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Kristallstruktur des sogenannten Kaliumdekamolybdats KMos0,s0H.2H,0
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(Eingegangen am 3. Oktober 1975; angenommen am 28. November 1975)

The crystal structure of the so-called potassium decamolybdate, the formula of which has to be written
as KMos0,;;0H.2H,0, was determined from single-crystal diffractometer data. The compound crystal-
lizes with hexagonal symmetry in the space group P6;/m, the cell parameters being a=10-550 (8),
¢=3-727 3) A and Z=1. The structure has been solved from the Patterson function and chemical
considerations and refined by full-matrix least squares to a conventional R of 0-042 based on 335
independent reflexions. The structure consists of double chains made of edge-sharing, strongly distorted
MoO, octahedra. The double chains are linked by common corners of octahedra to form a three-
dimensional network. The double chains are not perfect due to statistical non-occupation of one of the
six equivalent Mo positions in the unit cell. Along the short ¢ axis the polymeric structure forms tunnels
in which the potassium ions are located. Mo—O bond lengths in the MoOg octahedra are: 1:698, 1-701,
1:955 (2% ), 2:190 and 2-373 A. The chemical composition and the observed interatomic distances lead
to a plausible model of the structural disorder: In the neighbourhood of a vacant Mo position the O
atoms are partially replaced by coordinated H,O molecules, isolated H,O molecules (crystal water),
and OH groups. The statistical distribution of the Mo vacancies can be interpreted as resulting in smaller
sub-units of edge-sharing octahedra linked in the direction of the double chains only by common
corners. The structure is only weakly related to the structures of the other typical polymolybdates
crystallizing from aqueous solutions. Closer relations are found to the structures of a-MoO;.H,0
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and of MoO;.

Einleitung

Aus sauren, wissrigen Alkalimolybdat(VI)lésungen
kristallisieren in Abhfingigkeit vom Ansiuerungsgrad
zunichst verschiedene Isopolymolybdate und bei star-
kem S&ureiiberschuss dic Molybdéantrioxidhydrate
a-M00;.H,0 und Mo00;.2H,0. In dieser Ansdue-
rungsreihe erhalt man vor dem weissen «-MoO;. H,0
sogenannte ‘Dekamolybdate’ (‘Deka’ bezzichnet hizr
nicht die Polyanionengrdsse, sondern das analytische
Verhiltnis M,0:Mo00;=1:10; M =Alkali-Kation).
Bei Ansduerungsgraden®* P~19--.57 kristallisieren
‘Dekamolybdate’ rein, bei P~5,8---6,2 im Gemisch
mit a-MoO;. H,0O (B6schen, 1974).

‘Dekamolybdate’ sind bereits lange in der Literatur
bekannt (Rosenheim & Felix, 1913; Jander, Jahr &
Heukeshoven, 1930; Gmelins Handbuch, 1935). Als
charakteristisches Merkmal dieser Salze wurde die
sechseckige Form ihrer kleinen, siulenférmigen Kri-
stalle beschrieben. Ihre Darstellung erfolgte sowohl bei
Zimmertemperatur als auch aus ca 40°C warmen L&-
sungen. In einigen Arbeiten wurden andere Formeln
angegeben: 1:12-Molybdate (Lindqvist, 19502) und
1:16-Molybdate (Ullik, 1870). Von Sotani (1975) wur-
den die den ‘Dekamolybdaten’ entsprechenden Ver-
bindungen als Molybdanoxidhydrat bezeichnet, das

* Der Ansduerungsgrad P ist definiert als das Verhiltnis
von eingesetzter H*-Konzentration zu eingesetzter MoO2~-
Konzentration P=[H*}/[MoO3}"].

mit Alkali-Ionen verunreinigt erhalten wird. Der Ver-
gleich der angegebenen Kristallpulveraufnahmen und
IR-Spektren zeigt die Identitdt mit den von uns unter-
suchten ‘Dekamolybdaten’. Wir erhielten als Ergebnis
von chemischer Analyse, Dichtebestimmung und
Réntgenstrukturanalyse die Formel
MMo;0,;0H.2H,0 (M=Na*,K*) (B&schen, 1974),
die analytisch den ‘Dekamolybdaten’ der &lteren Lite-
ratur entspricht 2MMo;0,;0H.2H,0 =
M,Mo0,,0s,.5H,0). Von Fuchs (1973) wurde die Dar-
stellung eines Tetramethylammoniumsalzes entspre-
chender Stéchiometrie beschrieben.

Von den aus angesduerten wissrigen Losungen Kri-
stallisierenden Alkaliisopolymolybdaten sind bisher die
Strukturen der Heptamolybdate MMo,0,,.4H,0
(M=NH},K*,Rb*,Na*) (Lindqvist, 1950b,c; Shi-
mao, 1967; Evans, 1968; Gatehouse & Leverett, 1968;
Sj6bom & Hedmann, 1973; Evans, Gatehouse & Lev-
erett, 1975), des Oktamolybdat-lons im
(NH,)4Mo0g0,5.4H,0  und  (NH,);Mo0gO,.5H,0
(Lindqvist, 1950d; Atovmyan & Krasochka, 1972), des
Polyoktamolybdats (NH,);Moz0,,.4H,0 (Bd&schen,
Buss, Krebs & Glemser, 1973 ; Béschen, Buss & Krebs,
1974), des Hexamolybdats [HN;P;(NMe,)],M0¢O;0
(Allcock, Bissell & Shawl, 1973) und des sogenannten
Dimolybdats (NH,),Mo0,0, (Knépnadel, Hartl, Hun-
nius & Fuchs, 1974) bekannt. Das erste echte struk-
turell charakterisierte Dekamolybdat mit isolierten
Mo,,O%; -Ionen ist das kiirzlich beschriebene
(NH,)sM 0,00, (Fuchs, Hartl, Hunnius & Mahjour,
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1975). Die Strukturen der beiden aus wissrigen Lésun-
gen erhiltlichen Molybdanoxidhydrate a-MoQj;.H,0
(Béschen & Krebs, 1974; Oswald, Giinter & Dubler,
1975) und Mo0;.2H,0 (Krebs, 1969, 1970, 1972; As-
brink & Brandt, 1971) sind ebenfalls bestimmt wor-
den.

Experimentelles

Pulverdiagramme ergaben, dass NaMo;O;;OH.2H,0
und KMo;0,;0H.2H,0 isotyp sind. Da fiir das Ka-
liumsalz eine genauere Lokalisierung der Kationen-
positionen zu erwarten war, wurde die Réntgenstruk-
turanalyse fur KMos;O,;OH.2H,0 durchgefiihrt. Die
zur Strukturbestimmung verwendeten Kristalle wurden
aus 0,2 M Kaliummolybdatl&sung vom Ansiuerungs-
grad P=2,0 (Ansduerung mit HCI) bei 40°C nach
einigen Tagen erhalten. Die chemische Analyse war am
besten mit der Formel KMosO,sOH.2H,0 vereinbar
[K: 4,52% (ber. 4,82%); Mo: 59,48 % (ber. 59,09 %)
H,0: 6,20% (ber. 5,55%)]. KMo,0,;OH.2H,0 kri-
stallisiert in sehr kleinen, farblosen, sechseckigen Sau-
len. Die zunachst aus Filmaufnahmen bestimmten Git-
terkonstanten der hexagonalen Elementarzelle wurden
aus Diffraktometermessungen bei 20°C (Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung von 15 Reflexen; angegebene
Fehler: 20) verfeinert zu: a=5b=10,550+ 0,008, c=
3.727+0,003 A, ¥=359,3 A3. Diese Werte stimmen
ungefahr mit den von Lindqvist (1950q) fiir ‘Natrium-
dekamolybdat’ (von ihm als 12-Molybdat formuliert)
aus Pulveraufnahmen bestimmten Gitterkonstanten
iberein. Von Sotani (1975) wird eine andere hexagonale
Zelle angegeben (Bestimmung aus Pulveraufnahmen;
die Diagramme sind fiir beide Zellen indizierbar). Die
Laue-Symmetrie (6/m) und die systematischen Auslo-
schungen (00/ nur mit /=2n vorhanden) ergaben die
zentrosymmetrische Raumgruppe P6;/m bzw. die ent-
sprechende nichtzentrosymmetrische Pé6;. Fir Z=1
KMos0,;0H.2H,0 resultiert eine rdéntgenographi-
sche Dichte von D,=3,75 g cm ™3, die mit der bei Zim-
mertemperatur pyknometrisch unter Benzol bestimm-
ten von D,,=3,73+0,03 g cm 3 befriedigend tiberein-
stimmt,

Zur Strukturbestimmung wurden an einem etwa
0,04 x 0,04 x 0,06 mm grossen Einkristall die Intensi-
titen von 404 nicht symmetriedquivalenten Reflexen
[davon 69 Reflexe mit 7 < 20(1)] mit einem Philips-Vier-
kreisdiffraktometer PW 1100 gemessen [Mo Ka-
Strahlung, A(K%)=0,7107 A, Graphitmonochromator,
w-20-Methode]. Es wurde ein vollstindiger Datensatz
im Bereich (sin )/A=0,07--.0,70 A~ erfasst. Zur
laufenden Kontrolle wurden wihrend der Messung in
regelméssigen Abstanden drei Referenzreflexe gemes-
sen. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durch-
gefiihrt (4Rm.=0,19). Die Intensititen wurden durch
Lorentz- und Polarisationsfaktoren zu relativen Struk-
turfaktoren reduziert. Die statistische Verteilung der
normalisierten Strukturfaktoren deutete auf eine zen-
trosymmetrische Struktur hin.

KRISTALLSTRUKTUR DES KALIUMDEKAMOLYBDATS KMo;0,;0H.2H,0

Losung und Verfeinerung der Struktur

Da die Raumgruppe P6;/m zwdlf- bzw. sechszdhlige
allgemeine oder spezielle Punktlagen hat, ergab sich
eine Diskrepanz zwischen Raumgruppensymmetrie und
den nach Dichtebestimmung und chemischer Analyse
geforderten fiinf Molybdédnatomen pro Elementarzelle.
Bereits die Formulierung ohne Kationen und Kristall-
wasser als MoO; (Z=6) wiirde zu einer réntgenogra-
phischen Dichte von 3,99 g cm ™3 fiihren, einem Wert,
der weit ausserhalb der Fehlergrenze der experimentel-
len Dichtebestimmung liegt. Um diese Widerspriiche
zwischen Multiplizititen der Punktlagen und den ex-
perimentellen Befunden zu beriicksichtigen, wurden
Fehlordnungen in der Struktur angenommen und im
Verlauf der Verfeinerung bestatigt.

Ein Modell des Grundgeriistes der Struktur mit der
Formel MoOj; ohne Beriicksichtigung der wahrschein-
lichen Fehlordnungen wurde aus der dreidimensiona-
len Patterson-Synthese entwickelt. Die Mo- und
O-Atome besetzen die Punktlage 6(/1). Die Anfangs-
koordinaten fiir Mo und O wurden mit individuellen
isotropen Temperaturfaktoren nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bis zu R-Werten von 10,3 %
(gewichtet) bzw. 16,6 % (ungewichtet) verfeinert; da-
mit war die prinzipielle Richtigkeit des Modells gezeigt.

Ein mit der chemischen Analyse und der experimen-
tellen Dichte zu vereinbarendes Strukturmodell konnte
daraus unter der Annahme statistischer Nichtbesetzung
einer der sechs symmetriedquivalenten Molybdanposi-
tionen abgeleitet werden. Die Elementarzelle enthélt
dann nur die geforderten fiinf Molybdanatome. Fiir
die K*-Position kommen nur die von der Struktur
parallel zur c-Achse gebildeten Tunnel durch den Zell-
ursprung in Frage. Die entsprechenden vier- bzw. zwei-
zahligen Punktlagen kGnnen nur partiell besetzt wer-
den, da die kurze c-Gitterkonstante (c=3,727 A) in
Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse nur ein
K*-Ion pro Elementarzelle erlaubt. Damit ist der K*-
Gehalt durch die Struktur nach oben auf 1 K* pro
Formeleinheit begrenzt, wiahrend eine gewisse Phasen-
breite mit K*-Unterschuss moglich ist.

Die chemische Zusammensetzung der Verbindung
erfordert zur Erreichung der formalen Ladungskom-
pensation von fiinf negativen Uberschussladungen pro
Elementarzelle weiter, dass ein Teil der 18 O-Atome
durch H,O oder OH ersetzt wird (siehe unten).

Die dem analytischen Molverhdltnis K:Mo=1:5
entsprechenden Anfangsbesetzungsfaktoren von Mo
(0,833) und K+ [0,167; auf Punktlage 2(b)] wurden ge-
meinsam mit dem Skalierungsfaktor und den Lagepa-
rametern aller Atome zunéchst mit isotropen und an-
schliessend mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir
alle Atome bis zur Konvergenz verfeinert (volle Ma-
trix). Die Atomformfaktoren fiir Mo, K* und O wur-
den den International Tables for X-ray Crystallography
(1968) entnommen. Die verfeinerten Besetzungsfakto-
ren (Mo: 0,808; K: 0,154) wichen nur wenig von den
vorgegebenen Anfangswerten ab und bestétigten da-
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Fig. 1. KMosO,;;OH.2H,0: Projektion der Struktur parallel
[001] mit Atombezeichnungen. Von den in der Struktur
exakt {ibereinanderliegenden Atomen [z.B. O(2) mit z=
0,25 und O(2%) mit z=1,25] ist jeweils nur das in z-Richtung
héherliegende [z.B. O(2)] gezeichnet. (@) Elementarzelle
mit statistisch gewédhlter Mo-Leerstelle (entspricht der tat-
sdachlichen Struktur). (b) Elementarzelle mit voller Besetzung
aller Mo-Positionen.
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mit das angenommene Strukturmodell. Die Freigabe
der Besetzungsfaktoren von Mo und K+ ist nach dem
statistischen Test von Hamilton (1965) gerechtfertigt,
da sie gegeniiber einem Modell mit fixierten Werten
(27 Variable) zu einer signifikanten Verbesserung der
R-Werte fiihrt (#=3,22/3,12=1,032> %, 306. 0,005 =
1,018). Da fiir das Kaliumatom ein sehr hoher U,;-Wert
(0,240) erhalten wurde und die Elektronendichte langs
der c-Achse sich fast kontinuierlichvon caz= —0,15 bis
+0,15 (und 0,35 bis 0,65) erstreckt, wurde die K *-Po-
sition durch partielle Besetzung der Punktlage 4(e)
weiter aufgespalten. Die Verfeinerung konvergierte
zwar zu einer stabilen Lage bei z=0,07 (4) und zu
einem deutlich kleineren Wert fiir Uy, [0,17 (12)), die
Verbesserung des R-Wertes durch Freigabe dieses zu-
sdtzlichen Parameters wurde jedoch als statistisch
nicht signifikant angesehen (Hamilton, 1965; #Z=
3,13/3,12=1,003 < £, , 305. 0,010 = 1,004).

Als abschliessende R-Werte [fiir K* auf Punktlage
2(b); Besetzungsfaktoren fiir Mo und K* freigegeben)
resultierten R,=10,1%, R,=8,7% bei isotroper und
R,=4,2%, R,=3,1% bei anisotroper Verfeinerung fiir
alle beobachteten Reflexe. R, und R, sind definiert als:
Ry =3 ||F,| = |Fl|/ZIF,l; Ry=[2w(|F,| —|F.|)Y/
>w|F,|*]"2. Das Gewichtsschema basierte im wesent-
lichen auf den statistischen Fehlern der Nettozihlra-
ten: w=4F%/[c(F2)I* mit o(F2)={[o(I)]*+ (0,03 I)*}/?
x Lp~!; I=Nettointensitat; Lp=Lorentz- und Pola-
risationsfaktor. Reflexe mit /< 20(/) wurden als nicht
beobachtet behandelt: ihnen wurde das Gewicht w=0
zugeordnet.

Als Folge der statistischen Nichtbesetzung von Mo-
Positionen und des erforderlichen partiellen Austau-
sches O — H,0 oder OH war eine mégliche Aufspal-
tung der O-Positionen in Erwagung zu ziehen, die aller-
dings nur sehr schwache zusitzliche Elektronendichte-
maxima (3 einer vollbesetzten O-Lage 21 bis3e A-3)
erwarten liess. Die Lage der Restmaxima der abschlies-
senden Elektronendichte- und 4F-Synthesen (bis 1,6 ¢
A-3erlaubte jedoch keine Interpretation als fehlgeord-
nete O-Atome. Zur weiteren Uberpriifung einer még-
lichen Fehlordnung der O-Atome wurden ihre Be-
setzungsfaktoren voriibergehend freigegeben, die sich
jedoch nicht signifikant dnderten. Die somit im Bereich
der vakanten Mo-Lagen im wesentlichen als unverin-
dert anzunehmenden O-Positionen fithren zu interato-

Tabelle 1. Koordinaten der Atome und isotrope Temperaturfaktoren

Besetzungs-

Punktlage faktor® x y z Be (A%
Mo 6(k) 0,808 (12)° 0,10447 (6) 0,45998 (6) 0,25 1,07 2)
o(1)* 6(k) 1.0 0.0102 (6) 0.2738 (5) 0.25 2,42 (20)
0(2)° 6(h) 1,0 —0,0797 (5) 0,5008 (5) 0,25 1,46 (19)
o(3)f 6(h) 1,0 0,2811 (5) 0,4981 (5) 0,25 1,72 (18)
K* 2b) 0.154 (4) 0.0 0.0 0.0 10,6 (10)

(a) In Klammern in dieser und den folgenden Tabellen: Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle,
(b) normiert auf den Besetzungsfaktor 1,0 bei voller Besetzung der Punktlage 6(4), (c) B-Werte nach Hamilton (1959), (4) ent-
spricht fiir 3 der Atome statistisch dem isolierten Kristallwassermolekiil H,O(1) [Fig. 1(a): O(1*") — H,O(1)], (e) entspricht im
statistischen Strukturmodell fiir 3 der Atoine einer OH-Gruppe, (f) entspricht fiir ¥ der Atome statistisch dem koordinierten

H,0-Molekiil H,0(2) [Fig. 1(@): O(3*") — H,0(2)].
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maren Abstinden, die bei einem Austausch O — H,O
oder OH strukturchemisch plausibel bleiben (vgl. Dis-
kussion unten).

Experimentelle Hinweise fiir eine geordnete Vertei-
lung der Fehlstellen im Kristall wurden nicht erhalten.
Lange belichtete Filmaufnahmen zeigen keine Uber-
strukturreflexe; durch Intensititsmessung eines voll-
stindigen Satzes dquivalenter Reflexe wurden im Rah-
men der Messgenauigkeit keine Abweichungen von der
hexagonalen Symmetrie festgestellt.

Tabelle 2. Koeffizienten der anisotropen Temperatur-

JSaktoren
Die verwendeten anisotropen Temperaturfaktoren sind
definiert als exp [—273(Una**h* + Uy b*2k* + Usye*2 2 +
2Ua*b*hk)).
Ull UZZ UJJ UlZ
Mo 0,0175 (3) 10,0212 (3) 10,0036 (3) 0,0108 (3)
O(1) 0,035(3) 0,027(3) 0,025(3) 0,012 (2)
O(2) 0,024 (3) 0,034 (3) 0,001 (2) 0,018 (2)
O(3) 0,022(2) 0,032(3) 0,014(3) 0,016 (2)
K* 0,082 (6) 0,082 (6) 0,240 (27) 0,041 (3)
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KRISTALLSTRUKTUR DES KALIUMDEKAMOLYBDATS KMo;0;sO0H.2H,0

Tabelle 1 enthilt die Koordinaten der Atome. In
Tabelle 2 sind die Koeffizienten der anisotropen Tem-
peraturfaktoren aufgefithrt. Tabelle 3 zeigt den Ver-
gleich von gemessenen und berechneten Strukturfak-
toren.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Fig. 1(a) zeigt die Projektion einer Elementarzelle der
Struktur parallel [001], Fig. 1(b) eine entsprechende
Darstellung der Struktur im hypothetischen Modell
voller Besetzung aller Molybdénpositionen.

Als Grundelemente enthialt die Struktur bei Nicht-
beachtung der Fehlordnung unendliche, aus (vorwie-
gend) kantenverkniipften MoO4-Oktaeder aufgebaute
Oktaederdoppelketten. Jeweils drei Doppelketten sind
iiber gemeinsame Oktaederecken zu aus drei Oktae-
dern bestehenden Ringen mit alternierenden Mo-O-
Bindungslidngen [vgl. Fig. 1(b)] zusammengeschlossen.
Da jedes Oktaeder der Doppelkette an einem solchen
Ringschluss beteiligt ist, entsteht ein dreidimensional
verkniipftes Netzwerk. Im Zellursprung bildet das
Molybdan-Sauerstoff-Geriist parallel zu ¢ unendliche
Tunnel. Die Formel der bisher beschriebenen Ideal-
struktur ware MoQO;.

In Tabelle 4 sind die Mo- - - Mo-Abstinde der kan-
ten- bzw. eckenverkniipften MoOg-Oktaeder, die
Mo-O-Bindungsabstinde der MoOQO¢-Oktaeder, die
O-Mo-O-Bindungswinkel sowie O---O-Abstinde
zwischen den verschiedenen O-Atomen der MoQO,-Ok-
taeder angegeben. Die stark verzerrten Koordinations-
oktaeder enthalten jeweils zwei sehr kurze (Mittel:
1,700 A), zwei wenig langere (1,955 A) und zwei sehr
lange (2,190 und 2,373 A) Mo-O-Abstande. Die beiden
kurzen Mo-O-Bindungen werden zu einem terminalen
Sauerstoffatom, O(1), und zu einem Briickensauerstoff-
atom des Dreierringes, O(3), gebildet, die zueinander
in cis-Stellung stehen. In trans-Stellung zu ihnen be-
finden sich die beiden sehr langen Mo-O-Bindungen
zu einem Briickensauerstoffatom der Doppelkette,
O(2), und zu einem Briickensauerstoffatom des Oktae-
der-Dreiringes, O(3"). Die beiden Mo-O-Abstiande von
1,955 A gehoren zu Briickensauerstoffatomen in der
Doppelkette, O(2!) und O(2").

Werden bei der Beschreibung der Struktur die bei-
den sehr langen Mo-~O-Abstinde in jedem MoQO4-Ok-
taeder vernachldssigt, so erhdlt man tetraedrische
MoO,-Polyeder, die iiber gemeinsame Ecken zu Ket-
ten verkniipft sind. Die beiden langen Mo-O-Bindun-
gen von 2,190 und 2,373 A entsprechen jedoch noch
empirischen Bindungsordnungen (nach Formeln I und
II; siehe unten) von etwa 0,2 bis 0,5; ihre vollige Ver-
nachléssigung ist daher problematisch. Analoge Ok-
taederverzerrungen wurden z.B. auch in den Struktu-
ren des MoO; (Andersson & Magnéli, 1950; Kihlborg,
1963) und a-MoQO;.H,0 (Boschen & Krebs, 1974) ge-
funden, die sich im Grenzfall ebenfalls durch MoO,-
Tetraederketten beschreiben lassen.

In den Tunneln der Struktur befinden sich die K*-
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Fig. 2. Mehrere Elementarzellen der Struktur in der Projek-
tion parallel [001]. Vakante Oktaeder sind gestrichelt ge-
zeichnet. Die dargestellte willkiirliche Verteilung der Fehl-
ordnungsstellen entspricht einer der statistischen Moglich-
keiten. Die Zeichnung zeigt die wahrscheinlichen Positionen
der postulierten OH-Gruppen.
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Ionen [vgl. Fig. 1(a) und 2]. Sie sind in den weiten Tun-
neln (minimaler Durchmesser ca 2,9 A) erwartungs-
gemass nur locker an ihre Plitze gebunden, wie durch
den hohen Uj;-Wert und das ausgedehnte Elektronen-
dichtemaximum langs der c-Achse gezeigt wird. Die
Lage bei 0,0,0 ergibt fiir K* eine oktaedrische Koor-
dination mit K-O-Abstidnden von 2,985 (6) A (6x),
die deutlich langer sind als die fiir die Koordinations-
zahl sechs etwa zu erwartenden Werte von 2,80-2,90 A.
Bei Zugrundelegung der verfeinerten K *-Position bei
0;0;0,07 erhélt man eine verzerrt-oktaedrische Koor-
dination mit K-O-Abstdnden von 2,92 (3) (3x) und
3,08 (5) A (3x).

Dem Vergleich von Fig. 1(a) mit Fig. 1() ist zu ent-
nehmen, wie sich aus den interatomaren Abstanden
im Bereich der Mo-Leerstellen (bei unverinderten
O-Koordinaten) zwanglos folgender Austausch zweier
O-Atome durch H,O ableiten ldsst: Pro Elementar-
zelle bleibt im Mittel eine der sechs symmetriedquiva-
lenten Molybdanpositionen statistisch unbesetzt [Mo"!
in Fig. 1(b)]. Das terminale Sauerstoffatom [O(1") in
Fig. 1(b)] des defekten Oktaeders hat dann keinen Mo-
Nachbarn mehr und l&sst sich bei Nichtbesetzung der
zentralen Mo-Position statistisch durch ein isoliertes
Kristallwassermolekiil [H,O(1) in Fig. 1(@)] ersetzen.
Die Abstande von O(1'Y) zu den benachbarten Sauer-
stoffatomen liegen zwischen 2,646 und 3,394 A und
entsprechen den fiir Kristallwassermolekiile iiblichen
Werten [vgl. z.B. die O(H,O)---O-Abstinde im
(NH,)¢Mo030,,.4H,0 (Boschen, Buss & Krebs, 1974)].
Das Atom O(3*) [Fig. 1(b)] des defekten Oktaeders
wird zu einem koordinierten H,0O-Molekiil [H,0(2) in
Fig. 1(a)] eines benachbarten Mo-Atoms. Dabei wird
aus einer langen Mo-O-Briickenbindung (2,373 A)
eine Mo-O(H,0)-Bindung. Die bei unverianderten

Tabelle 4. Interatomare Abstinde und Bindungswinkel

Die Indizes in dieser Tabelle, in Fig. 1(a), (b)) und im Text bezeihen sich auf folgende Transformationen der Parameter aus

Tabelle 1:

>i) %, 1 —y,0,75; (ii) x, y,1,25; (iii) 1—y,1 +x—y, 0,25; (iv) %, 1—y,—0,25 (v) y—x,1 —x,0,25; (vi) y, y—x,0,75;
(viDl —x, 1—»,0,75; (vii) 1 —y,1+x—y, 1,25

Mo - * Mo-Abstédnde

Mo - - Mo! 3,302 (1) A Kantenverkniipfung
Mo- - - Mot 3,727 (1) | .
Mo- - - Moit 3,995 (1) f Eckenverkniipfung

Mo-0-Bindungsabstinde

Mo-O(1) 1,701 (5)A  Mo-0(2") 1,955 3) A
Mo-0(2) 2,190 (6) Mo-0(3) 1,698 (6)
Mo-0(2') 1,955 (3) Mo-0(3") 2,373 (6)

O-Mo-O-Bindungswinkel (°) und O---O-Abstdnde (A) innerhalb der MoOs-Oktaeder. Verbriickende Oktaederkanten sind

mit *, librige Oktaederkanten mit 1 bezeichnet.

o) 0(2) 0(2") o@2") 0o(3) 03"
o(1) 99,4 (2) 100,5 (2) 100,5 (2) 102,2 (2) 175,2 (2)
0Q2) 2,984 (9t 74,5 (2) 74,5 (2) 158,4 (2) 75,9 (2)
0o(2h 2,815 (Nt 2,515 (5)* 144,9 (2) 101,4 (2) 78,4 (2)
o2 2,815 (Nt 2,515 (5)* 3,727 () 101,4 (2) 78,4 (2)
0@3) 2,646 (Nt 3,820 (7) 2,831 (9T 2,831 (5)F 82,5 (2)
03 4,070 (9) 2,808 (9t 2,754 (6)t 2,754 (6)t 2,732 (Nt
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Sauerstoffkoordinaten resultierende Mo-O(H,0)-Bin-
dungslange liegt im Erwartungsbereich [vgl. z.B. fol-
gende Mo-O(H,0)-Bindungsliangen: 2,346 A in
«-M00O;.H,O (Béschen & Krebs, 1974); 2,281---
2,301 A in M00O;.2H,0 (Krebs, 1972); 2,23..-2,25 A
in MoO,Cl,.H,0O (Schulz & Schréder, 1973)] und
rechtfertigt damit diesen statistischen Austausch
O — H,0. Das Briickensauerstoffatom O(3*i!) [Fig.
1(b)] wird bei statistischer Nichtbesetzung von Mo"!
zu einem terminalen Sauerstoffatom [Fig. 1(@)]. Im in-
takten McOg-Oktaeder ist die kurze Mo-O-Briicken-
bindung des Oktaeder-Dreiringes [Mo-O(3¥)= 1,698 A]
nicht ldnger als die terminale Bindung [Mo-O(1)=
1,701 Al, so dass der statistische Austausch dieses
Briickensauerstoffatoms gegen ein terminales ohne An-
derung der Parameter erfolgen kann.

In der bisher beschriebenen Form enthalt das Mo-
lybdan—Sauerstoff-Geriist der fehlgeordneten Struk-
tur noch zwei negative Ladungen pro Elementarzelle
(Mo0s0%5). Da durch die Kationen maximal nur eine
der negativen Ladungen kompensiert werden kann,
muss in der Struktur entweder pro Elementarzelle ein
O-Atom durch eine OH-Gruppe ersetzt (resultierende
Formel: KMosO,sO0H.2H,0) oder in jeder zweiten Zel-
le ein O-Atom gegen H,O ausgetauscht (resultierende
Formel: K,Mo0;,0;; . 5H,0) werden. Die Formulierung
K,M0,,0;,.5H,0 lasst sich bei Vermeidung einer sym-
metrischen Bildung von Paaren benachbarter Mo-Fehl-
stellen als unwahrscheinlich ausschliessen, da bei den
gegebenen Atomkoordinaten keine kristallchemisch
sinnvolle Zuordnung O — H,0 méglich ist. Um fir
die Formulierung Mos0O,;OH ~ Hinweise auf die even-
tuelle Lage der OH-Gruppe zu erhalten, wurden Bin-
dungsordnungen (BO) nach den empirischen Bezie-
hungen

lg BO =[d,(M0o-0) —d(Mo-0)]/
0,624 A; d,=1,885A (1)
und

BO =[d,(M0-0)/d(Mo-0)F’; d,=1,896 A 2

(Pauling, 1947; Cotton & Wing, 1965; Donnay & All-
mann, 1970; Allmann, 1971, 1975; Schréder, 1975;
Boéschen, Buss & Krebs, 1974; Boschen, 1974) abge-
schitzt. Die empirischen Werte fiir d,(Mo-0) wurden
jeweils durch Normierung auf die Bindungssumme
sechs am Molybdén bestimmt (Allmann, 1971, 1975).
Fiir die einzelnen Sauerstoffatome ergab die Summa-
tion der Bindungsordnungen folgende Bindungssum-
men [in Klammern Werte nach Formel (2)]:

(a) O-Atome benachbart zu besetzten Mo-Positionen:
O(1): 1,97 (1,72); O(2): 1,86 (2,21); O(3): 2,16 (2,07);

(b) gebundene O-Atome benachbart zu unbesetzten
Mo-Positionen [Indizes bezogen auf Mo-Fehlstelle in
Fig. 1(@)]: OQ2i!) und O(2*11): 1,09 (1,35); O(2*1): 1,54
(1,72); O(3"1): 1,99 (1,74); H,0(2): 0,17 (0,33).

Da O(2) und O(2''%") in Nachbarschaft einer un-
besetzten Mo-Position das stdrkste Bindungsdefizit
zur formalen Bindungssumme zwei aufweisen, ist an-
zunehmen, dass das Wasserstoffatom wahrscheinlich

KRISTALLSTRUKTUR DES KALIUMDEKAMOLYBDATS KMo;0,;0H.2H,0

an eines dieser beiden symmetriedquivalenten Atome
gebunden ist und der Bindungsausgleich fiir das zweite
Atom iiber starke Wasserstoffbriickenbindungen oder
durch Verstarkung der Bindungen zu den beiden ver-
bliebenen Mo-Nachbarn erfolgt.

Fig. 2 zeigt mehrere Elementarzellen der Struktur
in der Projektion parallel [001]. Fig. 3 enthéalt die Pro-
jektion dreier Oktaederdoppelketten parallel [010]. Da
keine experimentellen Anzeichen fiir eine geordnete
Verteilung der unbesetzten Mo-Positionen im Kristall
vorlagen, wurde eine mdéglichst unsystematische, sta-
tistische Verteilung angenommen. In den beiden Zeich-
nungen ist jeweils eine beliebige der verschiedenen sta-
tistisch moglichen Verteilungen dargestellt. Bedingt
durch die Fehlordnung sind die Oktaederdoppelketten
nicht voll ausgebildet. Wird eine Hdufung von Fehl-
stellen auf in z-Richtung direkt {ibereinander liegende
Positionen vermieden, so erhdlt man kompakte, aus
kantenverkniipften Oktaedern bestehende Unterein-
heiten der Struktur, die ihrerseits iiber gemeinsame

.
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Fig. 3. Projektion dreier Oktaederdoppelketten parallel [010].
Es ist eine der statistischen Verteilungsmoglichkeiten der
vakanten Oktaeder dargestellt. Einige der koordinierten
H,0O-Molekiile gehoren nicht gezeichneten benachbarten
Koordinationsoktaedern an. Die Verteilung der OH-
Gruppen entspricht ebenfalls nur einer der statistischen
Moglichkeiten.
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Ecken dreidimensional weiterverkniipft sind (vgl. Fig.
3). Diese kompakten Untereinheiten entsprechen in
ihrem Aufbau einigen von Kepert (1969) vorgeschla-
genen Isopolyanion-Strukturtypen, die aufgrund der
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Zentral-
atomen besonders stabil sein sollen.

Die Struktur des KMosO,;0H.2H,0 hat nur noch
wenig Gemeinsamkeiten mit den Strukturen der mei-
sten aus wissrigen Losungen bei geringen Ansiue-
rungsgraden kristallisierenden Isopolymolybdate [vgl.
hierzu die Strukturen des Heptamolybdat-Ions Mo,0%;
(Lindqvist, 1950b,c; Shimao, 1967; Evans, 1968; Gate-
house & Leverett, 1968; Sjobom & Hedmann, 1973;
Evans, Gatehouse & Leverett, 1975), des Hexamolyb-
dat-Ions MogO325 (Allcock, Bissell & Shawl, 1973), des
Oktamolybdat-Ions MogO%s (Lindqvist, 1950d; Atov-
myan & Krasochka, 1972), des Polyoktamolybdat-
Ions (Mog0%7), (Bdschen, Buss, Krebs & Glemser,
1973; Boschen, Buss & Krebs, 1974; Boschen, 1974)
und des echten Dekamolybdat-Ions Mo,,0%;" (Fuchs,
Hartl, Hunnius & Mabhjour, 1975)]. Wahrend in den
Polymolybdaten Kantenverkniipfungen der MoQO;-
Oktaeder dominieren, treten im KMosO,;0H.2H,0
echte Eckenverkniipfungen ebenso hdufig wie Kanten-
verkniipfungen auf. Obwohl die ‘Dekamolybdate’ noch
Salze sind, lassen sich ihre Strukturen eher den Mo-
lybdantrioxidhydraten und dem Molybdantrioxid zu-
ordnen als den iibrigen Isopolymolybdaten. Deshalb
hat die Bezeichnung als Oxidhydrat, das durch geringe
Mengen an Kationen stabilisiert ist (Sotani, 1975), eine
gewisse Berechtigung. Die ‘Dekamolybdate’ weisen
keine isolierten Polyanionen mehr auf, sondern bilden
dhnlich den bei weiterem Ansiduern der Lésungen aus-
kristallisierenden Oxidhydraten polymere Strukturen.
Dabei entstehen besonders enge strukturelle Ver-
wandtschaften zur Struktur des «-MoQO;. H,O (B6schen
& Krebs, 1974; Boschen, 1974). Die gefundene poly-
mere Struktur steht in Einklang mit der in Lésung bei
den entsprechenden Ansiduerungsgraden (etwa ab P=
1,9) beginnenden Desaggregation der Polyanionen-
spezies.

Einige fiir KMosO,;OH.2H,0 typische Strukturele-
mente treten auch in einem nach Hochtemperaturme-
thoden dargestellten, hexagonal kristallisierenden Ka-
liumwolframat der Zusammensetzung K,W,0,; (Sele-
borg, 1967) auf. So enthilt auch diese Struktur Tunnel,
in denen sich die K*-Ionen befinden. Ausserdem wer-
den dhnlich wie im KMo;0,sOH.2H,0 durch Kanten-
verkniipfung dreier MoQOg-Oktaeder charakteristische
Dreiringe gebildet. Ausser im KMos;O,s0H.2H,0 und
K,W,0,; wurden Tunnelstrukturen u.a. auch im
Mo;0,, (Yamazoe & Kihlborg, 1975), in hexagonalen
Wolframbronzen (Magnéli, 1953), im NbgW,0,,
(Craig & Stephenson, 1969), im NaNbO,sF und im
NaNbgO,sOH (Andersson, 1965) gefunden.

Alle Rechnungen wurden mit einer PDP 10-Anlage
ausgefiihrt. Neben eigenen Programmen wurden die
Programme ORFLS von Busing, Martin & Levy (1962)
und FORDAP von Zalkin (1962) verwendet.
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The Crystal Structure of Catena-tri-p,-(1,12-dodecanedinitrile)copper(II)
Hexachloroantimonate(V), Cu(C;2H20N2)3(SbCle).

By S. GORTER AND G.C. VERSCHOOR

Chemical Department, X-ray and Electron Diffraction Section,
University of Leiden, P.O. Box 75, Leiden, The Netherlands

(Received 13 November 1975; accepted 24 November 1975)

The crystal structure of Cu(C;,H2N,)3(SbCls). has been determined by single-crystal X-ray diffraction
techniques. The compound is triclinic, space group PT with a=8-181 (1), b=13-147 (1), c=14-314 (2) A,
a=112-54 (8), B=99-84 (7), y=101-24 (6)° and Z=1. Low-temperature (100K) data to (sin 8)/A=0-59
A-! (Mo Ka radiation) were collected with a three-circle diffractometer and the structure was solved
by means of the Patterson synthesis and refined by least-squares methods to a final R value of 0-055
for the 4643 independent reflexions measured. The compound is a two-dimensional network, in which
the Cu atoms are linked in two different ways by the ligands. The coordination polyhedron around
copper shows Jahn-Teller deformation and consists of six N atoms.

Introduction

Previously it was shown (Zuur, Eversteyn & Groene-
veld, 1975), that the C=N stretching frequency of 2246
cm~! in free 1,12-dodecanedinitrile is shifted towards
higher frequencies (2271, 2299 cm~!) in the complex
Cu(C,,H,,N,);(SbCly),. The absence of the non-bonded
nitrile stretching frequency indicates that the ligand
acts as a bidentate, in spite of its size and shape. There
are three possible ways in which the ligand may act
as a bidentate: by surrounding a single Cu atom, or
by forming a two- or three-dimensional network. In
order to get more information about the way the ligand
is bonded the crystal structure of Cu(C,,H,,N,);(SbCl,),
has been determined.

Unit cell and space group

Crystals of the title compound were prepared as de-
scribed previously (Zuur, Eversteyn & Groeneveld,
1975). Single crystals were obtained by slowly cooling
a saturated solution in nitromethane, containing 20 %
ligand, from 20 to 0°C. The crystals decompose rapidly
when exposed to air. Approximate cell parameters
were determined from zero- and first-level Weissenberg

photographs. The diffraction symmetry T points to the
space group P1 or PT. The initial choice of space group
PT is justified by the consistency of the results. Precise
unit-cell parameters were determined on a single-crys-
tal diffractometer at 100K with Mo K« radiation (A=
0-71069 A). The parameters, a=8-181 (1), b=
13147 (1), c=14-314 (2) A, a=112-54(8), =99-84 (7)
and y=101-24 (6)° were obtained from 6, ¢ and y
measurements of 32 400, 0k0O and 00/ reflexions. Due
to the instability of the crystals it was not possible to
determine the density. The calculated density for Z=1
and a molecular weight of 1342-4 is 1-620; F(000)=
65366 on an absolute scale.

Collection and reduction of X-ray diffraction data

An irregular fragment of approximate size 0-6 x 0-14 x
0-25 mm was mounted in a glass capillary on a Nonius
three-circle diffractometer. Intensities were recorded at
100K by the w-scan method for all refiexions with 6
between 4 and 35°. Mo Ku radiation monochromatized
by graphite was used. The scan width varied according
to dw=1-1+0-64 tan §. The mean counting time was
28 s for each background and 56 s for each scan. In
all, 4998 reflexions were measured. After averaging the



