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Molybdan(V1)-Oxoanionen reagieren im sauren oder alkalischen wal3rigen Medium mit Hydroxyl- 
amin ohne Bildung von N,, N20 oder NH3 zu gelben Losungen, aus denen durch Zugabe von 
zweizahnigen oder dreizahnigen Liganden gelbe Nitrosylkomplexe 1 - 4,6 des Typs (Mo- N =  O r  
isoliert wurden. Alle dargestellten Verbindungen enthalten zusatzlich ein oder zwei 0,N- 
koordinierte Hydroxylamido-Liganden (H,NO-). Die Koordinationszahl des Molybdans ist im- 
mer sieben (pentagonal-bipyramidal). Die Struktur von (phen)[(phe~~)~Mo(NO)(H~NO)] 12. HzO 
(7 . I2 . H20 . phen) wurde rontgenographisch bestimmt. 

Reactions of Molybdenum(V1) with Hydroxylamine: Synthesis of Some (Hydroxylamido-0,N)- 
nitrosylmolybdenum Complexes: The Structure of the [(Hydroxylamido-O,N)nitrosylbis(l,lO- 
phenanthroline)molybdenum] Cation 

Molybdenum(V1) oxoanions react with hydroxylamine in alkaline or acidic media without forma- 
tion of N2, N20, or NH3 to yield yellow solutions. Upon addition of bidentate or tridentate li- 
gands yellow nitrosylmolybdenum complexes of the type (Mo- N = OI4 have been isolated, 1-4,  
6. These complexes contain one or two 0,N-coordinated hydroxylamido ligands (HzNO-). The 
molybdenum centers have the coordination number seven (pentagonal bipyramidal). The structu- 
re of (phen)[(phen)2Mo(NO)(H2NO)]12 . H20 (7 . 12 . H20 . phen) has been determined by 
single crystal X-ray diffraction. 

Es ist seit langem bekannt, dal3 Molybdan(V1) in schwach sauren oder alkalischen 
bzw. ammoniakalischen warigen Media mit Hydroxylamin zu gelben bis orangen Lo- 
sungen reagiert, und zwar ohne Bildung gasformiger Reaktionsprodukte wie N2, N20, 
NO (bzw. NH,). In Gegenwart von Chelatliganden wie z. B. Ethylendiamintetraessig- 
saure sollen sich ternare Komplexe des Molybdans in der Oxidationsstufe + VI mit Hy- 
droxylamin bilden' - 6 ) ,  d. h. eine Reduktion des MoV1 wird ausgeschlossen. Anderer- 
seits wird in einer Reihe von Untersuchungen berichtet, dal3 bei der Umsetzung von 
Mov' mit Hydroxylamin Nitrosylkomplexe des Molybdans entstehen' -lo). Wir haben 
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kurzlich berichtet, daL3 in Gegenwart von 2,2'-Bipyridin ein [Bipyridinbis(hydroxylami- 
do)nitrosylmolybdan]-Kation entsteht, das zwei 0,N-koordinierte Hydroxylamido- 
Liganden, H,NO-, neben einer linearen Mo - N = 0-Gruppe enthalt "I. 

In der vorliegenden Arbeit wird uber eine Reihe von Nitrosylkomplexen des Typs 
{Mo - N = 0}4,12) mit einem oder zwei Hydroxylamido-Liganden und einer Reihe von 
zwei- bzw. dreizahnigen Liganden berichtet. In allen Fallen ist eine Reduktion des Mo- 
lybdans(V1) durch Hydroxylamin und Bildung von Nitrosylmolybdan-Komplexen be- 
obachtet worden. Dieser Reaktionsablauf ist fruher nicht erkannt worden '-@. 

Synthese der Komplexe 
Bei der Umsetzung von Molybdan(V1)-Oxoanionen rnit Hydroxylamin in Gegenwart 

von 2,6-Pyridindicarbonsaure (Dipicolinsaure, dipicH,) entsteht ein gelber Neutral- 
komplex 1 ohne Bildung gasformiger Reaktionsprodukte wie z. B. N,, N20, NO oder 
auch NH,. Die Reaktion verkiuft glatt in schwach saurem oder alkalischem Medium 

Die Konstitution von 1 geht aus der Elementaranalyse und dem IR-Spektrum hervor 
(Tab. 3), das die Anwesenheit von dreizahnig koordiniertem 2,6-Pyridindicarboxylat 
und eines Nitrosylliganden zeigt. Zwei v(N - H)-Valenzschwingungen ( = 3250, 
= 3020 cm- ') deuten auf einen 0,N-koordinierten Hydroxylamido-Ligandenj3). Fur 1 
wird eine pentagonal-bipyramidale Koordination des Molybdans vorgeschlagen rnit 
dem dreizahnigen DipicoEnato- und dem zweizahnigen Hydroxylamido-Liganden in 
den aquatorialen Positionen; der Nitrosylligand und ein koordiniertes H,O-Molekul 
besetzen die beiden axialen Positionen. Dieser Strukturvorschlag ist vollig analog dem 
Komplex, der bei der Reaktion von Vanadium(V) rnit Hydroxylamin und Dipicolinsau- 
re entsteht: NH,[(dipic)V(NO)(H,NO)(H,O)] + 2 H2OI4). Die Anwesenheit eines labi- 
len koordinierten Wassermolekuls l a t  sich durch die Reaktion von 1 mit einzahnigen 
Liganden wie Cyanid, Azid und Thiocyanat zeigen: Es entstehen die anionischen Kom- 
plexe 2 - 4, die als gelbe Casiumsalze isoliert wurden. 

Anstelle des zweifach negativ geladenen Dipicolinat-Liganden in 1 kann der Neutral- 
ligand 2,2',6',2' '-Terpyridin (terpy) verwendet werden; es entsteht ein Kation") 
[(terpy)M~(No)(H,No)(H~O)]~+, das rnit uberschussigem Hydroxylamin unter Substi- 
tution des koordinierten Wassermolekuls zum Kation 5 reagiert, das als Perchlorat iso- 
liert wurde. 5 enthalt neben einem Hydroxylamido-0,N- einen N-koordinierten, neu- 
tralen Hydroxylamin-Liganden. Auch hier besitzt das Molybdanzentrum die Koordina- 
tionszahl sieben. 

In Gegenwart eines grol3en Uberschusses Hydroxylamin uber MolybdPn(V1) und 
dem zweizahnigen Liganden 1 ,lo-Phenanthrolin (Mo"': phen = 1 : 2) konnen nach Zu- 
gabe von Kaliumchlorid oder Natriumiodid oder Natriumperchlorat gelbe Salze iso- 
liert werden, denen aufgrund ihrer Elementaranalysen die Zusammensetzung 
Mo: (phen): (NO): (H,NO): (X-) = 1 : 2 :  1 : 2: 1 zukommt. Es la& sich zeigen, da8 in 
allen dargestellten Salzen die Anionen X- (Cl-, I- ,  ClO,-) und jeweils ein 1 , l O -  
Phenanthrolin-Molekuil pro Molybdanzentrum koordinativ nicht gebunden sind. Es ist 
das komplexe Kation 6 entstanden, das zwei Hydroxylamido-0,N-, einen 1 ,lo- 
Phenanthrolin-Liganden und eine Nitrosylgruppe enthalt. Die Struktur des Kations 6 
ist analog der in [(bpy)Mo(NO)(H,NO),]Cl bestimmten'l): Zwei Hydroxylamido- 

(PH 3 - 9). 
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Liganden sowie ein N-Atom des 1 ,lo-Phenanthrolins besetzen iiquatoriale Positionen, 
die NO-Gruppe und das zweite N-Atom des aromatischen Liganden die axialen Lagen 
einer pentagonalen Bipyramide. 

MOO:- + dipicHz + 2 [H3NOH]++ 

0 
II 

1 

+ X - 1  -HzO 

2- 4 

5 
MOO:- + 3 [H,NOH]+ + phen - 6 + 4 HzO 
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Betragt dagegen das Verhaltnis zwischen den Reaktanden Mo : 1 ,lo-Phenanthrolin : 
Hydroxylamin etwa 1 : 3: 10, so konnen nach Zugabe von Natriumiodid gelbbraune 
Kristalle eines Salzes mit einer anderen Zusammensetzung gewonnen werden: 
Mo: (phen): (NO): (H2NO): I = 1 : 3: 1 : 1 : 2. Ein 1,lO-Phenanthrolin-Molekul pro 
Molybdanzentrum ist nicht koordinativ gebunden (ebensowenig ein Iodid-Ion). Die 
Rontgenstrukturanalyse von 7 . I, . H20 . phen (s. u.) zeigt, dalj auch hier das Molyb- 
dan die Koordinationszahl sieben hat. 

Die Reaktion von Molybdan(V1) mit Hydroxylamin in Gegenwart von 2- 
Pyridincarbonsaure (Picolinsaure, picH, ein einfach negativ geladener, zweizahniger 
Ligand) fuhrt schliefilich zu dem Neutralkomplex 8.  

Rontgenstrukturanalyse von 7 . I, - H,O * phen 

(phen)[Mo(phen),(NO)(H,NO)] . I, . H,O kristallisiert monoklin (Raumgruppe C2; 
- P2,/n) mit den Zellparametern a = 1499.6 (14) pm, b = 1192.9 (7) pm, c = 1930.4 
(18) pm, /3 = 95.70 (3) O ,  Z = 4. Es wurde ein Einkristall diffraktometrisch vermessen 
(Mo-K,-Strahlung, 0 / 2 0  Scan-Technik, 2 0  < 56"). Die Struktur wurde mit 2693 
symmetrieunabhangigen Intensitatsdaten ( I  > 30(T)) gelost, die in der ublichen Weise 
korrigiert waren (auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet). Die Strukturbe- 
stimmung gelang durch Patterson- und Fourier-Synthesen. Wegen der schlechten Qua- 
litat des verwendeten Kristalls wurden die Positionen der H-Atome nicht bestimmt. 
LSQ-Verfeinerungsrechnungen ergaben bei Verwendung isotroper Temperaturfakto- 
ren fur alle Atome (relativ hohe Werte, Tab. 1) einen R-Wert von 0.104. Rechnungen 
mit anisotropen Temperaturfaktoren verbesserten diesen Wert nur geringfugig (0.094). 
Eine abschliebende Differenz-Fourier-Synthese zeigte als hochste Maxima nur Ringe 
von Abbruchseffekten um die Iod-Ionen. Die Atomparameter sowie die wichtigsten 
Atomabstande und Winkel sind in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt die 
Struktur des komplexen Kations 7. 

Die Kristallstruktur von (phen)[Mo(phen), (NO)(H,NO)]I, . H,O besteht aus isolier- 
ten Kationen 7 und Iodid-Ionen sowie einem nicht komplex gebundenen Molekul1,lO- 
Phenanthrolin und einem Molekul Kristallwasser. In dem monomeren Kation ist das 
Molybdanzentrum verzerrt pentagonal-bip yramidal koordiniert (Koordinationszahl7): 
Die axialen Positionen werden durch den Nitrosylliganden und ein N-Atom eines koor- 
dinativ gebundenen 1 ,lo-Phenanthrolinliganden besetzt, wahrend das zweite N-Atom 
eine aquatoriale Lage besetzt. Je ein zweizahniger 1 ,lo-Phenanthrolin- und ein 
Hydroxylamido-0,N-Ligand besetzen die restlichen vier aquatorialen Positionen. Die 
C - C- und C- N-Abstande des koordinierten und des nicht komplexierten 1,lO- 
Phenanthrolins bewegen sich im iiblichen Bereich. Die Mo - N = 0-Gruppe ist anni- 
hernd linear; die Mo- N5-Bindung ist kurz, sie deutet auf einen erheblichen Doppel- 



1980 Reaktionen von Hydroxylamin mit Molybdan(V1) 633 

Tab. 1.  Strukturdaten von 7 . I, . H20 . phen 

Ma 
81 
NZ 
N3 
N4 
N5 
~6 
01 
0 2  
c i  
c 2  
C 3  
c4 
c5 
c6 
c7 
C 8  
C Y  
C I O  
C l ,  
c12 
G I 3  
c14 
C i 5  
c i 6  
C l 7  
C 1 8  
C I Y  
c20 
c21 
c22 

C23 
C Z 4  

Tab. 2. Bindungsabstande (pm) und Winkel (") im zentralen MoN60-Teil des Kations 7 

A B C A-B A - C  B-A-C A B C A-B B-A-C 

Mo N5 N1 
N2 
0 2  
N6 
N4 

N1 N2 
N4 

N2 0 2  
0 2  N6 
N6 N4 

169(3) 219(2) 94(1) Mo N3 N5 
220(2) 96(1) N1 
200(2) 95.5(10) N2 
206(2) 94(1) N4 
216(2) 97(1) N6 

0 2  
N5 0 1  Mo 
0 2  N6 Mo 
N6 0 2  Mo 

73U) 
84(1) 
81(1) 
3 W )  
82(1) 

218(2) 172(1) 
86.5(0.8) 
92(1) 
76U) 
84U) 
87U) 

121(3) 178(2) 
133(3) 73(1) 

W )  

c 1L 

C8  
IL1155119.1) 

Abb. 1. Die Struktur von 
7 . I, . H 2 0  . phen (ohne H- 
Atome). Die punktierten Linien 
deuten die pentagonal-bipyra- 
midale Koordination des Molyb- 
dins an 

44* 
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bindungsanteil hin. Der N - 0-Abstand des koordinierten Hydroxylamido-0,N- 
Liganden ist rnit 133 (3) pm merkwurdigerweise deutlich kurzer als in allen bisher 
rontgenographisch untersuchten Hydroxylamido-Komplexen des Molybdans"), 
Vanadins14) und U r a n ~ ' ~ . ' ~ )  (= 141 (2) pm, was einer N - 0-Einfachbindung ent- 
spricht; zum Vergleich: N = 0 = 120 pm). 

Diskussion 
In den hier dargestellten Komplexen hat das eingesetzte Hydroxylamin zwei Funktio- 

nen: Einmal dient es als Erzeuger einer koordinierten Nitrosylgruppe und zum anderen 
als Ligand. 

Von der Moglichkeit, Nitrosylliganden aus Hydroxylamin darzustellen, ist bisher er- 
staunlich wenig Gebrauch gemacht worden"). Aus der Stochiometrie der hier beschrie- 
benen Reaktionen des Hydroxylamins rnit Molybdan(V1) sowie dem Fehlen gasformi- 
ger Reaktionsprodukte wie N,, N20, NO oder NH, geht hervor, dal3 eine Nitrosylgrup- 
pe pro Molekul Hydroxylamin und Movl-Zentrum gebildet wird. 

MoV1 + H2NOH + Mo-NO + 3HC 

Hierin ist auch die Ursache zu suchen, dal3 derartige Komplexe in der Literatur als 
Hydroxylaminmolybdan(V1) angesprochen wurden, da sie nur in Losung mittels der 
Jobschen Methode (oder Ahnlichem) charakterisiert worden waren' - 6 )  und die Bildung 
von Nitrosylkomplexen nicht erkannt worden war. Uber einen echten Komplex von 
MoV1 rnit N-Methylhydroxylamin, einem schwacheren Reduktionsmittel, ist kurzlich 
berichtet worden"); er ist farblos, wie man es von einem do-Komplex envartet. 

Der eigentliche Mechanismus der Nitrosylbildung aus H2NOH und MoV1 durfte uber 
eine intramolekulare Zwei-Elektronen-Oxidation eines koordinierten Hydroxylamin- 
Liganden ablaufen. Formal ware dann ein Mo"-Komplex rnit einem NO- -Liganden 
entstanden (oder Mo" rnit NO+ als Ligand): (Mo - N = 0}4 12). Ein vollig analoger Re- 
aktionsablauf konnte fur die Umsetzung von Hydroxylamin und Vanadin(V) in neutra- 
lem oder alkalischem Medium nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ , ' ~ ) .  Dieser Mechanismus unter- 
scheidet sich von dem von Nust et al. "v20) fur die Bildung des [Ni(CN),(NO)IZ--Anions 
aus Hydroxylamin und Tetracyanoniccolat(I1) vorgeschlagenen. Der NO--Ligand SOU- 
te hier (in Abwesenheit von Sauerstoff) durch Disproportionierung des Hydroxylamins 
in alkalischer Losung entstehen: 

2 H2NOH + NH3 + NOH + H20 
HNO t NO- + Hf 

Die experimentell bestimmte Stochiometrie Ni": H,NOH = 1 : 2 wird zwar so richtig 
gedeutet; kinetische Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dal3 der Mechanismus so 
nicht sein kann21.22). 

Die Komplexe des Typs {Mo - N = 0}4 sind sehr stabil'): So wird der Nitrosylligand 
weder durch nucleophile Reagentien (die Komplexe 1 - 8 sind in alkalischem Medium 
stabil und reagieren nicht rnit Hydroxylamin) noch durch Elektrophile angegriffen (sie 
reagieren nicht mit H+) .  Das wird auch durch die mittlere Lage der v(N=O)- 
Valenzschwingung bei = 1670 cm-' deutlich: Denn lineare M - N = 0-Gruppen rnit ei- 
ner v(N = 0)-Valenzschwingung oberhalb 1880 cm- reagieren rnit nucleophilen 
Reagenzien (z. B. H,NOH oder N2H4)',); gewinkelte M - N = 0-Gruppen 
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(v(N = 0) < 1580 cm-') reagieren mit Pr~tonen*~) .  Alle hier beschriebenen Komplexe 
sind stabil gegen Sauerstoff, obwohl formal Mo"-Zentren vorliegenZ5). 

Tab. 3. IR-Spektren (cm-'; KBr-PreRlinge) der Komplexe 1 - 8 (ausgewahlte Banden)a) 

Verbindung v(N = 0) v(N - H) sonstige Banden 

1 1663 sst 3265, 3020 ms v(C=O) 1697, 1713 SSt 
v(C-0) 1347 st, v(N-0) 960 ms 

2 1660 sst 3250, 3060 rns v(C=N) 2138 s 
v(C=O) 1630 Sst, v(C-0) 1355 St 

v(C- 0) 1350 St 

v(C=O) 1630 SSt, v(C-0) 1355 St 

3 1665 SSt 3260, 3180, 3080 s v(N=N) 2080 st, v(C=O) 1630 sst 

4 1680 sst 3210, 3010 ms v(CN) 2100, 2075 sst 

6 . C1 . phen 1625 sst b, 
' (c104)2 1690 sst 3200, 3070 ms 

8 1690 sst 3200, 3060 rns 

5 1650 sst 3240, 3080 s v(C - H) 3040 s 

a) Relat. Intensitaten: sst = sehr stark, st = stark, ms = mittelstark, s = schwach. 
b, Wegen starker v(C - H)-Banden nicht eindeutig identifizierbar. 

Die Komplexe 1 - 8 enthalten alle ein oder zwei 0,N-koordinierte Hydroxylamido- 
Liganden (HzN - PI"). Diese Art der Koordination ist erst kurzlich fur einige Uber- 
gangsmetallkomplexe in hoheren Oxidationsstufen (Uv' l 5 9 l 6 ) ,  Mo"' 11) ,  Vv la)) durch 
Rontgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen gesichert worden. IR-spektro- 
skopisch lai13t sich die Anwesenheit dieses Liganden relativ sicher durch zwei markante 
v(N- H)-Valenzschwingungen bei 3200 und 3060 cm-' (erstere ist immer etwas schwa- 
cher als letztere)26) erkennen. Der N - 0-Bindungsabstand entspricht dem einer norma- 
len N- 0-Einfachbindung (= 140 pm). Auch in Nitrosylkomplexen des Typs 
{V - NO}4 ist dieser Ligand koordinativ geb~nden '~ , '~) .  Der relativ kleine Bindungs- 

winkel M /I I von 240" erlaubt eine relativ problemlose Koordination des Liganden 

auf aquatoriale Positionen einer pentagonalen Bipyramide. 
Alle hier beschriebenen ,, klassischen" Komplexe des Typs {Mo - N = 0}4 haben die 

Koordinationszahl siebenz7) (pentagonal-bipyramidale Koordination des Molybdans) 
und sind diamagnetisch. Dadurch erreicht das Molybdsn Edelgaskonfiguration. Es 
sind aber auch Komplexe dieses Typs mit den Koordinationszahlen fiinf und sechs be- 
schrieben wordenZ5). 

0 

'N 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur finanzielle Unterstutzung. 
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Experimenteller Teil 
Aqua fhydroxylamido-0, N)nitrosylf2,6-pyridindicarboxylato)molybdan-I .5-Hydrat (1 . 1.5 

H20): 7.2 g (50 mmol) Molybdantrioxid wurden mit 5.6 g (100 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml 
Wasser bei 60°C gelost. Dazu wurden 8.5 g (51 mmol) 2,6-Pyridindicarbonslure und 5.7 g 
(102 mmol) Kaliumhydroxid in 50 ml Wasser gegeben. Die klare Losung (60'C) wurde anteilwei- 
se mit 30 g (400 mmol) Hydroxylammoniumchlorid versetzt, woraufhin eine Gelbfarbung ein- 
trat. Der pH-Wert der Losung wurde mit 5 N HC1 auf etwa 1 - 2 eingestellt. Beim Abkiihlen fielen 
hellgelbe Kristalle aus, die abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrock- 
net wurden. Ausb. 16 g (87%). 
C ~ H ~ M O N ~ O ~  . 1.5 H2O (368.1) Ber. C 22.84 H 2.74 M026.06 NDevarda7.61 Nges, 11.42 

Gef. c 22.8 H 2.7 MO 26.5 NDevarda 7.3 Nges. 11.7 
Casium[cyanofhydroxylamido-O,N)nitrosyl(2,6-pyridindicarboxylato)molybda~ (Cs . 2): Die 

Losung von 1.85 g 1 . 1.5 H20 (5 mmol) und 2.5 g (50 mmol) Natriumcyanid in 50 ml Wasser 
wurde auf 50°C erwarmt, bis eine klare gelbe Losung entstanden war. Nach anteilweiser Zugabe 
von 5 g festem Casiumchlorid fie1 bereits in der Warme ein gelbes Salz aus, das abgesaugt, mit 
Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Ausb. 1.7 g (68%). 

cs[c8H5MoN406] (482.0) Ber. C 19.94 H 1.05 Cs 27.57 Mo 19.91 N 11.62 
Gef. C20.0 H 1.3 Cs26.8 Mo 19.6 N 11.6 

Casium[azidofhydroxylamido-0, N)nitrosyl(2,6-pyridindicarboxylato)molybdat]-Hydrat 
(Cs . 3 . H20): Die Darstellung erfolgte wie vorstehend mit 3.2 g (50 mmol) Natriumazid. Ausb. 
2.4 g (93%). 

CS[C7H5MON606] ' H2O (516.0) Ber. C 16.29 H 1.38 CS 25.76 MO 18.59 N 16.29 
Gef. C 16.4 H 1.3 Cs 26.0 Mo 18.1 N 16.5 

Casium[fhydroxylamido-0, N)nitrosylf2,6-pyridindicarboxylato) thiocyanatornolybda~- 
Hydrat (Cs . 4 . H20): Die Darstellung erfolgte analog der von Cs . 2; es wurden 4.0 g 
(50 mmol) Natriumthiocyanat verwendet. Gelbe Kristalle wurden nach 24 h bei 0°C erhalten. 
Ausb. 1.6 g (60%). 

Cs[C8H~MoN4O6S] . HzO (532.1) Ber. C 18.06 H 1.33 Cs 24.98 Mo 18.03 N 10.53 
Gef. C 18.4 H 1.3 Cs 24.9 Mo 18.4 N 10.7 

(Hydroxylamido-0, N)(hydroxylamin-N)nitrosylf2,2 ; 6 :2"-terpyridin)molybdan-diperchlorat- 
Hydrat 5 . (ClO&: Zu 1.3 g (2 mmol) Aqua(hydroxylamido-O,N)nitrosy1(2,2',6',2"-ter- 
pyridin)molybdan-diperchlorat") in 30 ml Wasser (60°C) wurden 0.7 g (10 mmol) Hydroxyl- 
ammoniumchlorid gegeben. Der pH-Wert der Losung wurde durch tropfenweise Zugabe von 
2 N NaOH auf 7 erhdht. Nach 3 Tagen bei 0°C  wurden die ausgefallenen orangefarbenen Kristal- 
le abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 0.40 g (40%). 

[c,~H,,MoN6o,](clo4), . H2O (641.2) Ber. C 28.10 H 2.83 Mo 14.96 N 13.11 
Gef. C29.0 H3 .0  Mo 15.8 N 13.1 

(2,2'-Bipyridin)bisfhydroxylamido-O,N)nitrosylmolybdan-perchlorat: Zu einer Losung von 
0.30 g (2 mmol) Molybdantrioxid und 0.40 g Natriumhydroxid in 30 ml Wasser wurden 3.2 g 
(20 mmol) Hydroxylammoniumsulfat und zu der hellgelben Losung bei 70°C 0.65 g (4 mmol) 
2,2'-Bipyridin gegeben, woraufhin eine Farbvertiefung beobachtet wurde. Nach Zugabe von 2 g 
Natriumperchlorat fielen bei langsamem Abkiihlen (5 "C) analysenreine, gelbe Kristalle aus, die 
abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Ausb. 0.8 g 
(90%). 

[C,,H12MoN5O3](C1O4) (445.6) Ber. C 26.95 H 2.71 C104 22.32 Mo 21.53 N 15.72 
Gef. C27.2 H2.9 C10422.1 Mo21.2 N 15.6 
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Bis(hydroxy1amido-0, N)nitrosyl(l, 10-phenanthro1in)molybdanchlorid-I, 10-Phenanthrolin 
(6 . C1 . phen): Die Losung von 0.70 g (5 rnrnol) Molybdantrioxid in 20 rnlO.5 N NaOH wurde 
nach Zugabe von 8.2 g (50 rnrnol) Hydroxylarnrnoniurnsulfat in 50 rnl Wasser auf 75 "C erhitzt. 
Es entstand nach Zugabe von 2.0 g (11 rnrnol) 1,lO-Phenanthrolin eine hellgelbe Losung, aus der 
hellgelbe Kristalle nach Zugabe von 5 rnl einer 1 M Kaliurnchloridlosung ausfielen (2 "C). Sie wur- 
den abgesaugt, rnit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 2.1 g (72%). 

[ C ~ Z H ~ ~ M O N S O ~ ~ C I  ClzHsNz (585.9) 
Ber. c 49.20 H 3.44 c16.05 MO 16.38 NDevarda 7.17 Nges. 16.74 
Gef. '248.5 H 3.5 c15.8 MO 16.3 NDevarda7.7 Nges, 17.0 

Bis(hydroxy1amido-0, N)nitrosyl(l, 10-phenanthro1in)rnolybdan-iodid-I, 10-Phenanthrolin 
(6 . I . phen): Darstellung analog der des Chlorids; es wurde rnit 5 rnl einer 1 M Natriumiodid- 
losung gefallt. Ausb. 3.1 g (92%). 

[ C ~ ~ H ~ Z M O N ~ O ~ ] ~  . C12H8N2 (677.3) 
Ber. c 42.56 €4 2.98 1 18.74 MO 14.16 NDevarda 6.20 Nges, 14.48 
Gef. C42.5 H 3.0 118.6 MO 13.7 NDevarda 5.5 Nges, 14.5 

Bis(hydroxy1amido-O,N)nitrosyl(l, 10-phenanthro1in)molybdan-perchlorat-I, 10-Phenanthro- 
lin (6 . C104 . phen): Darstellung analog der des Chlorids; es wurde rnit 5 rnl einer 1 M 
Natriurnperchloratlbsung gefallt. Ausb. 3.2 g (98%). 
[ C12 Hi 2 M ONS 0 3 1  C104 . CI 2 H8 N2 (649.8) 

Ber. C 44.36 H 3.10 ClO4 15.30 MO 14.76 NDevarda 6.47 Nges, 15.09 
Gef. c 44.3 H 3.2 clo4 15.1 MO 14.5 NDevarda 5.7 Nges, 14.8 

(Hydroxylamido-0, N)nitrosylbis(l, 10-phenanthro1in)molybdan-diiodid-Hydrat-I, IO- 
Phenanthrolin (7 . I, . H 2 0  . phen): Die Losung von 1.4 g (10 mrnol) Molybdantrioxid in 40 rnl 
0.5 N NaOH wurde rnit Wasser auf 150 rnl verdiinnt (80°C). 16.4 g (0.1 rnol) Hydroxylarnrnoni- 
urnsulfat in 50 rnl Wasser (7OOC) wurden zu dieser Losung gegeben, die sich nach 3 -4 min hell- 
gelb farbte. Nach Zugabe von 6.0 g (33 rnrnol) 1 ,lo-Phenanthrolin erfolgte eine Farbvertiefung. 
Zu dieser heiBen Losung wurden unter starkern Riihren 10 ml einer 1 M Natriurniodidlosung gege- 
ben. Anschlieaend wurde sehr langsarn abgekiihlt (1 "C pro Stunde). Nach etwa 60 h wurden die 
ausgefallenen, analysenreinen, orangebraunen Kristalle abgesaugt, rnit Ethanol und Ether gewa- 
schen und an der Luft getrocknet. Ausb. 4.0 g (41%). 

[CaHzoMoNsOz] I2 . HzO C1zH8N2 (972.5) 
Ber. c 44.56 H 2.90 126.10 MO 
Gef. c44 .8  H 3.1 125.5 MO 10.1 NDevarda 2.8 Nges. 11.9 

9.89 NDevarda 2.89 Nges, 11.55 

(Hydroxylamido-O,N)nitrosylbb(l,IO-phenanthrolin)molybdan-diperchlorat: Die Suspension 
von 1 .O g 7 . I, . HzO . phen (1 mrnol) in 20 rnl 1 N Perchlorsaure wurde 17 h bei 25 "C geriihrt. 
Der hellgelbe Ruckstand wurde abgesaugt, rnit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Ausb. 0.60 g (84%). 

[ C Z ~ H ~ ~ M ~ N ~ O ~ I ( C ~ O ~ ) Z  (717.3) 
Ber. c 40.19 H 2.53 c104 27.73 MO 13.38 NDevarda 3.91 Nges, 11.72 
Gef. c40.5 H 2.6 clo4 30.1 MO 12.8 NDevarda 3.8 Nges. 11.2 

(Hydroxylamido-O,N)nitrosylbb(2-pyridincarboxylato)molybdan (8): 0.30 g (2 rnmol) Molyb- 
dantrioxid wurden in 25 rn10.25 N NaOH bei 65 "C gelost. Nach Zugabe von 2.8 g (40 rnmol) Hy- 
droxylarnrnoniurnchlorid entstand eine klare gelbe Losung, zu der 0.50 g (4 rnrnol) 2- 
Pyridincarbonsaure gegeben wurden. Es fie1 sofort ein schwerloslicher hellgelber Niederschlag 
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aus, der abgesaugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Ausb. 
0.70 g (87%). 

[ClzHIoMoN406] (402.2) Ber. C 35.84 H 2.51 Mo 23.86 N 13.93 
Gef. C 35.9 H2.7 Mo24.3 N 14.0 
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