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(s, 2H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation), 7.28 (dd, 4H, 2J(H-5,
H-6) = 6 Hz, *J(H-5, H-3) =1.5 Hz, H-5, H-5' von bu,bpy), 7.63 (s, 4H, H-3,
H-3'von bu,bpy), 7.76 (d, 2H, 2J(H-6, H-5) = 5 Hz, H-6, H-6' des Diimins der
ersten Generation), 8.48 (d, 4H, 2J(H-6, H-3) = 6 Hz, 3J(Pt,H) =18 Hz, H-6,
H-6" von bu,bpy); FAB-MS:m/z (%): 1329 (10) [M *], 1269 (100) {M * — Br],
1154 (50) [M * — (2Br + Me)]. Komplex 5: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
§ = 0.77 (s, 6 H, 2J(Pt,H) = 86 Hz, Pt*-CH,), 1.36 (s, 36 H, 1Bu), 1.50 (s, 12,
2J(Pt,H) = 69 Hz, PtV-CH,), 2.80 (s, 4H, 2J(Pt,H) =100 Hz, Pt"¥-CH,); UV/
VIS (CH,CN): 4,y = 470 nm.

[14] Komplex 6: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 4 =1.2-1.37 (72H, tBu), 1.12,
1.4-1.6 (36 H, Pt'V-CH), 2.1--3.0 (12H, Pt"Y-CH,), 8.40, 8.68 (d, jeweils 4H,
H-6, H-6' von bu,bpy), 8.05 (s, 8H, H-3, H-3' von bu,bpy), 7.28, 7.58 (d,
jeweils 4H, H-5, H-5" von bu,bpy), 5.71 (d, 4H, H-5, H-5' des Diimins dcr
ersten Generation), 6.83 (s, 4H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation),
8.11 (d, 4H, H-6, H-6" des Diimins der ersten Generation), 6.65 (d, 2H, H-6,
H-6' des Diimins der zweiten Generation), 6.48 (s, 2H, H-3, H-3' des Diimins
der zweiten Generation). Signale von H-5 und H-5' des Diimins der zweiten
Generation sind iiberlagert. Komplex 7: *H-NMR (200 MHz, [Dg]Aceton):
8 =0.65 (s, P"-CH,), 1.1- 1.7 (108 H, :Bu und Pt"V-CH,), 2.5-3.4 (121,
Pt'V-CH,); UV/VIS (CH,CN): 4., = 430 nm.

[15] Komplex 8: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 =1.0-1.8 (228H, 144H in /Bu

und 84H in PUV-CH,), 2.5- 3.1 (28H, Pt"Y-CH,), 6.0- 8.8 (m, 90 H, aromati-

sche CH}. Zu beachten ist die Abwesenheit einer CH,Br-Resonanz, die im

Falle einer nur teilweise erfolgten oxidativen Addition zu beobachten wire,

und die Abwesenheit einer Metall — Ligand-Charge-Transfer-Bande im UV/

VIS-Spektrum, die vorliegen wiirde, falls einige Pt"-Zentren nicht reagiert hit-

ten.

Die GPC-Analyse wurde in THF unter Verwendung von Polystyren-Standards

durchgefiihrt, Da die verwendeten Standards linear und organisch sind, wih-

rend 7 und 8 sphirisch und schwermetallhaltig sind, kann nicht erwartet wer-
den, daB die absoluten Molekulargewichte korrekt sind. Trotzdem konnte die

Niitzlichkeit der GPC-Analyse zur Charakterisierung von Organometall-Den-

drimere gezeigt werden.

{17] Anmerkung der Redaktion: Uber Organoruthenium-Dendrimere mit Ru-C-
Bindungen berichteten kiirzlich Y.-H. Liao und J R. Moss (J Chem. Soc.
Chem. Commun. 1993, 1774). Bei diesem Dendrimer sind die Organoruthe-
niumeinheiten jedoch ausschlieBlich funktionelle Gruppen an der Dendrimer-
oberfliche.

[16

[Mog,Fes(NO)6O 74(OH);(H,0),4]'°:
iiber einen hochsymmetrischen Riesencluster
mit ungewohnlichem Hohlraum und die
Maglichkeit der Positionierung von
paramagnetischen Zentren auf

extrem grofBlen Clusteroberflichen**

Achim Miiller*, Winfried Plass, Erich Krickemeyer,
Stephan Dillinger, Hartmut Bégge, Anja Armatage,
Anna Proust, Christian Beugholt und Ulf Bergmann

Professor Otto Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie gelingt es, immer noch groBere molekulare Gebilde wie
Cluster in einem Bereich, den wir hier als mesoskopisch bezeich-
nen wollen, zu synthetisieren? Sicherlich wire es von erheblicher
Bedeutung, wenn man durch eine Art konservativen Selbst-
organisationsprozeB!"! relativ groBe Intermediate erhalten
konnte, die sich dann als quasi priorganisierte Bausteine weiter
zu Riesenmolekiilen verkniipfen lassen wiirden, was natiirlich

[*] Prof. Dr. A. Miiller, Dr. W. Plass, E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. S. Dillinger,
Dr. H. Bogge, A. Armatage, Dr. A. Proust, C. Beughoit, U. Bergmann
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I
Postfach 1001 31, D-33501 Bielefeld
Telefax: Int. + 521/106-6003
Herrn Prof. Dr. A. X. Trawtwein und Herrn Dr. M. Lengen, Liibeck, danken
wir fiir die Aufnahme von MaBbauer-Spektren sowie Herrn Prof. Dr. K. Wieg-
hardt und Herrn H. Espey, Bochum, fiir dic Durchfithrung der magnetischen
Messungen.
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eine extreme Detailkenntnis des Systems voraussetzt. In diesem
Zusammenhang ist von Bedeutung, dafl auflergewdhnliche und
neuartige Eigenschaften — z. B. magnetische oder elektronische —
bei mesoskopischen Verbindungen zu erwarten sind, und dies in
besonderem Mafle, wenn die relevanten Verbindungen keinen
Ausschnitt aus einer Festkorperstruktur darstellen.

Folgender neuer Weg kann hierzu beschritten werden: Wer-
den hoher positive durch weniger positive Metallzentren M’
ersetzt — z.B. Molybdidn(vi)- durch Vanadium(iv)-Zentren in
Oxometallaten vom Typ des z-Keggin-Anions [Mo,,XO >~
(X = P, As) —, erhillt man hoch negativ geladene (d. h. nucleo-
phile) Intermediate. Diese lassen sich durch kationische Spezies
entweder stabilisieren oder (wie hier) zu gréBeren Einheiten ver-
kniipfen. Im speziellen Fall von [Mo,,AsO,,]*~ liBt sich das
entsprechend dem obigen Formalismus entstehende intermedia-
re [MoY'VIVAsYO,,]'! ~ in wiBriger Lsung z.B. durch As**
unter Bildung des [AsT"Moy'VYYAsYO, ]’ -Clusters stabilisie-
ren, wobei eine weitere Kondensation in Abwesenheit von
Arsen, das also das a-K eggin-Ton stabilisiert, erfolgt!*. Es bildet
sich intermediir — wie beabsichtigt — ein groBes Polymolybdat
als Zwischenprodukt, das sich quasi als reaktiver, hochnegativ
geladener Ligand tiber Metallkationen M’ oder kationischen
Gruppen (z.B. VO?*/Fe** /Mo02*) zu sehr grofien molekula-
ren Gebilden verschiedenartig verkniipfen ldt. Man kommt auf
diese Weise zu Riesen(metall)clustern mit zum Teil offenen d-
Schalen oder neuartigen Bandstrukturen und wahrscheinlich
auch zu Verbindungen mit ungewdéhnlichen Materialeigenschaf-
ten.

Erhitzt man eine wiBrige, salzsaure Lésung von Natriummo-
lybdat-Dihydrat und Eisen(mnitrat-Nonahydrat zusammen
mit Hydroxylammoniumchlorid unter RiickfluB, so bildet sich
die Verbindung 1 mit einem hochsymmetrischen (6m2; D,,)
etwa manometergroBen torusartigen Riesencluster-Anion aus

Na,(NH,},,[Mos,Fe (NO),O,,(OH),(H,0),,] - 76H,0 1

276 Atomen (ohne H-Atome) und einer Molmasse von
9250.9 Da (Abb. 1). Sechs Fe?*-Zentren und drei (formal) ka-
tionische [Mo(u-H,0),(¢-OH)Mo]®*-Einheiten verkniipfen
hierbei drei Mo,,-Liganden [MoY{(MoNOQ)3 "0 ,,(H,0),]1%° .
Hierdurch wird es nunmehr moglich, kationische Zentren M’
mit offenen d-Schalen gegeneinander auszutauschen und unter
Beibehaltung der Mo, .-Einheiten als Spacer zu positionieren.

Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions von 1 (ungeféhr) entlang einer der
2(C,)-Achsen (duBlerer Durchmesser: ca. 2.5 nm; Farbcode: Mo hellgrau, Fe gelb,
O rot und N griin).
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Die Charakterisierung — vor allem die Bestimmung der Art
der Protonierung und der Oxidationsstufen der Metallzentren —
erforderte wegen der GroBe von 1 die Anwendung zahlreicher
Methoden: Elementaranalyse (einschlieBlich NH.] -Bestim-
mung nach Kjeldahl), Einkristall-R&ntgenstrukturanalysel®),
Bindungsvalenzsummenberechnung fiir die Metall- und
Sauerstoffatome, Redoxtitration (manganometrisch), Thermo-
gravimetrie, magnetochemische Messungen sowie UV/VIS/
NIR-, IR-, Raman-, >’Fe-Mo6Bbauer- und ESR-Spektrosko-
piel*. Beschrinkt man sich auf Ergebmisse der Rontgen-
strukturanalyse, ergeben sich extreme Fehlermdglichkeiten, wie
Arbeiten von Zhang et al.'* deutlich belegen. Die Autoren pu-
blizierten fiir die Verbindungen 2 und 3 vollig falsche Ergebnisse:

(NH,),, Moy, Ve(NO)O, 35(OH);(H,0) ] - 65H,0 2
(NH,);,[M03((NO),0,05(H;0),4) - 33H,0 3

fiir 2 wurde eine Clusterladung von 6— statt 21— und falsche
Kationen angegeben sowie die Struktur des hochnegativ gelade-
nen Clusters in 3 falsch beschriebenen und 3 als Neutralkomplex
formuliert', Dies ist besonders gravierend, da mit den unter-
schiedlichen Formulierungen auch vollig andere Erwartungen
der wichtigen magnetischen und elcktronischen Eigenschaften
korrelieren.

1 weist eine Vielzahl verschiedener Koordinationspolyeder
auf (Abb. 2). In den Mo ,-Einheiten kann man ein zentrales

Abb. 2. Polyederdarstellung des Clusteranions von 1 mit der Darstellung der
Mo, ,-Einheiten. Die Fe™O,(OH,),-Oktaeder sind gestrichelt, die [Mo(y-H,0),-
(u-OH)Mo]-Einheiten mit Kreuzen, die pentagonalen Mo(NO)O,-Bipyramiden zu-
fallig gepunktet und die MoOg-Oktaeder regelmiBig gepunktet dargestellt (ausge-
wihlte Abstinde: Mo-N 171.4(11); N-O 126.2(16); Fe-(OH,)erm, 204.1(9), 217.7(9);
Fe-Oy, 194.0(7), 195.0(7) pm); die Abstande fiir Mo=0- und Mo-O-Mo-Einhciten
entsprechen den Erwartungswerten.

Heptamolybdatfragment erkennen, das zwei (MoNO)**-Grup-
pen als pentagonale Bipyramiden enthilt. Ein weiteres interes-
santes Strukturelement sind zwei zur 6(S;)-Achse senkrechte,
alternierende Fe-O-Mo-O-Zwolferringe. Im Inneren des Clu-
steranions befindet sich ein relativ groBer Hohlraum, der durch
ein zentrales O,,-Polyeder aufgespannt wird (Abb. 3). In das
0,,-Polyeder sind die beiden jeweils unter den Fe-O-Mo-O-
Zwolferringen liegenden planaren H,O-Sechsringe integriert.
Da hier dhnliche Strukturelemente wie in einer Eismodifikation
vorliegen, kommt den H,O-Sechsringen moglicherweise eine
Templatwirkung fiir die Bildung der Schalenstrukturen zu. (Be-
merkenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung,
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Abb. 3. Charakterisierung des durch
das zentrale O,;-Polyeder (bestchend
aus zwdlf terminalen H,0-Molekiilen,
drei ¢,-OH-Gruppen der [Mo{y-H,0),-
(x-OH)Mo]-Einheiten und achtzehn p,-
O-Atomen) aufgespannten Hohlraums
im Clusteranjon von 1 (Durchmesser
senkrecht zur 6(S,)-Achse ca. 0.9 und
parallel ca, 0.5nm bei Nichtberdck-
sichtigung der H-Atome).

daf3 das Clusteranion in 1 in D,O als Reaktionsmedium nicht zu
entstehen scheint.) Dar{iber hinaus weist die Bildung von Was-
serstoffbriiekenbindungen der den Hohlraum begrenzenden
H,0-Molekiile einen interessanten Bezug zu Clathraten auf
(Abb. 3)!"%, Clathrate sind ndmlich kristalline GeriuisteinschlufB-
verbindungen, deren Wirtsstrukturen so aufgebaut sind, daB
isolierte oder verbundene Hohlrdume gebildet werden, in dic
teilweise oder vollstindig kleine, in der Regel ungeladene Giste
eingelagert werden konnen. Da zwischen der Wirtsmatrix und
den Gésten meist nur schwache van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen bestehen, kommt es hdufig dazu, daB die Gastmolekiile
fehlgeordnet sind'’!. Man kann offensichtlich bei 1 im Zusam-
menhang mit der méglichen Gegenwart von H,0-Molekiilen!®!
von einem molekularen Modell fiir Clathrate sprechen.

Magnetische Messungen an der Verbindung 1 ergaben bei
Raumtemperatur einen fiir sechs High-spin-Eisen(u)-Zentren
zu erwartenden Wert von pu . =15.1 py {(erwarteter Spin-only-
Wert fiir sechs S = 5/2-Zentren: g, =14.5 up)™®, wobei die
Temperaturabhingigkeit von p, ., im Bereich von Raumtempe-
ratur bis 80 K auf eine schwache, aber signifikante Austausch-
wechselwirkung in Form eines Antiferromagnetismus mit klei-
nen Kopplungskonstanten hindeutet. Die Interpretation des bei
Raumtemperatur aufgenommenen ESR-Spektrums ist mit der
ermittelten schwachen Austauschwechselwirkung vereinbar.
Das Vorliegen von Eisen(in)-Zentren 148t sich auch durch
die MoBbauer-Daten (bei 100 K: Isomerieverschiebung
8 =0.50 + 0.02mms~ ! gegen a-Fe und Quadrupolaufspaltung
AE, =114+ 0.01 mms~ 1) sowie die Bindungsvalenzsummen-
berechnung bestétigen.

In den Schwingungsspektren (IR- und Raman-Spektren) von
1 werden die fiir die Mo, ;-Einheiten charakteristischen Banden
beobachtet!! sowie die charakteristische Bande der v(NO)-
Streckschwingung, die das Vorliegen ciner linearen (MoNQ)* -
Einheit nachweist!®). Aufgrund der erwihnten Daten 1aBt sich 1
damit wie folgt beschreiben:

Na(NH,), ;[{Fe"(H,0),} s{Mo(u-H,0),(n-OH)Mo} ;-
{MoYL{(MoNO)2*044(H,0),}5]- 76 H,0

Anhand von Bindungsvalenzsummenberechnungen kann die
kationische Gruppe niherungsweise als [Mo"(u-H,0),(u-
OH)Mo"]-Einheit formuliert werden. Dies beinhaltet, daB die
4d-Elektronen nur iiberwiegend an den relevanten Mo-Zentren
lokalisiert sind. Die Ergebnisse weiterer spektroskopischer Un-
tersuchungen, deren Interpretation im Hinblick auf die elektro-
nischen Eigenschaften wegen der GroBe des Clusters extrem
schwierig ist, sollen spiter mit interessanten Materialeigenschaf-
ten korrelicrt werden.

Es ist besonders effizient, wenn der fiir molekulare Materia-
lien interessante Bereich der Nanostrukturen wie hier durch eine
Art Selbstorganisationsprozel zugingig wird!'%, Polyoxome-
tallate sind optimale Untersuchungsobjekte, da zwischen dem
Grenzfall des ,,molekularen* Systems (Typ MO} ™) und dem der
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oxidischen Festkdrper mesoskopische Formen mit einer faszi-
nierenden Strukturvielfalt und ungewohnlichen Materialeigen-
schaften vorkommen!!!!, Hierbei ist hervorzuheben, daB die
beiden zuletzt erwdhnten Verbindungstypen bemerkenswerter-
weise sogar durch den gleichen chemischen Proze(3 gebildet wer-
den, nimlich durch Ansduern der Loésungen von MO}~ -Anio-
nenlt!,

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt des hier zugrunde-
liegenden Konzepts ist die Moglichkeit, mehrere vor allem auch
paramagnetische Metallzentren M’ mit Mo, .-Einheiten als Li-
ganden oder Spacer definiert plazieren zu kdnnen, wobei durch
die Wahl von M’ grundsitzlich die Topologie oder die Struktur
der M/-Polyeder in Folge des unterschiedlichen Koordinations-
verhaltens von M’ beeinfluBt werden kann. Hiermit sind Er-
kenntnisse liber interessante Austauschwechselwirkungen — un-
ter anderem iiber Polyoxometallatbereiche und speziell itber die
Mo, ;-Einheit hinweg — moglich. Dieser Aspekt hat auch Rele-
vanz fur vergleichbare Anordnungen von paramagnetischen
Metallzentren auf Molybdanoxidoberflachen (vgl. aktuelle Mo-
dellfunktion von 1 auch fiir den Fe''/Polymolybdat-Katalysa-
tor, der im Formox-Verfahren industriell zur Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd eingesetzt wird!!2: 131y,

Zum SchluB sei noch auf die Entwicklungsmoglichkeiten ei-
ner interessanten Wirt-Gast-Chemie im Zusammenhang mit
dem extrem groBen Hohlraum in 183! — aber auch auf dessen
Modellcharakter fiir Clathrate — hingewiesen. Noch grdBere
Cluster zu erhalten, wird das Ziel einer kiinftigen Synthesepla-
nung sein. Da aber mit zunehmender ClustergroBe die Loslich-
keit (und damit mdgliches Wachstum) abnimmt, wird versucht,
noch stirker negativ geladene Spezies zu erzeugen, deren Los-
lichkeit aufgrund einer groBen Hydratation erhoht ist.

Experimentelles

Eine Mischung aus 12.00 g (49.6 mmol) Na,MoQ, - 2H,0, 9.50 g (23.5 mmol) Fe
(NO,), - 9H,0, 16.00 g (230.2 mmol) NH,OH - HC, 250 mL H,O und 12.5mL
3.5proz. HCI wird unter sechnellem Rithren zum RickfluBl erhitzt. Der zundchst
ausgefallene beigebraune Niederschlag 18st sich wicder auf: Farbwechsel von braun
iber griin, braun, nach griinlichbraun; zeitweise starkes Schiumen bis am oberen
Riickflufik ihlerausgang braune Diampfe auftreten (Dauer: ca. 20 min). Der ausge-
fallene beigebraune Niederschlag wird heif} abfiltriert und das Filtrat nach Abkiih-
lung auf 20°C zunichst 2 d im offencn 400 mL-Becherglas stehengelassenen und
erneut filtriert. Aus der Losung, die im geschlossencn Gefdf bei ca, 5 °C aulbewahrt
wird, fallen innerhalb von 3-4 d braune hexagonale Kristalle (Strichfarbe: griin-
lichbraun) von 1 aus. Ausbeute: 0.6 g (ca. 6.0% bezogen auf eingesetzies Mo).

Eingegangen am 17. September,
verdnderte Fassung am 23, Dezember 1993  [Z 6365]

[1] X S. Lindsey, New J. Chem. 1991, 15, 153.
[2] A. Miller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, unverdffentlichl; in diesem Fall ent-
steht 2.

[3] Kristallstrukturanalyse: P6,/mmec, a = 2380.6(5), ¢ =2763.4(7)pm, V=
13563(5) x 10° pm?, Z = 2, p,., = 2.67 gem ™~ 3; MeBtemperatur: 193 K; Lo-
sung mit Direkten Methoden, R =0.063 fiir 3377 unabhidngige Rellexe
(£, > 4 0(Fp)). Details zur Kristallstruktur und speziell zum komplexen Kat-
ionengitter (besonders auffillige und gravierende Fehler bei [5], die in dieser
Arbeit nicht diskutiert werden kdnnen) von 1 werden ausfiihrlich an anderer
Stelle veroffentlicht. Eine wichtige Information ist beispielsweise, dafl die Na-
Positionen signifikant unterbesetzt sind. Im Inneren des Hohlraums konnte
keine signifikante Restelektronendichte lokalisicrt werden. Die Frage, ob sich
méglicherweise ,,Wasser im Hohlraum befindet, 148t sich weder mit einer
Rontgenstrukturanalyse (mogliche Fehlordnung) noch unter Einbeziehung der
thermogravimetrischen Daten (Massenanteil pro H,O-Molekiil nur ca. 0.2 %)
abschliefend entscheiden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnuramer CSD-57983 an-
gefordert werden.

Weitere nicht im Text aulgefiihrte Charakterisicrung von 1: korrekte Elemen-
taranalyse fir H,4,N,;;FesMos,Na,0,,, (H.N,Fe); 1R (KBr-PreBling, einige
charakteristische Banden): ¥ =1600 (m, 8 (H,0) und v(NQ)), 945 (m), 910
(sh), 880 (vs, alle v(Mo=0)); charakteristische Banden im Raman-Spektrum
{4 =1064 nm): 960 (vs), 930 (m), 880 cm ™! (m, alle v(Mo=0)). Aus der Re-
doxtitration mit Permanganat folgt das Vorhandensein von (formal) sechs

[4]
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MoV- und sechs (MoNO)**-Zentren. Einc zunehmende Delokalisierung der
4d-Elektronen, die offensichtlich bei grofien Verbindungen des Typs 1 vom
Kationengitter beeinflufit wird, scheint den Protonierungsgrad der p-OH-
Gruppen in den [Mo(u-H,0),(p-OH)Mo]-Einheiten zu verringern. Der La-
dungsausgleich kénnte dann durch Erhdhung der Kationenzahl, im vorliegen-
den Fall durch weitere Besetzung der Na-Positionen, erfolgen.

S. Zhang, G. Huang, M. Shao, Y. Tang, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993,

37; ibid. 1986, 835. Die dort angegebene Verbindung ..[H,O'ls-

[Mo,,Vs0,63(NO)(H,0),4]¢ ™ - $89H,0* ist offensichtlich beziiglich dieser

Zusammensetzung, Struktur und der Oxidationsstufen der Metallzentren

[alsch. Auch die Synthese war anhand der Angaben der Autoren nicht repro-

duzierbar (P. Gouzerh, Université Pierre et Marie Curie, Paris, personliche

Mitteilung). Die richtige Formulierung der von uns erhaltenen Verbindung

st (NEL),,[{V"VO(H,0)}{Mo"(s-H,0),(1-OH}Ma"} Mot} (MoNO)3 *-

0,4(H;0),},5]- 65H,0 2) [6]. Die von Zhang etal. als Neutralkomplex

(") Tlormulierte Verbindung (NH,),,[(Mo'Y0,),{H ,Mo}i(MoNO);* O,

(H,0),},] - 33H,0 3, die den gleichen Mo, ;-Liganden enthilt, wurde - anders

als 2 - sogar mil falscher Grobstruktur beschrieben.

[6) A. Miiller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. Bogge, A. Proust, W. Plass, R.
Rohlfing, Naturwissenschajften, im Druck (Hier wurde bereits ohne Bezug zu
physikalischen Daten und Begriindung eine vorldufig korrigierte Formulie-
rung der Verbindungen 2 und 3 erwidhnt).

[71 A. F. Wells, Structural Inorganic Chemisiry, 5. Aufl., Clarendon, Oxford, 1984.

[8] Die Mo-Zentren geben im MeBbereich keinen signifikaten positiven Beitrag
zum y-Wert, d. h. es liegt Spinpaarung der 4d-Elektronen wie beim zwei- und
vierfach reduzierten Keggin-Ion vor (A. Maller, E. Krickemeyer, M. Penk, V.
Wittneben, J. Déring, Angew. Chem. 1990, 102, 85; Angew. Chemn. Int. Ed. Engl.
1990, 29, 88).

[9} Die Einheit (MoNOQ)** [Elektronenkonfiguration (MoNO)*] hat ecine be-
trichtliche Bildungstendenz in mono- und polynuclearen Chalkogenometallat-
systemen: P. Gouzerh, Y. Jeannin, A. Proust, F. Robert, Angew. Chem. 1989,
101, 1377; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1363; A. Miiller, W. Eltzner,
S. Sarkar, H. Bogge, P. J. Aymonino, N. Mohan, U. Seyer, P. Subramanian, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1983, 503, 22; A. Miiller, W. Eltzner, H. Bégge, E. Kricke-
meyer, Angew. Chem. 1983, 95,905 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22,884 ;
A. Miiller, W, Eltzner, W. Clegg, G. M. Sheldrick, ibid. 1982, 94, 555 bzw. 1982,
21, 535. Einige der hier beschriebenen Verbindungen wurden als Modelle oder
als Eichsubstanzen [Ur die erwiihnte Titration genutzt.

[10] Ein wesentlicher Aspekt hierbei ist, daB von einem molekularen Bereich ausge-
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