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Kristallstruktur der ‘weissen Molybdinsidure’ a-MoQO3.H,O

VON IRENE BOSCHEN* UND BERNT KREBS*
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt, 2300 Kiel, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 25. Januar 1974; angenommen am 7. Mdrz 1974)

The crystal structure of the white isomer of MoO;.H,0 (‘white « molybdic acid’) has been determined
from counter data. The compound crystallizes with triclinic symmetry in the space group PT, the cell
parameters being a=7-372, b=6553, ¢=3-707 A, a=104-36, f=88-25, y=114-34°, and Z=2. The
structure has been solved from the Patterson function and refined to R=0-049, for 467 recorded inde-
pendent reflexions. The crystal contains isolated double chains of [MoQOs(H,0)] octahedra with sharing
edges, three of the five oxygen atoms in each octahedron being shared by two other octahedra. Bond
lengths in the polyhedra are Mo-O(terminal) 1-688, 1-687 A, Mo-O(bridge) 2:277, 1-959, 1-949 A,
Mo-H,0 2-346 A. The chains are in hydrogen-bonding contact to their neighbouring chains, the co-
ordinated H,O groups acting as H donors. The structure is closely related to the layer structure of
MoO; which can be thought of as a condensation product of MoOs.H,0 chains.

Einleitung

Aus sauren, wiassrigen Molybdat-(VI)-Lésungen kri-
stallisieren in Abhéangigkeit vom Ansiuerungsgrad zu-
néchst Isopolymolybdate und schliesslich bei starkem
Saureliberschuss Molybdantrioxidhydrate bzw. formal
‘Molybdansauren” MoO;. H,0 oder ‘H,Mo00,’ (weiss)
und MoO;.2H,0 oder ‘H,MoOy’ (gelb). Die Struktur
des gelben Dihydrats ist bekannt (Krebs, 1969; Krebs,
1970; Asbrink & Brandt, 1971; Krebs, 1972).
[MoOs(H,0)]-Oktaeder mit koordiniertem H,O sind
darin {iber Ecken zu unendlichen Schichten verkniipft;
zwischen den Schichten befindet sich Kristallwasser.
Das feste Dihydrat lasst sich leicht zu einem dunkel-
gelben Monohydrat entwissern, dessen Struktur sich
wahrscheinlich direkt von der des Dihydrats durch
Entfernen des Zwischenschichtkristallwassers ableiten
lasst (Krebs, 1972; Giinter, 1972). Das gelbe Dihydrat
und das gelbe Monohydrat sind mit den entsprechenden
Wolframtrioxidhydraten WO;.2H,0 und WO;.H,0
isotyp (Freedman, 1959).

Wéahrend das gelbe MoO;.H,0 nach bisherigen
Untersuchungen nur durch Entwiassern des festen Di-
hydrats erhalten werden kann, bildet sich das weisse
Monohydrat aus wéssriger Losung und ldsst sich in
die Reihe der bei verschiedenen Ansiduerungsgraden
ausfallenden Isopolymolybdate und ‘Molybdansauren’
einordnen. Es kristallisiert in Ansduerungsbereichen
zwischen den sog. ‘Dekamolybdaten’ (‘Deka’ be-
zeichnet nicht die Polyaniongrésse, sondern bezieht
sich in Anlehnung an die altere Literatur (referiert in
Gmelin, 1935) lediglich auf die analytische Zusammen-
setzung) und dem gelben Dihydrat, wobei in einer
kontinuierlichen Reihe zunachst Gemische mit Deka-
molybdaten, reines Monohydrat, Gemische Mono-
hydrat/Dihydrat, reines Dihydrat gebildet werden.

* Gegenwirtige Anschrift: Lehrstuhl fiir Anorganische
Chemie der Universitat, 4800 Bielefeld, Deutschland (BRD).
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In der Literatur ist wenig liber dieses weisse Mono-
hydrat bekannt. In &dlteren Arbeiten (Rosenheim &
Davidsohn, 1903), in denen es a-MoO;.H,0 genannt
wird, wird seine Darstellung aus wissrigen Ldsungen
von Mo0O;.2H,0 beschrieben. Diese Arbeit ist Teil
unserer Untersuchungen fester Isopolymolybdate und
Molybdanoxidhydrate (Krebs, 1969; Krebs, 1970;
Krebs, 1972; Boschen, Buss, Krebs & Glemser, 1973;
Boschen, Buss & Krebs, 1974; Krebs & B6schen, 1974).

Experimentelles

Die zur Strukturuntersuchung verwendeten Kristalle
von weissem Molybdéntrioxidmonohydrat wurden bei
Zimmertemperatur aus salpetersauren etwa 0,2-
molaren wéssrigen Natriummolybdatlsungen bei An-
sduerungsgraden von P~ 5,9 bis P~ 7,7 nach mehreren
Monaten, teils im Gemisch mit ‘Natriumdekamolyb-
dat’-Kristallen (schwacher saure L&sungen), teils rein,
teils im Gemisch mit MoQO;.2H,0O-Kristallen (stirker
saure Losungen) erhalten. (Unter dem Ansduerungs-
grad P versteht man das Verhéltnis eingesetzter H*-
Konzentration zu eingesetzter MoO3~-Konzentration.)
Kristalle, die nach der von Rosenheim & Davidsohn
(1903) angegebenen Methode aus iibersattigten wiss-
rigen L&sungen von MoQO;.2H,0 bei 40°C in ge-
schlossenen Gefdassen nach einigen Tagen erhalten
wurden, erwiesen sich als zur Strukturuntersuchung
weniger geeignet, da sie wesentlich stirker zu Biischeln
verwachsen und starker fehlgeordnet waren.

Weisses Mo00O;. H,O kristallisiert in feinen, mecha-
nisch sehr empfindlichen, farblosen Nadeln. Es war
schwierig, zur Strukturbestimmung geeignete Kristalle
zu finden. Die Weissenbergaufnahmen der meisten
Kristalle zeigten breite, geschwinzte Reflexe, die auf

t+ Wir danken Herrn Prof. E. Schwarzmann und Herrn
Dipl.-Chem. G. Steveling sehr fiir die Uberlassung von nach
dieser Methode dargestellter Substanz.
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eine starke Tendenz zur Ausbildung von Order-Dis-
order-Strukturen hinweisen. Zur Messung der Intensi-
tiatsdaten wurde schliesslich ein verzwillingter Kristall
mit normalen, scharfen Reflexen verwendet. (Ein-
kristalle wurden trotz langer Suche nicht gefunden.)

Die zunichst als Filmaufnahmen bestimmten Gitter-
konstanten der triklinen Zelle wurden aus Diffrakto-
metermessungen bei 20°C verfeinert zu a=7,372+
0,004; 5=6,553+0,004; ¢=3,707+0,002A; «a=
104,36 +0,04°; f=88,25+0,04°; y=114,341£0,04°; V
=157,5 A3, Fir Z=2Mo00,.H,0 resultiert eine theo-
retische Dichte von d,s=3,413 g cm~3, die mit der bei
20°C pyknometrisch unter Benzol bestimmten von
doyp=3,40+0,01 g cm™3 gut ibereinstimmt. Zur
Strukturbestimmung wurden an einem Kristall mit
den Abmessungen von etwa 0,01 x 0,01 x 0,07 mm die
Intensititen von 469 nicht symmetriedquivalenten
Reflexen mit einem Philips-Vierkreisdiffraktometer
PW 1100 [Cu Ko-Strahlung, A(Ka)=1,5418 A, Gra-
phit-Monochromator, w-26-Methode, Szintillations-
zahler] gemessen. Damit wurde ein volistdndiger
Datensatz im Bereich sin §/A<0,57 A-! erfasst. Zur
laufenden Kontrolle wurden wéihrend der Messung
in regelméssigen Abstinden drei Referenzreflexe ge-
messen. Um eine ausreichende Aufldsung aller
Zwillingsreflexe zu gewéhrleisten, wurde nicht die
wegen geringerer Absorption besser geeignete Mo Ka-
Strahlung verwendet. Der lineare Absorptionskoeffi-
zient fiir Cu Ka-Strahlung betrigt 340 cm ™! (uR =
1,2). Eine Absorptionskorrektur wurde unter der
Annahme eines zylinderférmigen Kristalls durchge-
fihrt. Die Intensititen wurden auf Lorentz- und
Polarisationsfaktoren korrigiert.

Der zur Messung benutzte Kristall war nach [001]
verzwillingt. Die Reflexe 4k0 des einen Individuums
fallen demnach mit den Reflexen #k0 des anderen
exakt zusammen, was durch die Messung von Re-
flexprofilen bestétigt wurde. Die restlichen Reflexe
hki mit /#£0 sind mit Cu Ka-Strahlung fiir beide
Individuen gut auflosbar.

Losung und Verfeinerung der Struktur

Ein statistischer Intensititstest deutete darauf hin,
dass Mo0O;.H,0 in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P1 kristallisiert. Aus der dreidimensionalen
Pattersonsynthese konnte ein vollstindiges Struktur-
modell abgeleitet werden. Die Anfangsparameter des
Mo-Atoms und der vier O-Atome der asymmetrischen
Einheit wurden erst mit isotropen, anschliessend mit
anisotropen Temperaturfaktoren bis zur Konvergenz
verfeinert (volle Matrix). Als R-Werte resultierten
R, =5,6% und R,=6,3% bei isotroper sowie R;=
4,3% und R,=4,9% bei anisotroper Verfeinerung,
wobei Ry =>(||F,|—|FI/2IF,| und R,=[>w(|F,|-
|F.)2/>wF?3)? jeweils fiir alle Reflexe einschliesslich
Nullreflexe ist. Das Gewichtsschema basierte im we-
sentlichen auf den statistischen Fehlern der Netto-
zihlraten I: w=4F%[c(F})]* mit o(F2)={[c(D]*+
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(0,037)*}2. Lp~*. Alle Reflexe mit I<20(I) wurden
als nicht beobachtet behandelt (w=0).

Die Strukturfaktoren der hkO-Reflexe waren ent-
sprechend den Intensitatsverhdltnissen der beiden
Zwillingsindividuen auf ein Individuum reduziert.

Die abschliessende Differenz-Fourier-Synthese zeigte
Restelektronendichte-Maxima bis zu 1,2 e A~3. Das
starkste Maximum der Differenzsynthese liess sich
eindeutig einem der beiden unabhingigen H-Atome
der Struktur zuordnen. Bei konstantem Temperatur-
faktor (B=4,0A?) wurden seine Koordinaten ge-
meinsam mit den Koordinaten und anisotropen Tem-
peraturfaktoren der iibrigen Atome verfeinert his 7zu
R-Werten von R,=4,7%, R,=4,2%. Die verfeinerten
Parameter sind x=0,30 (2), y=0,53 (2), z=0,57 (2).
Die Atomformfaktoren fiir Mo und O wurden den
International Tables for X-ray Crystallography (1968),
die fiir H der Arbeit von Stewart, Davidson & Simp-
son (1965) entnommen. Es gelang nicht, die Position
des zweiten H-Atoms aus der Differenz-Fourier-
Synthese eindeutig zu bestimmen. Dies wird bei der
spateren Diskussion des mdoglichen Wasserstoff-
briickenbindungssystems plausibel.

Die Parameter der Atome mit den isotropen Tem-
peraturfaktoren sind in Tabelle 1 angegeben. Die
Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Tabelle 1. Koordinaten der Atome
und isotrope Temperaturfaktoren

In Klammern in dieser und der folgenden Tabelle Standard-
abweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle.

x y z BAY*
Mo 0,2056 (1) 0,0409 (1) 0,2550 (2) 0,696 (34)
O(1) 0,4551 (12)  0,2005 (14)  0,3192(22) 1,79 (19)
0(2) -0,1293 (11) —0,0590 (13)  0,2338 (21) 1,11 (17)
O@3) 0,1788 (13) —0,2362 (13)  0,1227 (24) 1,74 (19)
H.O 0,1904 (12)  0,4028 (13)  0,4125(23) 1,48 (18)

* B-Werte vor anisotroper Verfeinerung.

2
h
Fig. 1. Projektion der Struktur parallel [001] mit Bezeichnung
der Atome. Alle O(2)-Atome haben die Koordinationszahl 3.
0(2) z.B. ist an Mo [in c-Richtung iiber O(2)], Mo [gleiche
Hoéhe mit O(2)] und Mo' [in c-Richtung unter O(2)] ge-

bunden. Wahrscheinliche Wasserstoff briickenbindungen
sind gestrichelt gezeichnet.
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(U-Werte bezogen auf das kristallographische Achsen-
system) sowie die mittleren Schwingungsamplituden
bezogen auf die Hauptachsen der Schwingungsellips-
oide sind in den Tabellen 2(a) und (b) aufgefiihrt;
Tabelle 3 zeigt den Vergleich der beobachteten
Strukturfaktoren mit den berechneten.

Fig. 2. Projektion der Struktur parallel [100]. Wahrscheinliche
Wasserstoff briickenbindungen sind gepunktet gezeichnet.

Fig. 3. Projektion der Struktur parallel [010]. Darstellung der
Struktur als Oktaederdoppelketten mit koordinierten
H,0O-Molekiilen.

A C30B - 10*
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Tabelle 2. Koeffizienten der anisotropen Temperatur-
Sfaktoren und die mittieren Schwingungsamplituden
(a) Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (fiir Mo
in Einheiten 10~* AZ, fiir O in Einheiten 10-2 A2). Die ver-
wendeten anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert
als exp [—2n%(Uya**h? + Uypb*2? + Ussc*2? + 22U a*b*hk

+2Unsa*c*hl+2U3b*c*kl)).

Ul.l. U22 U33 Ulz U13 U23

Mo 62(5) 69(5) 115(6) 22(4) —-303) —12(3)
o) 16(4) 21 (4) 161) 14 -1 3(4)
0(2) 104 154 174 53) =203 2(3)
0(3) 25 (5) 8(4) 300 8M4) -3 -—-1(3)
H.O 25(5) 6(4) 26(5 5@ =54 0Q3)

(b) Mittlere Schwingungsamplituden [A] in Richtung der
Schwingungsellipsoidhauptachsen und Richtungscosinus
der Hauptachsen (Werte bezogen auf ein orthogonales
Achsensystem: Achsen parallel a, ¢* x a, ¢*).

Achse l/u2 Richtungscosinus
Mo 1 0,123 —0,208 —0,552 0,808
2 0,087 —0,740 0,628 0,239
3 0,066 —0,639 —0,549 -0,539
o) 1 0,175 0,736 —0,675 —0,046
2 0,133 0,351 0,438 —0,827
3 0,114 0,579 0,593 0,560
0(2) 1 0,137 —0,220 —0,509 0,832
2 0,122 —-0,371 0,833 0,411
3 0,092 —-0,902 —0,219 —-0,372
0(3) 1 0,188 0,349 0,394 —0,851
2 0,154 0,890 0,146 0,433
3 0,075 0,294 —0,908 -0,300
H,0O 1 0,181 0,678 0,284 —0,678
2 0,149 0,728 —-0,132 0,672
3 0,077 0,101 —0,950 —0,297

Tabelle 3. Vergleich der beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren (x 10)

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Fig. 1 zeigt eine Projektion der Struktur parallel [001]
und enthélt die Bezeichnung der Atome. Fig. 2 und 3
stellen Projektionen der Struktur parallel [100] und
[010] dar, wobei der Anschaulichkeit halber jeweils
zwei Elementarzellen gezeichnet sind.

Die Struktur besteht aus [MoOs(H,0)]-Oktaedern,
die iiber Kanten zu unendlichen Oktaederdoppel-
ketten verkniipft sind. Jedes Oktaeder ist iliber ge-
meinsame Kanten mit zwei weiteren Oktaedern ver-
kniipft. Neben den drei Briickensauerstoffatomen hat
jedes Mo-Atom zwei endstidndige Sauerstoff-Atome,
sowie als Teil des Koordinationsoktaeders ein koor-
dinativ gebundenes (terminales) H,0-Molekiil.

Die Oktaederdoppelketten sind untereinander nur
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liber schwache Wasserstoffbriickenbindungen ver-
kniipft. Daraus und aus den kovalenten Bindungen
langs der Nadelachse wird der nadelférmige Habitus
und das leichte Aufsplittern der Kristalle entlang der
kristallographischen c-Achse sowie auch speziell die
Tendenz zur Ausbildung einer Order-Disorder-Struk-
tur (nicht streng translatorische Wiederholung der
Doppelkette als eindimensionales Strukturelement)
verstandlich. Ebenso erklart sich von der Struktur her
das Prinzip der Verzwillingung des Messkristalls nach
[001]: In dem durch 180°-Drehung um die c-Achse
erzeugten Zwillingsindividuum besteht an den Grenz-
flichen zum Hauptindividuum lediglich eine etwas
andere gegenseitige Orientierung der Oktaederdoppel-
ketten, wodurch nur das Wasserstoff briickenbindungs-
system geringfiigig gedndert wird.

In Tabelle 4 sind die Mo- - - Mo-Absténde sowie die
Mo-0O-Bindungsabstinde eines Koordinationsokta-
eders aufgefiihrt. Tabelle 5 enthdlt die O-Mo-O-
Bindungswinkel und nichtgebundene O- - - O-Absténde
innerhalb der [MoO,(H,0)]-Oktaeder. Ausserdem
sind in Tabelle 5 weitere inter- und intramolekulare
O..-0O-Abstande bis zu 3,6 A angegeben. Wie aus
Tabelle 4 hervorgeht, tretenim verzerrten [MoO4(H,0)]-
Oktaeder zwei sehr kurze Mo-O-Abstinde zu den
terminalen Sauerstoffatomen O(1) und O(3), zwei um
ca. 0,26 A langere Abstande zu Briickensauerstoff-
atomen [O(27), O(2")] und zwei sehr lange Abstidnde zu
einem weiteren Briickensauerstoffatom [O(2)] und zum
koordinierten H,O-Molekiil auf. Die beiden terminalen
O-Atome stehen in cis-Stellung zueinander, in trans-
Stellung zu ihnen befinden sich die besonders schwache
Briickenbindung (2,277 A) zu O(2) und die Bindung
zum koordinierten H,O (2,346 A). Diese Art der
Oktaederverzerrung mit zwei kurzen c¢is-Mo-0O-
Bindungslingen in der Grossenordnung 1,7 A, sehr
schwachen Bindungen in trans-Stellung dazu (ca. 2,3 A)
und Abstinden von etwa 1,9 A zu den restlichen
(Briicken)-Sauerstoffatomen liegt auch in einigen
anderen Molybdédn-Sauerstoffverbindungen vor, wie
MoO; [eine der beiden kurzen cis-Bindungen ist hierin

Tabelle 4. Mo- - -Mo-Abstinde und Mo-O-Bindungs-
abstinde der [MoOs(H,0)]-Oktaeder

6(Mo- *+Mo0)=0,001 A, 6(M0o-0)=0,007 A.

Mo- - Mof 3,400 A 1y ntenverkniipfun
Mo- -+ Mo* 3,404 ptung
.o iii
mg . mg” g:;g; f Eckenverkniipfung
Mo-0O(1) 1,688 A Mo-0O(2}) 1,959 A
Mo-0(2) 2,277 Mo-0(3) 1,687
Mo-0(2") 1,949 Mo-H;0O 2,346

Die Indizes in dieser und der folgenden Tabelle beziehen sich
auf folgende Transformationen der Parameter aus Tabelle 1.

i —x -y —2z; vi x y =14z
ii x 14y z; vii x 1+y 1+z
iii b'e y l1+z; viii I—x 11—y —z
iv l—x -y —2z; ix 1—x —y 1-z
v —X -y 1=z X I—-x 11—y 1-z
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jedoch verbriickend, nicht terminal; Andersson &
Magnéli (1950); Kihlborg (1963)]. Na,Mo,0, (Mattes,
Miiller & Becher, 1972) und MoO,(OC,H,OH),
(Schroeder, Scherle & Hazell, 1974). Die terminalen
Mo-O-Bindungen von 1,688 A gehéren zu den
kiirzesten, die in Molybdén-Sauerstoffverbindungen
gefunden wurden, und zeigen hohe n-Bindungsanteile
{Cotton & Wing, 1965; Schroeder. private Mitteilung).

Tabelle 5. O-Mo-0O-Bindungswinkel [*] und nichtgebun-
dene O- - -O-Abstinde [A] innerhalb der [MoOs(H,0)]
-Ok taeder

Verbriickende Oktaederkanten sind mit *, iibrige Oktaeder-
kanten mit 1 bezeichnet. Standardabweichungen: (O - -0)=
0,010-0,014 A; 6(0-Mo0-0)=0,3-0,4".

o 0(2) 0O(27) 02 O@3) H;0
o 161,6 102,3 104,6 104,5 84,2
0(2) 3,916 73,0 73,5 93,9 77,5
O(2") 2,839t  2,527% 143,1 100,2 79,2
O(2) 2,891t  2,547% 3,707 97,1 78,9
O@3) 2,669t 2925t 2,794t  2,739% 171,2
H,O 2,748t 2,894t 2,755t 2,751t 4,022

Einige weitere inter- und intramolekulare O---O-Kontakte
kleiner 3,6 A

o) --0(1%) 3,599 A 0(2)- - -H,0! 2,751 A§
o(l)---0O(1'™) 3,517 02)- - -0(3Y) 2,794§
o(ly---O(1™) 3,346 0(2): - -0(3%) 2,739%
Oo(1)- - - H,0* 2,803 H,0: - -O(3i}) 2,862
o) --0(3™ 3,346 H,0- - - 03" 3,098
o()---0(3"™) 3,069 H,0- - -0(3Y) 3,125§
0(2): - *H,0" 2,7558 H,0- - -O(3%) 3,056§

§ Intramolekulare O- - - O-Kontakte.

c-sina

e Mo

() Ho

Fig. 4. Projektion der Struktur parallel [010]. Darstellung der
Struktur als Tetraederketten mit isolierten Kristallwasser-
molekiilen.
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Die Oktaederverzerrung mit vier kurzen und zwei
sehr langen Mo-O-Abstianden fiihrt zu quasi-tetra-
edrischen Koordinationspolyedern um Molybdan und
damit zu einer alternativen Beschreibung der ge-
fundenen Struktur. So ldsst sich die Struktur des
weissen MoO;. H,0 im Grenzfall durch ber Ecken zu
Ketten verkniipfte MoO,-Tetraeder mit isolierten
Kristallwassermolekiilen beschreiben. Fig. 4 zeigt die
Struktur in der gleichen Projektion wie Fig. 3 (beide
parallel [010]), jedoch in der alternativen Betrachtungs-
weise als Tetraederketten.

Eine weitere Beschreibungsmdglichkeit der Struktur
ist formal die einer (verzerrten) kubisch-dichtesten
Kugelpackung der Sauerstoffatome mit teilweiser Be-
setzung der oktaedrischen Liicken durch Mo. Die
parallel zu (T30) liegenden Ebenen der dichtesten
Packung sind in Fig. 1 (Projektion parallel [001]) zu
erkennen.

Die in Tabelle 5 enthaltenen Abstande des koordi-
nierten H,0O-Molekiils zu endstindigen Sauerstoff-
atomen der Nachbarketten lassen O(1*) mit d=
2,803 A, O(3')) mit d=2,862 A und O(3"") mit d=
3,008 A als H-Akzeptoren im Wasserstoffbriicken-
Bindungssystem geeignet erscheinen. Diese Abstinde
zu den moglichen Akzeptoren deuten an, dass die
Wasserstoff briickenbindungen in dieser Struktur nicht
sehr stark sind [zum Vergleich: im MoO;.2H,0 sind
die kiirzesten O(H,0)- - -O-Abstinde 2,698 A (Krebs,
1972)].

Aus der AF-Synthese nach Verfeinerung der Mo-
und O-Parameter konnte das erste H-Atom eindeutig
aus dem stiarksten Maximum (1,2 ¢ A~3) ermittelt
werden {nach Verfeinerung d[O(H,0)-H(1)]=0,94 A,
/Mo-O(H,0)-H(1)=116°}. Wie vermutet bildet
H(1) zu einem Atom der Sorte O(l) der Nachbar-
doppelkette eine Wasserstoffbriicke {d[H(1)- - -O(1)]=
1,93 A, /O(H,0)-H(1)---O(1)=154°}. Die Position
des zweiten Wasserstoffatoms liess sich aus der Dif-
ferenz-Fourier-Synthese nicht eindeutig ermitteln. Fir
dieses Atom bleiben als H-Akzeptoren O(3if) und
O(3vi)). Bei vercinfachender Annahme von sp®-Hy-
bridisierung am O(H,0) werden zwei sp*-Hybridorbi-
tale zur Bindung zu Mo bzw. H(l) herangezogen,

MoO3
Fig. 5. Idealisierte Darstellung der Strukturen von MoO;. H,O
und MoO;. Die Doppelketten des MoO;.H,0 sind gegen-

iiber Fig. 2 leicht in Kettenrichtung gegeneinander ver-
schoben.

Mo03-Hy0
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wihrend die beiden restlichen fiir die Bindung zu
H(2) zur Verfiigung stehenden Hybridorbitale in
grober Niherung in Richtung der mdglichen H-
Akzeptoren O(3") und O(3*") liegen. Somit ist eine
Fehlordnung von H(2) iiber diese beiden Positionen
mit einer alternativen Ausbildung von H-Briicken zu
O(3") und O(3*") wahrscheinlich. Hinweise fiir die
Richtigkeit dieser Vermutung gab auch die A4F-
Synthese, die in der Nahe der zu erwartenden H(2)-
Positionen Restmaxima von etwa halber Intensitat des
H(1)-Maximums aufwies.

Die wahrscheinlichen H-Briicken sind in Fig. 1 und
2 durch gepunktete bzw. gestrichelte Linien dargestellt.

Interessant ist die strukturchemische Einordnung
des weissen Mo0O;.H,0O in die Reihe der Isopoly-
molybdate und ‘Molybddnsduren’. Mit steigendem
Ansiduerungsgrad bilden sich in sauren, wissrigen
Molybdatlésungen zunehmend hoher kondensierte
Isopolymolybdate, wobei eine Endstufe der Kondensa-
tion nach neueren Untersuchungen bei einem
Mo;,O0,,5~-Ion (Tytko, Schonfeld, Buss & Glemser,
1973) erreicht zu sein scheint. Bei weiterer Sdurezugabe
tritt in Lésung Desaggregation ein, und die ausfallenden
Verbindungen sind polymer. In der Reihenfolge zu-
nehmenden Ansduerungsgrades kristallisieren aus sol-
chen stark sauren Losungen ‘Dekamolybdate’, weisses
Molybdéntrioxidmonohydrat, gelbes Molybdantri-
oxiddihydrat. Die Struktur des weissen MoO;. H,O weist
grosse Ahnlichkeit mit den Strukturen der sogenannten
‘Dekamolybdate’ auf. Die ‘Dekamolybdate’ sind zwar
Salze, enthalten jedoch keine isolierten Polyanionen.
Die Strukturen der ‘Dekamolybdate’ enthalten wie die
des weissen Monohydrats Oktaederdoppelketten als
Grundbausteine, die hier allerdings liber gemeinsame
Ecken dreidimensional verkniipft sind. Dabei werden
von der Struktur Tunnel gebildet, in denen sich die

Kationen befinden (Krebs & Bdschen, in Vor-
bereitung).
Die strukturellen Beziechungen des weissen

Mo0O;.H,0 zum Mo00O;.2H,0 und zum gelben
Mo0O;.H,0, die beide eine Schichtenstruktur aus
eckenverkniipften MoOsH,0-Oktaedern bilden (Krebs
1972; Giinter, 1972) scheinen auf den ersten Blick
lediglich in der Koordination je eines H,O-Molekiils
direkt an Molybdéan zu bestehen. Weitere strukturelle
Beziehungen der drei Molybdéntrioxidhydrate werden
erst im Vergleich mit der Struktur des wasserfreien
MoO; (Andersson & Magnéli, 1950; Kihlborg, 1963)
deutlich. Fig. 5 zeigt eine stark vereinfachte Darstellung
der Struktur des MoO,.H,0 (die Doppelketten sind
in der Zeichnung so gegeneinander verschoben, dass
die Oktaederecken nicht mehr ‘auf Liicke’, sondern
gegeniiber stehen) im Vergleich zu einer vereinfachten
Darstellung der Struktur des MoQ,. Es ist anschaulich
zu entnehmen, dass sich die Struktur des MoO; von
der des weissen Mo0O;.H,0 durch Abspalten von
H,0 und nachfolgende Verkniipfung tber gemein-
same Ecken [O(3)] zu Schichten ableiten lasst.

Auf ahnliche Weise ldsst sich die Struktur des
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MoO; aus den Strukturen vom Mo0Q;.2H,0 und
gelbem MoO;.H,0 ableiten, indem je zwei Einzel-
schichten der Oxidhydrate nach Entfernen von H,O
zu den Doppelschichten des MoO; kombiniert werden
(Giinter, 1972).

Die Struktur des MoQO;.H,0 weist ausserdem ge-
wisse Beziehungen zu der von MoO,Cl,.H,O (Atov-
myan & Aliev, 1971; Schroeder & Ngrlund Christen-
sen, 1972; Schulz & Schroeder, 1973; Schroeder &
Schulz, 1973) auf. Ersetzt man die beiden trans-
Chloratome dieser Struktur durch Sauerstoff und fiigt
je zwei Einzelketten zu Doppelketten zusammen, so
erhdlt man die Struktur des MoO;. H,0.

Alle Rechnungen wurden mit einer PDP 10-Anlage
durchgefithrt. Es wurden die dem Brookhaven Na-
tional Laboratory Programmsystem entnommenen
und modifizierten Versionen der Programme ORFLS
und ORFFE von Busing, Martin & Levy (1962, 1964)
und FORDAP von Zalkin (1962), sowie eigene Pro-
gramme verwendet.

Nach Fertigstellung des Manuskriptes dieser Arbeit
erhielten wir Kenntnis davon, dass H. R. Oswald und
Mitarbeiter (Ziirich) im Rahmen topotaktischer Unter-
suchungen unabhéngig von uns ebenfalls eine Struktur-
untersuchung des MoO;.H,0 (wegen schlechterer
Kiristallqualitat allerdings mit héheren Fehlergrenzen)
durchgefithrt haben und ihre Ergebnisse im Journal of
Solid State Chemistry zu publizieren beabsichtigen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Liebau und
Herrn Dr. K.-F. Hesse vom Mineralogisch-Petrogra-
phischen Institut der Universitat Kiel fiir die Moglich-
keit der Datenmessung am Philips-Diffraktometer.
Weiter gilt unser Dank der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie flir Sachbeihiifen und finanzielle Unterstiitzung.
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