1.4) von etwa 10 auf 20 % nimmt die 
Intensitat der Bande zu und ihre Halbwertsbreite ab. Oberhalb 
eines Reduktionsgrades von 20 YO dominiert diese Bande. (Nach 
einer Modellrechnung ist sie wahrscheinlich einem {(MeV'"'),- 
p,-0)-Fragment zuzuordnen, in dem der fur den Resonanzef- 
fekt entscheidende IVCT-Ubergang iiber~iegt['~I). Zusatzlich 
ahneln auch die Elektronenabsorptionsspektren der reduzierten 
Molybdatlosungen dem von 1: die Extinktion und in geringe- 
rem MaBe auch die Lage der Banden variieren allerdings hier 
ebenfalls mit dem Reduktionsgrad. 

Raman-spektroskopische Untersuchungen ergaben weiter- 
hin, daD als dominierende Spezies in nichtreduzierten Molyb- 
datlosungen bei pH-Werten zwischen 1 und 2 das Isopolymolyb- 

vorliegt. Es wird vermutet, daD dieses oder die das Ion auf- 
dat [Mo36Ol1z(HzO)16ls- ( ~ [ ( ~ 0 0 , ) 2 ~ , 4 ~ ~ o , , ~ , 1 8 - ) [ 2 4 ~ 2 s 1  

bauende {Mo,,}-Einheit ( = M O ~ ~ O ~ ~ ( H ~ O ) ~ )  als Tcmplat (vgl. 
aber auch Lit. 2a1) bei der Bildung des ringformigen Cluster- 
anions vom Typ 1 fungiert['21. Das bei der Synthese von 1 anfal- 
lende, durch eine Verunreinigung grunlich gefarbte, wasserun- 
losliche Nebenprodukt[12] wurde als die polymere Verbindung 
{(NH,)HMo,016(H,0)~ H,O)}, identifiziert"'"'. Diese bildet 
sich ebenfalls aus Losungen, die das [Mo3,0, lz(H,0),,]8--Ion 
enthaltentz4I. 

Weiterhin weisen die Pulverdiffraktogramme der auf unter- 
schiedlichen Synthesewegen erhaltenen blauen NiederschlHge 
fast identische Beugungsmuster auf. Diese zeigen (abgesehen 
von den charakteristischen scharfen Reflexen des Anteils analog 
1 rnit hoherem Kristallinitatsgrad) lediglich diffuse Maxima 
( 2 0 ~ 2 6 ,  29.5 und 51 O ;  Cu,, =154.18 pm), wie sie gewohnlich 
fur nichtkristalline Substanzen beobachtet werden. Der Intensi- 
tatsverlauf entspricht allerdings recht gut der ,,Einhiillenden" 
der fur kristallines 1 erhaltenen sowie berechneten Bragg-Refle- 
xe, so daB nach diesen Befunden davon ausgegangen werden 
kann, daD in allen Proben Spezies vorliegen, deren Strukturen 
der des Clusteranions von 1 stark ahneln. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse legen nahe, daB die hau- 
figste Spezies des ,,amorphen Molybdanblaus" ein ,,molekulares 
Molybantrioxid" [(Mo03),,4(H20),oH,]y- rnit variablem Pro- 
tonierungs- sowie Reduktionsgrad ist. Die Formel leitet sich aus 
der des Anions von 1 durch Substitution der 14 {Mo(NO)}~+- 
durch eine entsprechende Zahl an {M~O}~'-Gruppen ab" 'I. 
(Analoge Clusterpaare kennt man auch in Form der Anionen 

[Mo6(NO)Ols]3-/[Mo601,]2 -[261.) Interessant ist dabei, daB 
Mo03.2H,0 sowie die homologen Oxide CrO, und WO,. 
2 H,O Endprodukte eines durch Ansauern eingeleiteten Kon- 
densationsprozesses sind, wobei im vorliegenden Fall die Bil- 
dung von neutralen Verbindungen rnit Festkorperstrukturen 
durch Reduktion verhindert wird. 

Die Kenntnis der Grundstruktur des ,,Molybdanblaus" er- 
moglicht uns nun zum ersten Mal, einige seiner ungewohnlichen 
Eigenschaften zu verstehen: 

a) Der amorphe Charakter des uberwiegenden Teils der er- 
haltenen Proben kann auf die prinzipielle Schwierigkeit zuriick- 
gefuhrt werden, extrem groBe Anionen in einem hoch geordne- 
ten Kristallgitter anzuordnen. Eine groBe Herausforderung ist 
es, die stochastische Natur der Fluktuationen wahrend des Nu- 
cleationsprozesses anhand der Langevin-Gleich~ng[~~] zu ver- 
stehen. Hierzu gibt es fur Ionenkristalle bisher kaum Untersu- 
chungen. 

b) Die grol3e hydrophile, innere und auDere Oberfllche, die 
unter anderem aus einer auDerordentlich groDen Zahl von H,O- 
Molekulen und OH-Gruppen als Liganden aufgebaut wird (70 
bnv. 28 im Fall von 1, Abb. 2), erklart die gute Loslichkeit in 
Was~er [~ ]  und (die etwas geringere) in Methanol, 95proz. Etha- 
nol sowie waBrigem Aceton. 

c) Die grol3e Oberflache fiihrt dariiber hinaus zur hohen Affi- 
nitat des ,,Molybdanblaus" zu Adsorbentien (Aktivkohle, 
Baumwolle, Seide etc.)[281 und ist als Modell fur die Oberfla- 
chen gemischtvalenter Ubergangsmetalloxide rnit Festkorper- 
strukturen und katalytischer Aktivitat geeignet["I. 

d) Die bekannte kolloidale Natur der Losungen (sichtbar 
durch einen Tyndall-Effekt) und die Tendenz zur Bildung von 
Micellen sowie Eigenschaften, die denen ,,realer" Losungen 
allerdings sehr nahe k ~ m m e n [ ~ , ~ ~ ~ ,  kann auf die GroBe der 
Anionen sowie auf die von uns kiirzlich durch dynamische 
Licht~treuung[~'] bestatigte Fahigkeit zur Aggregation zuriick- 
gefuhrt werden. 

e) Die Wanderung des ,,Molybdanblaus" in einem elektri- 
schen Feld zur Anode[3z1 resultiert aus der ,,wahren" anioni- 

IMo3,(NO)401,8(H20)1,1' - /[Mo3601 i 2(H2°)1618- [I  ' ' SOwie 
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Abb. 2 .  Kugel-Stab-l)arstellung des Anions [(MOO,), 54(H20) ,c ,HJ- .  das aus- 
gchend von 1 formal durch Substitution der [Mo(NO)j3+- durch (MoOi"-Grup- 
pen erhalten wird (Blickrichlung entlaiig der aiigenaherten C,-Achse): die 70 H 2 0 -  
Liganden Eind a l s  grol3e graue. die Mo- und 0-Atome als kleine blaue ban. rote 
Kugeln dargestellt. 

schen Natur des Clusterions und wird nicht - wie normalerweise 
bei Kolloiden - durch nichtstochiometrische Oberfliichenladun- 
gen hervorgerufen. 

Als weitere interessante Eigenschaften sind zu nennen : der 
extrem groBe, zentrale Hohlraum und eine hiermit verbundene 
Eignung der Cluster als nanostrukturierte Wirtverbindungen, 
die hohe Zustandsdichte im HOMO/LUMO-Bereich, die zu ei- 
ner Pseudo-Bandstruktur mit kleinen Energiedifferenzen zwi- 
schen den Biindern und somit zu einem sehr kleinen, molekula- 
ren Halbleiter fuhrt, die Elektronenspeichereigenschaften und 
die hiermit verbundene potentielle Eignung als Redoxkatalysa- 
tor sowie die auffallig intensive Farbe, die nach den Resonanz- 
Raman-Untersuchungen aus IVCT-Uberglngen resultiert. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen muR davon ausgegangen 
werden, daI3 die Anionenstruktur von 1 den grundlegenden 
Strukturtyp der hier untersuchten ,,amorphen Molybdiinblau- 
verbindungen" reprisentiert. Die groI3e Komplexitiit der Mole- 
kule und die damit verbundenen vielfaltigen Eigenschaften 
machen die Konfusion in der Literatur in bezug auf diese Sub- 
stanzen verstandlich. Mit der Strukturbestimmung von 1 und 
der Ubereinstimmung wesentlicher Eigenschaften mit denen, 
die fur ,,amorplies Molybdanblau" angegeben wurden, konnte 
der Schleier eines nun mehr als 200 Jahre alten Geheimnisses ein 
wenig geluftet werden. 

Experirnen telles 
Niederschllge des ..amorphen Molybdinblaus" durch Reduktion angesiuerter 
w,iRriger Molybdatliisungen wurden im wesentlichen nach bekannten Methoden 
hergestellt 14.51. Mit(N,H,)SO, und mit SnCI, wurde ein homogenes, blau-schwar- 
L e s  Material in geringer Auabeute und mit hohem Kristallinitiitsgrad erhalten, dar 
mechanisch van Nebenpi-odukten geti-ennt wurde. Alle isolierten Produkte werden 
in einer Iiierlgas-Atmosphire aufbewahrt. 
Rer/r!/irioti mi/ ~ ~ ~ / r ~ ~ = i i i i I ~ i ~ i , ? r ~ / ~ ~ r r :  Zu eincr Losung von I . I2 g (0.9 mmol) 
(NH,),[Mo.O,,].4 H,O iind 0.24 mL 50proz. Essigsiure in 12 mL Wasser wird bei 
20 C cine Losung vo110.16 g ( I  .2 mniol) (N,H,)SO, in 8 mL Wasser hinzugegeben. 
2 mL der resultierenden grunen LBsung werden ca. zwei Monate in einem geschlos- 
wncn 20 mL-Rohrchen erschutterungsfrei zur Kristallisation belassen. 
Rer/iiX/iorr mi/ Zi~i~i~//~-i , /rlr)rir/:  In einer Inertgas-Atmosphire werden 6.66 niL ei- 
ner 0.025 53 winrigen SnCI,-Losung (pH 1.4, HCI) zu 10 m L  einer 0 . 0 1 4 ~  wiRrigen 
Losung von (NH4),[Mo-O2,].4H,O (pH 1.4) gegeben. Die resultierende hlaue Lo- 
sung wird 7wei Moiiate untcr AusschluR von Luft zur Kristallisation belassen. 
Reili~ktioir n7ir r.lf.iiicitrr~ria,i Ei.\en: Zu ciiier Losung von 20 g (1 6 mmol) 
(NH,),[Mo-02,]~4H,0 in 150 mL Wasser werdeii 5 g Eisenpulver (150 pm. Merck) 
gcgeben Unter Riihren wird dcr pH-Wert mit 25proz. Salzslure auf 1.0 eingestellt 
([arbloser Niederschlng) iind die Mischung anschlienend I X  h ohne weiteres Ruhren 
hei 20 C helassen. Nach Filtration wird die Losung weitere 3 d i n  einem geschlosse- 
lien GefaB hei 20 'C bela\cen. Dcr w h  iius der tief-blauen Losung langsam bildendc 
blaus Niederschlag wird linter Inertgas-Atmosphiirc ahfiltriert und getrocknet. 

Eingegangen am 20. Dezember 1995 [28676] 
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cin extrem grones Clusteranion (Stochiometrie (Moo, ) ,  ,4N,4(H20)70H,8) mit 
einem Hohlraum von mehr als 2 nm Durchmesser. Es ist das griiBte anorgani- 
sche, clusrerartige Molekul, das bisher rontgenographisch chardkterisiert wur- 
de und hesteht aus 140 (Moo,]-Oktaedern sowie 14 pentagonal-hipyramida- 
len (MoO,(NO))-Untereinheiten: b) A. Miiller. H .  Reuter. S. Dillinger. ihiri. 
1995,107,2505 bzw. I995,34,232X:c) Durch Anderung der Reaktionsparame- 
ter konnten wir inzwischen die Bildung des Nebenproduktes [(NH,)HMo,- 
O,,(H,O).H,O),, bei der Herstellung \on 1 [12a] vermeiden und 1 in 80% 
Ausbeute und mit einem hiiheren Kriatallinititsgrad als bisher isolieren. 

[I 31 Gegenstand dieser Zuschrift sind die blauen Losungen, die durch (partielle) 
Reduktion von angesiuerten, winrigen Molybdat(v1)-Losungen mit vielen Re- 
duktioiismitteln sowie durch elektrolyrische [I 41 oder photochemisch induzier- 
te Reduktion [15] erhalten werden und die zum qualitativen Nachweis von 
Molybdiin verwendet werden kiinnen. Die aus diesen Losungen isolierten Fest- 
kiirper werden in der Regel als ,,amorphes Molybdanblau" bezeichnet ~ im 
Unterschied zu kristallinen Oxid-Hydraten (hergestellt aus Moo,-Suspensio- 
nen) oder wasserfreien blauen Oxiden mit typischen Festkijrperstrukturen [lo] 
Erwihnt seien der Vollstindigkeit halber hier auch die ,.Hete,opolyblau~er- 
bindungen" mit einem weiteren Element [16]. 

[I41 G.  Marchetti. Z.  Anorg. Chem. 1899. l Y ,  391. 
[15] J. Duclaux, R. Titeica. Rev. Grii. Coil. 1929. 7, 289. 
[I61 a) M. T. Pope. Hereropolj and Isopoly O~wmerulnres, Springer, Berlin, 1983, S. 

101 ~-137; b) M. T. Pope, A. Miiller. Angfw. Cliem. 1991. 103, 56: Angeii,. 
Cliem. In / .  Ed. Engl. 1991,30. 34; c) N. Casari-Pastor, L. C. W. Baker in Polj-  
osornerrilare.?: From Platonic Solid,? lo  Anri-Re/rovrru/ Acrii,ir,r (Hrsg.: M. T. 
Pope. A. Muller). Kluwer, Dordrecht, 1994, S. 203 

[17] In den fruhen Publikationen wurde die stochiometrische Zusammensetzung 
der gcmischtvalenten Verbindungen (Mo"/Mo"', TypIll [ I X ] )  gewohnlich als 
MOO,. , nH,O (siehe Fabelle in Lit. [4]) angegeben. Erstaunlicherweise wurde 
der anifini.schr Charakter des ..Molybd:,inblaus" in mehrei-en iiltereii Unter- 
suchungen iibersehen, selbst in Fillen, in denen Molybdate als Ausgangsver- 
bindungen verwendet wurden (zu Ausnahmen siehe Lit. [15.?0-22]). In eini- 
gen Arbeiten wurde entsprechend das Problem der Synthese von ,.elektrolyt- 
freien" oder kationenfreien Proben des Molybdinblaus erwihnt [3,19] 

[18] M.  B. Robin. P. Day, A h .  Inorg. (%ern. Rudiot~hmi. 1967, 10. 241. 
1191 A. Dumanski, Z.  Chen?. Ind. Kollrnrk 1910, 7. 20. 
[20] P. Klason. Bei.  Dtsch. Chem. Ges. 1901. 34, 1%. 
[?I]  W. F. Jakob, W. Trzebiatowski. Roan. Cliem. 1929, 9. 676. 
[22] S. Ostrowetsky, Bull. Soc. Chan. Fr. 1964, 5, 1003. 
1231 Prinzipiell kann ullein aus Pulverdiffraktometerdaten oder IR- und Raman- 

Spektren das Vorliegen anderer und auch gronerer, ringformiger Spezies (oder 
Fragmente) mit der allgemeinen Zusammensetzung (MoO,),(H,O),H, nicht 
vollig ausgeschlossen werden. Dies entspricht dem generellen Problem der 
Strukturbestimmung von amorphen Substanzen (siehe z. B. fur den Fall ekes  
Molyhdinsulfids: A. Miiller. V. Fediii. K .  Hegetschweiler, W. Amrein. J. Chem. 
Soc. Chem. Comrnun. 1992, 1795). Beide Methoden zusammen geben aber 
einen deutlichen Hinweis darauf. daR zumindest eine Spezies uberwiegt. Die 
IR-Spektren der sehr gronen Polyoxoniolybdate (Typ { M o , ~ ~ .  [Mo,,; [ t l ] .  
{Mo,,,} [12]) kiinnen recht gut durch Uberlagerung der Subspektren model- 
liert werden, die durch die nur schwach gekoppelten (!). charakteristischen 
Schwingungen der {Mo,,O)-Fragmente (ni = 2, 3, 4) hervorgerufen werden. 
Die Metallzentren verhindern (oder vermmdern) tine effektive Kopplung, was 
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ZUSCHRIFTEN 
den Nachweis von funktionellen Gruppen zwar erleichtert, die Unterscheidung 
von Spezies mit unterschiedlicher Zahl derdrtiger Basisfragmente z. B aber 
erschwert (A. Miiller. M. Ohm, H. Bogge, unveroffentlichte Ergebnisse). 
K. H.  Tytko. B. Schonfeld, Z .  Narurforsdi. B 1975, 30, 471; K. H. Tytko, B. 
Schonfeld. B. Buss. 0. Glemser, Angew. Clieni. 1973, 85, 305; Anpen. Cheni. 
rut. Ed. EngI. 1973, 12, 330. 
B. Krehs. I .  Paulat-Boschen, Acra CrWallogr. B 1976, 32, 1697: B. Krebs. S. 
Stiller. K.  H. Tytko, J. Mehmke, Eur. J. SolidSfarr Inorg. Chrm. 1991,28, 883. 
P. Gouzerh. Y. Jeannin, A. Proust, F. Robert, Angew. Clwm. 1989, 101, 1377; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1989, 28, 1363. 
Siehe beispielsweiae: I. Oppenheimer, K.  E. Schuler, G. H .  Weiss in Encyclapr- 

, 1. Aufl. (Hrsg: R.  G. Lerner, G .  L. Trigg), VCH, New York, 
1991, S. 1177. 
W. Biltz, Ber. Drrch. Client Ges. 1905, 38, 2963. 
The Surface Science o/MetaI Oxides (Hrsg: V. E. Henrich, P. A. Cox), Cam- 
bridge Univ. Press, Cambridge, 1995. 
W Bilti, W. Geibel, Nachr. Ges. U'isr. Goettingen Math. Phj's. KI. 1906, 141. 
A. Muller, C. Serain. A. Herrmann, W. Eimer, T. Hellweg, unveroffentlichte 
Ergebnisse. 
W. Biltz, Ber. Drrch. Chem. Ges. 1904, 37, 1095. 

Stabilisierung einer ungewohnlichen 
Koordinationsgeometrie von Li + im Inneren 
eines cryptandartigen Helicats** 
Markus Albrecht* und Sirpa Kotila 

Die Bildung von chiralen, dreistrangigen Helicaten durch me- 
tallgesteuerte Selbstorganisation von linearen Oligodonorligan- 
den verlauft mit hoher Stereoselektivitat[' -'I. Kurzlich haben 
wir iiber das erste Beispiel fur ein achirales ,,meso-Helicat" be- 
richtet, das aus drei Bis(brenzkatechinat0)-Liganden und zwei 
Titan(1v)-Ionen gebildet wirdr4]. Wir nahmen an, daR das meso- 
Helicat wegen der Zickzack-Konformation der Alkylbrucken 
zwischen den koordinierenden Einheiten im Vergleich zum 
,,traditionellen" Helicat bevorzugt gebildet wird. Eine Briicke 
mit einer geraden Zahl von Methylengruppen sollte demnach 
zur Bildung des Helicats und eine mit einer ungeraden Zahl zum 
meso-Helicat fuhren. Um diese Annahme zu prufen, haben wir 
nun einen zweikernigen, dreistrangigen Titan(1v)-Komplex mit 
(CH,),-verbruckten koordinierenden Gruppen hergestellt. 

Li4[Ti2(1)J wird durch Selbstor- 
ganisation aus 3,3'-Ethan-1,2-diyl- 
bis(l,2-benzoldiol) l-H,15] (3 Aquiv.) 
und [TiO(acac),] (2 Aquiv.; acac = fl \ OH OH Acetylacetonat) in Gegenwart von 
Lithiumcarbonat (2 Aquiv.) als Base 

OH I -H, quantitativ erhalten. 'H- und 13C- 
NMR-spektroskopisch ([DJMetha- 

nol) laBt sich nur ein Diastereomer von Li4[Ti2(1)J nachwei- 
sen[@. Anhand der Spektren ist keine Aussage dariiber moglich, 
ob die Verbindung die Helicat- oder die meso-Helicatstruktur 
aufweistc6I. Das bei Raumtemperatur aufgenommene 'H- 
NMR-Spektrum zeigt die Signale der aromatischen Einheiten 

OH 

[*I Dr. M. Albrecht 
lnstitut fur Organische Cheniie der Universitit 
Richard-Willstatter-Allee, D-76131 Karlsruhe 
Telefax: Int. +721/698529 
Dr. S. Kotila 
Organisch-chemisches Institut der Universitit Miinster 

bei 6 = 6.46-6.39 (m, 12H) und 6.29 (dd, J = 3.4, 7.4 Hz. 6H) 
sowie ein breites Signal fur die Protonen der Ethylenbriicken bei 
6 = 2.80 (12H). Bei 194 K ist dieses Signal zu zwei Multipletts 
bei 6 = 3.25 (6H) und 2.31 (6H) aufgespalten. Aus der Koales- 
zenztemperatur (233 K) wurde die Energiebarriere AG * fur die 
Racemisierung der beiden chiralen oktaedrisch koordinierten 
Titan(1v)-Zentren zu 10.3 kcalmol- bestimmt. 

In Abbildung 1 a ist die Struktur des Tetraanions [Ti2(1)J4-. 
im Festkorper dargestellt[']. [Ti,(1),I4- liegt, wie erwartet, als 
chirales Helicat vor. Zwei der Liganden 1 sind schraubenformig 
angeordnet und ubertragen hierdurch die chirale Information 
von einem Titan(1v)-Zentrum zum anderen. Der dritte Ligand 
ist annahernd linear. Anhand dieser Ergebnisse wird also deut- 
lich, daR es durchaus moglich ist, die Bildung von chiralen Ver- 
bindungen durch Selbstorganisation von achiralen Komponen- 
ten zu steuernF8]. Einfache Veranderungen niit konformativen 
Konsequenzen beeinflussen dabei die Diastereoselektivitat der 
Reaktion und fiihren dazu, daR ausschlieRlich ein Diastereomer 
gebildet wird. 

Abb. 1, Molekiilstruktur von Li4[Ti,(l),].2H,0.6DMF. a) Das Tctraanion 
ITi,(l),l4-, links: Seitenansicht, rechts: Blick entlang der Ti-Ti-Achse; b) mono- . - -. 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Lndustrie (Liebig-Stipen- 
dium), der Deutschen Forschungsgemeinschaft uiid der Finnischen Akademie 
gefordert. Wir danken Dr.  H. Rottele (NMR), Frau B. Wibbeling (Kristall- 
strukturanalyse), Dr. R. FrGhlich (Kristallstrukturanalyse) und Dr. D. Rott- 

mere Einheit; c) polymere Struktur im Festkorper. Schwdrz: Kohlenstoff, rot: 
Sauerstoff, gelb: Titan, blau: Lithium: aus Grunden der Ubersichtlichkeit sind nur 
H-Atome, die Wasserstoffbrucken bilden, wiedergegeben; Losungsmittelmolekule 
sind nicht farbig dargestellt: Fchlordnungen sind durch gestrichelte Linien angedeu- 
tct. ger (CSD-Recherche) fur ihre Hilfe. 


