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Hydrothermale Synthese von
[{(NH,),IMo03S,, 72Se, ;3]}2[Se ]l mit
neuartigem Se,,-Ring**

Richard A. Stevens, Casey C. Raymond und
Peter K. Dorhout*

Cluster mit [Mo;S,,]>~-Einheiten haben seit ihrer Entdek-
kung!!! zu weiteren Untersuchungen angeregt. Elektronenarme,
dreikernige Molybdidnchalkogenide, insbesondere -sulfide, in-
teressieren besonders wegen ihrer Féahigkeit zur Hydrodesulfu-
rierung!?], So haben innovative Arbeiten zu dreikernigen Mo-
lybddnpolychalkogeniden auch zu mechreren neuen ,,Poly-
meren* gefithrt: [MogSe, ], [Mo;Se 51>, [Mo,,Sesql'2,
[Mo,S,5]>” und [MogSe,,]%~ B 4. Wir berichten hier iiber die
Herstellung eines neuartigen gewinkelten Se,,-Ringes, der
durch [Mo,S,,]* -Cluster itber Interchalkogen-Wechselwir-
kungen stabilisiert ist. Diese neue Form des Selens fiigt sich in
die Q,-Sequenz der homoatomigen Ringstrukturen des Schwe-
fels (Sg, S1o, Sy2» - Sy0) €in!™ (Q = Chalkogen).

Grofle Polyselen- und Polytellurringe sind bereits als Be-
standteile von Metallkomplexen untersucht worden!® ?). Bei-
spielsweise ist seit der Isolierung eines Sei*-Ringes in
[Sesl[AICL,], bekannt, daB Selen- und Tellur-Ionen komplizierte
Ringe bilden kénnen®. Kanatzidis et al. wiesen in (Ph,P),[Se ]
isolierte Se?; -Ringe nach; sie bestanden aus zwei Se2 ™ -lonen
und einem Se?*-Verbindungsglied und bildeten einen Cluster
aus eckenverkniipften (spirocyclischen) ,,cyclohexanartigen®
Selenringen!. Erst kiirzlich berichteten Sheldrick et al. {iber die
Struktur von Cs,Te,,, das sowohl ein zweidimensionales 4*-
Netzwerk aus Tel -lonen als auch diskrete Te,-Ringe ent-
halt!,

Die Synthese der oben genannten Polychalkogenverbindun-
gen gelang entweder durch Reaktion der Elemente mit einem
Oxidationsmittel bei miBiger Temperatur!® —im Falle der Poly-
selenid-Tonen mit einem milden Oxidationsmittel™®! — oder me-
thanothermisch, ebenfalls aus den Elementen!'®. Wir hatten
durch hydrothermale Reaktion bereits groBe Polysulfidcluster
erhalten!® !1ynd konnten auf diesem Weg nun die Titelverbin-
dung 1 herstellen.

[{(NH,),[MosS,; 1,8€, z6]},[Se,,]] 1

Die hydrothermale Reaktion von (NH,),MoS, mit A,S,
(A =Na, K; x=2-6) lieferte stets eine neue Phase von
(NH,),[Mo,S,,]"" Y. Beim Ersatz des Polysulfidsalzes durch
A,Se_ (A = Na, K; x = 2-4) entstanden vorwiegend metalli-
sches Selen, metallisches Molybddn und zudem einige 16sliche
Polychalkogenide. Erst mit dem neuen Heteropolychalkogenid-
salz Na,S,Se, 1%, dessen Redoxpotential zwischen dem des Po-
lysulfids und dem des Polyselenids'!® 4! liegt, konnten wir das
Redoxsystem richtig abstimmen, und wir erhielten Ver-
bindung 1.

Die Festkorperstruktur von 1 ist in Abbildung 1 und 2 ge-
zeigt!!5: 1°1. Man erkennt Doppelschichten (AB-Packung) aus
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; Ansicht entlang der c-Achse [15]. Zur besseren
Ubersicht ist nur die halbe Zelle gezeigt; O: Mo, 0: S, ®: Se. Die Se-Se-Bindungen
innerhalb des Se,,-Ringes sind nahezu gleich lang: 2.335(2) und 2.327(2) A. Die
internen Se-Se-Se-Winkel alternieren zwischen 105.14(4) und 102.94(7)°; ihre Grofe
ist mit derjenigen in Sey- und Teg-Ringen [7] vereinbar. Die Struktur ist vereinfacht:
[Mo3S, 5] statt [Mo,S,, ;,Se; ,q]-
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Abb. 2. Struktur von !im Kristall; Ansicht entlang der a-Achse [15]. Eingezeichnet
sind einige Se-S-Wechselwirkungen (gestrichelt). Die anisotropen thermischen El-
lipsoide der Mo- und Se-Atome sind schraffiert. Die S- und N-Atome sind Achsen-
ellipsoide. Einige ausgewidhlte Abstinde zur Chalkogen-Chalkogen-Wechselwir-
kung [A]: Wechselwirkung zwischen Clustern aus Schicht A und Clustern aus
Schicht B: 82-82: 3.207(3); S$2-S3 3.507(3); Wechselwirkung zwischen Clustern aus
der gleichen Schicht: S1-S3 3.466(3); Cluster-Ring-Wechselwirkungen: S1-Set
3.331(3); S4-Sel 3.754(3) und 3.492(3); S4-Se2 3.472(3); S5-Se2 3.544(3). Die Struk-
tur ist vereinfacht: [Mo;S,;] statt [M03S,, ;,S¢e; 5]

dreikernigen Molybdénclustern, die D,,-Ringe aus zwolf Se-
Atomen umgeben. In den einzelnen Schichten aus Molybdan-
clustern findet sich ein erster Typ eines Ammonium-Ions (N1)
(Abb. 2). Ein zweiter Typ (N2) liegt, zentriert auf die andere
dreizahlige Achse der Elementarzelle, ober- und unterhalb der
Molybdincluster. Die Packung fiihrt insgesamt zu sehr kompli-
zierten Wechselwirkungen zwischen den anionischen Clustern
und den neutralen Se,,-Ringen (Abb. 2). In Tabelle 1 sind
Atomkoordinaten zusammengestellt.
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Tabelle 1. Atomkoordinaten, U(eq) (A% 10%) und relative Besetzungsfaktoren
(SOF) fiir 1.

X y z Uleq) SOF
N(1) 0.3333 0.6667 0.1236(7) 66(6)
N(2) 0.0 0.0 0.1467(7) 54(5)
Mo 0.6606(1) 0.1768(1) 0.1612(1) 15(1)
S(1) 0.3799(2) 0.0572(2) 0.1570(1) 20(1)
S(2) 0.8459(2) 0.3247(2) 0.2202(1) 22(1)
S(3) 0.6386(14) 0.9295(14) 0.1850(4) 34(2) 0.786(7)
S(4) 0.6537(19) 0.9736(21) 0.1123(6) 29(3) 0.789(6)
S(5) 0.6667 0.3333 0.0978(1) 17(1)
Se(1) 0.9616(1) 0.2332(1) 0.0451(1) 38(1)
Se(2) 0.7372(1) 0.1506(1) 0.0030(1) 38(1)
Se(3) 0.6579(19) 0.9417(22) 0.1905(6) 24(3) 0.214(7)
Se(4) 0.6683(29) 0.9788(34) 0.1099(9) 27(5) 0.211(7)

Die neutralen Se, ,-Ringe erinnern an die allotrope S, ,-Modi-
fikation des Schwefels!*”). Bis jetzt waren als groBte, neutrale
Selenringsysteme nur Se,-Ringe!*® und n-gliedrige (6 < n <12)
S,Se,-Ringe bekannt!'®). (Natiirlich gibt es noch das graue
Selen, das man als ,,unendlich® lange Kette aus Se-Atomen
auffassen kann'?9)

Anders als bei friiheren Strukturanalysen!® !!1 lie} sich der
[Mo,Q,5]>-Teil von 1 nur schlecht verfeinern (Q =S, Se).
Moglicherweise hatten sich wihrend der Reaktion von MoS2~
mit dem Heteropolychalkogenidsalz in wiBriger Lésung sowohl
S2~-als auch SeZ~-Ionen gebildet!'*]. Bis auf die Atome S3 und
S4 (die ,,Paddel*“ des Clusters) konnte die Position aller Schwe-
felatome jedoch gut verfeinert werden. Dieses Ergebnis ist kon-
sistent damit, daB der [Mo,S,}**-Kern gerade an diesen Positio-
nen relativ leicht substituiert werden kann!2!), Wir verfeinerten
nun den Faktor fiir den relativen Besetzungsgrad dieser beiden
Plitze durch Schwefel und Selen mit einem passenden Mo-
dell™??!, Anhand der Verfeinerung 146t sich der Cluster am be-
sten durch die Formel 2 wiedergeben.

(Mo 3(13-S)(2-S2)3{m,=(S; - Se )}’ 7, x=0.425(7) 2

Unser neues Heteropolychalkogenid-Ion S,Se; ™ fiihrt somit
durch hydrothermale Reaktion zu einer neuen, neutralen Form
des Selens; die Se, ,-Ringe in 1 sind eng von einem Netzwerk aus
Molybdénpolychalkogenid-Clustern und Ammonium-lonen
umgeben.

Experimentelles

Die Titelverbindung 1 wurde durch Versetzen von 0.131 g (0.5 mmol) (NH,),MoS,
und 0.381 g (1.0 mmo}) Na,S,Se; in 500 pl. entgastem Wasser in einer evakuierten,
abgeschmolzenen Ampulle aus Quarzglas hergestellt. Die Reaktion fand unter Ei-
gendruck bei 150 °C innerhalb von 100 h statt. Der Inhalt der Ampulle wurde
filtriert; der verbleibende Feststoff wurde mit entionisiertem Wasser so lange gewa-
schen, bis das Filtrat farblos war. Da Reflexe anderer Stoffe im Pulverdiffrakto-
gramm des festen Produktes fehlten, wurde auf eine nahezu quantitative Ausbeute
geschlossen. Allerdings wurden etwas pulvriges Selen und Molybdin gefun-
den. Elementaranalyse: (EDS): Ber. fir H,(N,M04S;;4458€14.56: Mo 22.58%,
S 29.48%, Se 45.11%; Gef.: Mo 22.53%, S 29.77%, Se 44.71%.
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Tes*, ein wiirfelformiges Polykation in der
Struktur von Teg(VOCl,), **

Johannes Beck * und Gunter Bock

Die Vielfalt der allotropen Formen der leichteren Gruppen-
homologen Schwefel und Selen zeigt das Element Tellur nicht;
von ihm ist bei Normalbedingungen nur eine stabile Modifika-
tion bekannt. Erst kiirzlich wurden auch neutrale, achtgliedrige
Tellurringe im Polytellurid Cs,Te,, entdeckt!*l. Demgegeniiber
steht die auBerordentlich reichhaltige Strukturchemie der Tellur-
Polyanionen'?lund Tellur-Polykationen!®!. Tellur-Polykationen
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Heinrich-Buff-Ring 58, D-35392 Gielen
Telefax: Int. + 6 41/7 02-56 61
E-mail: beck @beck.anorg.chemie.uni-giessen.de
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefrdert.
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konnen durch gezielte Oxidation des Elements oder durch Lewis-
Sdure-Base-Reaktionen mit Tellursubhalogeniden und geeigneten
Halogenidionenacceptoren erhalten werden. Bisher wurden die
Tonen TeZ "] Te2 * 51 Tet* 161 [Te2 "] "l und Te2* ®! charakte-
risiert. Die Halogenide und Halogenidoxide der Elemente der
5. Nebengruppe, Niob und Tantal, erwiesen sich als geeignete
Lewis-Séuren, deren schwach basische Anionen Tellur-Polykat-
ionen stabilisieren kénnen, z.B. in Te2*(Nb,OCI%; ), Te2*-
(TaCl; ), oder TeZ *(NbOX )(X ™) (X = Cl, Br)*1]. Wir er-
weiterten diese Reaktionen auf das Chloridoxid des fiinfwerti-
gen Vanadiums. Durch Reaktion von elementarem Te mit
VOCl,in einem Temperaturgefille von 190 nach 170 °C bildet
sich 1 in Form von schwarzen, stibchenférmigen Kristallen.

Teg(VOCL), 1

Eine Kristallstrukturanalyse!'2! zeigt, daB 1 eindimensional-
polymere VOCI2~-Ketten und in Stringen angeordnete Tel*-
Tonen enthilt. Die VOCIZ~-Ketten verlaufen entlang einer 4,-
Schraubenachse, die Kationenstringe entlang einer 4-Achse.
Kationen- und Anionenstriange sind in der Struktur im Sinne
einer tetragonalen Stabpackung angeordnet. Abbildung 1 zeigt

Te=O Cl=8§ V=0 O=g¢
Abb. 1. Die Elementarzelle von 1 mit Blick entlang [010].

die Elementarzelle von 1; die Struktur des Teg *-Polykations
und ein Ausschnitt aus dem polymeren VOCL2 ~-Ion sind inAb-
bildung 2 dargestellt. In den Anionenstringen liegen quadra-
tisch-pyramidale, anndhernd C,,-symmetrische VOCI,-Einhei-
ten vor, die iiber die O-Atome zu linearen Ketten verknipft
sind. Die VOCIl,-Gruppen haben eine ekliptische Anordnung,
die auch in der Struktur von WOCI, auftritt!*3). Der kurze
V=0-Abstand entspricht mit 162 pm einer Doppelbindung, der
V---O"-Abstand mit 205 pm einer schwachen, koordinativen
Bindung. Die V-Cl-Bindungsldngen unterscheiden sich mit 238
bis 240 pm nur wenig. DaB} die V-Zentren in 1 in der Oxidations-
stufe +1v vorliegen, bestitigte eine magnetische Messung, die
den erwarteten Paramagnetismus von einem ungepaarten Elek-
tron pro V-Ion ergab. Die reziproke Suszeptibilitit verliuft von
76 bis 295 K nahezu linear mit der Temperatur, die Curie-Weil-
Konstante betrigt + 5 K und das magnetische Moment 1.84 .
Verbindung 1 enthélt somit ein polymeres ! [VOCI2 ~]-Dianion.
Dies wird durch den Vergleich der Bindungsldngen mit denen in
[(C¢H,),As][VOCI, ] # bestitigt, in dem ein monomeres, qua-
dratisch-pyramidales VOCI;-Ton mit idealer C, -Symmetrie
vorliegt, das Vanadium in der Oxidationsstufe + v enthélt. Die
V=0-Bindungsldnge von 155 pm und die V-Cl-Bindungslinge
von 226 pm sind hier erwartungsgema8 deutlich kiirzer als im
polymeren *[VOCIZ~]-Ion von 1.
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