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Bis(N-methylhydroxylamido( 1 - )-0,N)-cis-dioxomolybdan(V1) reagiert rnit Alkylcyaniden in 
Gegenwart von N-Methylhydroxylammonium-chlorid unter Bildung von Molybdin(V1)-Kom- 
plexen rnit N-Hydroxy-N-methylaIkanamidinato(l-)-O,N'-Liganden (1, 2, 3). 1st geniigend 
Wasser vorhanden, so werden unter Entwicklung von Ammoniak Bis(N-methylalkanhydro- 
xamato(1 -)-0,O)-cis-dioxomolybdan(V1)Verbindungen gebildet (4, 5) .  Die Strukturen von 
1. CIO, und 3 wurden rdntgenographisch bestimmt. 

Syntheses with (Hydroxylamido(1 -)-O,N)molybdenum(VI) Complexes and Alkyl Cyanides. 
The Structures of Ris(N-h?droxy-N-methylacetamidinato( 1 - )-O,N')(N-methylhydroxyl- 
amido( 1 -)-O,N)oxomolybdenum(VI) Perchlorate and of p-0x0-bis[(N-hydroxy-N-methylacet- 
amidinato(1- )-O,N' - tMo' ;  0 -.Mo2)-cis-dioxoIdimolybdenum(VI) 

In the presence of N-methylhydroxylammonium chloride, bis(N-methylhydroxylamido(1- )-0,N)- 
cis-dioxomolybdenum(V1) reacts with alkyl cyanides to yield complexes of molybdenum(V1) con- 
taining an N-hydroxy-Nmethylalkanamidinato(1 -)-O,N ligand (1, 2, 3). With excess water 
bis(N-methylalkanhydroxamato( 1 - )-O,O>cis-dioxomolybdenum(V1) complexes are formed (4, 
5)  with concomitant evolution of ammonia. The X-ray structures of 1 .Clod and of 3 have been 
determined. 

Kurzlich haben wir iiber die Synthese von Bis(N-alkylhydroxylamido(1- )-0,N)-cis-dioxo- 
molybdan(V1)-Komplexen berichtet *) sowie iiber die Reaktion dieser Komplexe rnit Thiocyanat- 
Ionen 2, oder Dischwefelkohlenstoff 3) in Gegenwart von iiberschiissigem, nicht koordiniertem N- 
Alkylhydroxylammonium-chlorid. Es konnten 0x0-Komplexe des MolybdBns(V1) isoliert wer- 
den, die N-Alkyl-N-hydroxythioharnstoff als Monoanion oder Dianion bzw. N-Alkyl-N-hydro- 
xydithiocarbamat(1- )-Anionen als Liganden enthielten, und zwar Komplexe rnit der Koordina- 
tionszahl sieben des Strukturtyps A oder BI-3) .  
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Synthesen mit (Hydroxylamido(1- )-O,N)molybdan(VI)-Komplexen und Alkylcyaniden 2701 

(: zweizahniget Ligand 

Es war dabei die Vermutung ausgesprochen worden, daR diese Liganden durch nucleophilen 
Angriff eines nicht komplexgebundenen N-Atoms eines Hydroxylamins am C-Atom von SCN- 
bzw. CS, nach (1) gebildet werden, wobei ungeklart ist, o b  diese Reaktion am Molybdan(V1)- 
Zentrum ablauft oder nicht. 

In Erweiterung dieses Konzepts berichten wir iiber Synthesen rnit Bis(N-alkylhydro- 
xylamido( 1 - )-0,N)-cis-dioxomol ybdan(V1)-Komplexen und Al kylcyaniden. 

Synthese der Kornplexe 
Alkylcyanide reagieren rnit Hydroxylamin nach (2) unter Bildung von Amidoxi- 

men4), die mit Ubergangsmetallionen Komplexe bilden, deren Strukturchemie noch 
weitgehend unerforscht ist ' v 6 ) .  

NOH 4 
R-C-N + HzNOH - R-C, 

NHZ 

Analog zu G1. (1) sollte die Reaktion von N-alkylsubstituierten Hydroxylaminen rnit 
Alkylcyaniden zu N-Alkyl-N'-hydroxyamidinen fiihren, die als Monoanionen (in der 
0-deprotonierten Form) Komplexe rnit Ubergangsmetallionen bilden konnen, wobei 
fiinfgliedrige Ringe gebildet werden (0,N-Koordination). 

Bei der Umsetzung von Bis(N-methylhydroxylamido(1-)-0,N)-cis-dioxo- 
molybdan(V1) in Acetonitril in Gegenwart von iiberschiissigem N-Methylhydroxyl- 
ammonium-chlorid lassen sich je nach den Reaktionsbedingungen drei verschiedene 
Produkte isolieren: Fiihrt man die Reaktion in der Siedehitze durch, so entsteht l.C1 
als Hauptprodukt; in der Kalte (20°C) bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen 
6.C1; in Gegenwart von Ethanol laBt sich der gelbe Neutralkomplex 3 isolieren. 

Durch Auflosen von 1 .C1 in kaltem Wasser und Zugabe von Natriumperchlorat oder 
Natriumiodid konnen das Perchlorat, 1 .Clod,  bzw. das Iodid, 1. I, dargestellt werden. 
Losungen von 6.C1 in Wasser oder Ethanol sind dagegen unbestandig. Wird die Reak- 
tion in Allylcyanid anstelle von Acetonitril als Losungsmittel durchgefiihrt, so wird das 
Kation 2 gebildet, das als Perchlorat 2 .C104, oder Iodid, 2 .  I, kristallin erhalten wurde. 

Die Umsetzung von Bis(N-methylhydroxylamido( 1 - )-0,N)-cis-dioxomolybdan(V1) 
in Acetonitril und iiberschiissigem N-tert-Butylhydroxylammonium-chlorid bei 60 "C 
fiihrt zur Bildung des Kations 7, das als Perchlorat, 7.C104, aus kalter, wanriger Lo- 
sung erhalten wird. Interessanterweise ergab die Reaktion ein Produkt, das keine 
N-Methylhydroxylamido( 1 - )-0,N-Liganden mehr enthalt wie die Ausgangsverbin- 
dung, sondern zwei N-tert-Butylhydroxylamido( 1 -)-0,N-Liganden. Der fiinfgliedrige 
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Schema 1. 

R', p 
+ H,O 

R2' 'OH R2' 'OH 

R' = CH,; CH2CH=CH2 
R', ,,NH 

R: 

H' 
R ~ - C = N  + NOH -+ 5: - F: 

N - NHs N R2 = CHS 

I R' R2 

CHS 
2 I CH2CH=CH, CH3 CHs 

3 

Ring enthalt aber keine N-tert-Butylgruppe; es ist ausschlieBlich der N-Hydroxy-N- 
rnethyfacetamidinato( 1 - )-0,"-Ligand koordinativ gebunden, wie das 'H-NMR- 
Spektrum beweist (s. u.). Dieser Ligand ist also aus N-Methylhydroxylamin und Aceto- 
nitril entstanden - o b  durch Reaktion mit noch koordinativ gebundenem oder schon 
nicht mehr komplex gebundenem N-Methylhydroxylamin, das durch Substitution 
durch N-tert-Butylhydroxylamin freigesetzt wurde, kann so nicht entschieden werden. 

Die Reaktion von Bis(N-methylhydroxylamido( 1 - )-0,N)-cis-dioxomolybdan(V1) 
und N-Methylhydroxylammonium-chlorid bei 70 "C im Losungsmittelgemisch Ace- 
tonitril/Wasser fiihrt zur Bildung von Ammoniak und einem gelben Neutralkomplex 4, 
der zwei N-Methylacetohydroxamato( 1 -)-O, 0'-Liganden enthalt '). Im Losungsmit- 
telgemisch Allylcyanid/Wasser entsteht der analoge Komplex 5. 

Konstitution der Komplexe 
a) Rontgenstrukturanalyse von 1 . C l o d  

in Tab. 2*). 
Die Kristalldaten von 1 .Clod sind in Tab. 1 zusammengestellt, die Atomparameter 
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Tab. 1. Kristalldaten von [MoC~H18N,0,],CI0, (1 . CIO,) und [Mo2C6H14N,0,] (3) 
sowie Intensitatsmessungen 

1 . CIO, 3 1 . CIO, 3 

a bml  846.8 (2) 770.3 (4) Diffraktometer Syntex R3 AED (Siemens) 
b [pml 1748.9 (5) 1277.7 (11) Strahlung Mo-K, Mo-K, 
c [pml 1112.5 (5) 1356.7 (7) 20-Bereich 4-60" 4-60" 
B ["I 106.31 (3) 92.75 (4) Unabhangige 1489 1336 

Farbe orange gelb Absorptions- 9.9 18.7 
Kristallsystem monoklin monoklin koeffizient [cm- '1 
Raumgruppe c:h-n1/c Czh-P21/n R-Wert 0.0592 0.074 

Reflexe 

z 4 4 

Tab. 2. Strukturdaten von l a  bzw. l b  

AtO" Y Atom Y 

no .6230121 .03670(01 .276711) C 30 1.2827117) 
1y 10/0 10 a )  

0 2.3 
0 3 3  

0 4 0  

0 1O/B 10 a)  

N 11/C 10 
N io 
N 2 1  

N 3 0  

c lO/N I 1  
c 11 

c 12 
c 2 0  
c 21 
c 2 2  

,7296 113) 

.8450(111 

.9053(111 
1.06031111 
.7730(101 
.62061131 

1.03301131 
.89591131 

1.1181114) 

.61041151 

.5322110) 

. 4 4 9 0 1 1 0 )  

,9067 ( 1 5 )  

1.0491(22) 
.849L120~ 

, 5 9 4 5  161 
.4373151 
.5629(51 
,5994 1 5 )  

. 5 3 6 7 1 6 )  

.5777(6) 

.447316) 

.369417) 

.514516) 

.6015(7) 

. 5 8 0 0 ( 9 1  

.6447(9) 

.377319) 
,3075191 
.3002(91 

c1 
0 1  
0 2  
0 3  
0 4  
H 11 
H 11. 

H 11'' 
H 12 
H 12' 
H 12" 
H 21 
H 21. 
H 21" 
H 22 
H 22' 
H 22" 
H 30 
H 30' 
H 30" 

.642615) 

.J5141161 

.5155(111 
,58611151 

1.2760(19) 
.540(2) 
.560(21 
.420(2) 
,394 12) 
.468(21 
.304(21 

1.067121 
,36512) 

1.149 I21 
.915(21 
,74812) 
.025121 

1.35112) 
1.314(21 
1.296 ( 2 1  

.5544191 .43491151 

. 0  I6 4 ( 2  I 

.754611) .09601131 

.7010171 -.05551111 

.0402101 .11791101 

.3733(11 .50651121 

. 5 4 0  11 ) -. 13711 1 

.629(1) -.140(11 
,591111 -.096lLl 
.664(11 .054(21 
.605111 .195111 
.606(11 .150(2) 
.310111 .024111 
.269(Ll .094111 
.209111 .160111 
.256(1) .206121 
.291111 .222121 
.302(11 .360121 
.510111 .400111 
.557111 .525111 
.60411) .402(11 

.04 3 7 I l l  

a) Statistisch besetzte Lagen: Das jeweils zuerst genannte Atom besetzt zu 75% diese Lage (la); 
letzteres zu 25% ( lb) .  

Die gemessenen Intensitaten wurden in der iiblichen Weise korrigiert; eine empirische Absorp- 
tionskorrektur wurde ebenfalls durchgefiihrt g). Die Strukturbestimmung gelang durch Patterson- 
und Fourier-Synthesen. Die Lagen der Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden dadurch er- 
mittelt, daR im Abstand von 96 pm vom jeweiligen - sp3-hybridisierten - C-Atom H-Positionen 
berechnet wurden, die dann als starre CH3-Gruppen verfeinert wurden. Die Temperaturfaktoren 
aller Atome, mit Ausnahme der H-Atome, wurden anisotrop verfeinert. 

Drei verschiedene Modelle wurden verfeinert: 1) Es wurde angenommen, da8 nur das Kation 
l a  (Abb. 1) in der Elementarzelle vorhanden ist. Die Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert 
von 0.0596. 

2) Wenn nur Kationen vom Typ 1 b in der Elementarzelle vorhanden sind, konvergiert die Ver- 
feinerung bei R = 0.062. 

3) Im Einklang mit den 'H-NMR-Daten (s. u.) von 1 .CIO, wurde schliefllich ein Modell berech- 
net, das eine statistische Verteilung von 1 a (75 Vo) und 1 b (25 070) in der Elementarzelle vorsieht . 
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Nur die Positionen folgender Atome sind statistisch besetzt in l a :  0 10, N 10, N 11, C 10 (zu 
75%) bzw. in l b  die Atomlagen: N 10,O 10, C 10, N 11 (zu 25%). Jetzt wurde der beste R-Wert 
von 0.0592 erhalten. Nur die Verfeinerung des Modells 3 ergibt verniinftige, anisotrope Tempera- 
turfaktoren fur die statistisch besetzten Atomlagen. Die Bindungsabstande von Ringatomen zu 
den C-Atomen der CH3-Gruppen lassen sich nur verstehen bei einem 75 Yo-Anteil von 1 b.  Mo- 
dell 1 konvergierte zwar bei einem sehr ahnlichen R-Wert, allerdings mit unsinnigen C-N-  bzw. 
C - C-Bindungslangen der jeweiligen Ringatome zu den C-Atomen der CH3-Gruppen und unge- 
wohnlichen anisotropen Temperaturfaktoren fur die statistisch besetzten Atomlagen. 

Einer abschlieknden Differenz-Fourier-Synthese konnte die H-Position am N 20 (bzw. N 10) 
nicht entnommen werden. 

n 

Abb. 1. Die Strukturen der Kationen l a  und l b  (die nicht bezeichneten A t o m  in l b  sind iden- 
tisch mit denen in l a )  

Aufgrund der 'H-NMR-Daten von 1 .Clod sowie der Rontgenstrukturanalyse kann 
also eindeutig gezeigt werden, daR ein Isomerengemisch von l a  (75%) und l b  (25%) 
kristallisiert. Die auRere Gestalt der beiden Kationen, l a  und l b ,  ist fast gleich. Vom 
N 10 bzw. N 20 gehen keine starken Wasserstoffbriickenbindungen aus, so daR keine 
energetischen Packungsunterschiede fur beide Kationen bestehen, die eine Kristallisa- 
tion der einen oder anderen Form der Isomeren in reiner Form erzwingen konnten. 

Die Molybdan(V1)-Zentren in l a  und 1 b sind pentagonal-bipyramidal umgeben von 
einem ,,side on"-koordinierten N-Methylhydroxylamido(1 -)-Liganden, einem termi- 
nalen Sauerstoffatom, sowie zwei 0,"-koordinierten N-Hydroxy-N-methylacetami- 
dinato(1 -)-Liganden. Es handelt sich also um Kationen des Strukturtyps B. 

Der fiinfgliedrige Ring, bestehend aus den Atomen Mo, 0 20, N 21, C 20, N 20, ist 
in beiden Isomeren l a  und l b  gleich konfiguriert mit dem 0 20-Atom in einer axialen 
Position der pentagonalen Bipyramide (trans-standig zur terminalen Mo = O-Struktur- 
einheit) und dem N 20-Atom in einer aquatorialen Position. Diese Anordnung ist die 
stabilste, weil der schwachere x-Donator (das 0 20-Atom) in trans-Stellung zur 
Mo = 0-Gruppe steht lo). Fur den zweiten funfgliedrigen Ring, bei dem ein 0- und ein 
N-Atom in aquatorialen Lagen der pentagonalen Bipyramide an das Mo-Atom gebun- 
den sind, besteht keine eindeutige elektronische Praferenz fur eine Konfiguration wie in 
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1 a oder 1 b. In Losung werden daher beide Isomere gebildet , die wegen der Ahnlich keit 
der auBeren Form auch beide auskristallisieren unter statistischer Besetzung der Ele- 
mentarzelle. Die Funfringe sind innerhalb der Fehlergrenzen eben. Es gibt keine experi- 
mentellen Hinweise fur eine Delokalisierung von Elektronen iiber den ganzen Ring. Die 
Mo - 0- bzw. Mo - N-Bindungslangen (Tab. 3) entsprechen denen typischer Einfach- 
bindungen*). Die Grenzstrukturen I und I1 genugen zur Deutung der Bindungsverhalt- 
nisse: Die C-N-Bindungsabstande C 10-N 10; C 10-N 11 bzw. C 20-N 20; 
C 20 - N 21 sind jeweils etwa gleich lang und liegen zwischen den Werten fur eine 
Einfach- bzw. Doppelbindung. Der M o - 0  &Abstand ist mit 168 pm recht kurz; er 
entspricht einer Bindungsordnung > 2.5 I ] ) .  Nimmt man an, dal3 die Bindungsordnung 
3 ist, so erreicht das Molybdan(V1)-Zentrum eine Edelgaskonfiguration. 

Tab. 3.  Bindungsabstande 
[pm] von l a  bzw. l b a )  

no - 0 2 0  

Mo - 0 3 0  

HO - 0 4 0  

MO - N 2 0  

El0 - I1 30 

N 3 0  - 0 30 
B 30 - C 3 0  

0 2 0  - N 2 1  
N 2 1  - c 2 0  

:i 2 1  - c 1 2  

c 2 0  - c 2 1  

c 2 0  - N 2 0  

2 0 5 . 9  19)  

1 9 5 . 0 ( 9 1  

1 6 1 . 1 ( 1 0 1  

2 1 0 . 4  I l l  I 
2 1 3 . 6  110) 

1 4 1 . 7 ( 1 5 1  

150.3(l81 
1 3 8 . 9 1 1 5 1  

1 3 0 . 9  (201  

1 4 5 . 9 ( 2 1 )  

1 5 1 . 9 1 2 3 1  

1 3 2 . 0 ( 1 8 1  

MO - 0 10 
MO - N 10 
0 10 - N I1 
li 11 - c 10 

N 11 - C 11 

c 10 - c 12 

c 10 - 1: 10 

-1.3" 
C l - 0 1  

c 1 - 0 2  

C I - 0 3  

c 1 - 0 4  

2 0 6 . 4  (71  

208.5  1121 

1 3 9 . 3  (I5 1 
126.1129)  

1 4 3 . 9 ( 1 6 1  

154.51211 

1 3 4 . 9 ( 1 5 )  

1 4 3 . 3 1 1 2 1  

1 4 0 . 1 ( 1 2 1  

1 3 8 . 3 0 4 1  

111.11161 

a) Transformationen von 0 10-N 10; 
N 11-C 10; N 10-0 10; C 10-N 11 
fiihren zum Isomeren l b  (mit den 
oben angegebenen Bindungslangen). 

Tab. 4. Bindungswinkel ["I von 1aa) 

0 20 - lo - N 10 
0 30 - HO - N 10 

0 3 0  - MO - 0 2 0  

0 4 0  - Mo - N 10 
0 4 0  - HO - 0 2 0  

0 40 - no - 0 3 0  

0 10 - MO - N 10 
0 10 - Mo - 0 2 0  

0 10 - no - 0 30 
0 10 - Mo - 0 4 0  

N 2 0  - Mo - N 10 

N 2 0  - no - 0 2 0  

N 2 0  - Mo - 0 30 
N 2 0  - Mo - 0 4 0  

N 2 0  - Mo - 0 LO 
N 30 - no - N 10 

N 3 0  - no - 0 2 0  

N 30 - Mo - 0 3 0  

N 30 - MO - 0 4 0  

N 3 0 -  E(a - 0 10 

N 30 - Ho - N 2 0  

8 9 . 2  141  

1 4 . 4 ( 4 ?  

8 3 . 9 1 4 :  

1 0 8 . 9  14: 

1 6 2 . 0 ( 4 1  

9 9 . 8 ( 4 1  

7 4 . 8 1 4 1  

9 4 . 0 ( 4 )  
1 4 3 . 1 1 4 )  

9 1 . 6 ( 4 1  

1 4 8 . 0 ( 4 1  

1 4 . 0 ( 4 )  

1 2 8 . 8 ( 4 1  

90.2(5) 
7 9 . 3 1 4 )  

1 1 4 . 2 1 5 1  

7 9 . 4  14)  

4 0 . 3 1 4 )  

9 2 . O l i l  

1 6 8 . 5 1 4 1  

8 9 . 1 ( 4 )  

Mo - li 10 - C 10 

N 10 - C 10 - W I1 
N 10 - C 10 - C I2 
N 11 - C 10 - C 12 

C 10 - N 11 - C I 1  
C 10 - N 11 - 0 10 
C 11 - N 11 - 0 10 
N 11 - 0 10 - Mo 
MO - 0 2 0  - N 2 1  

0 2 0  - N 2 1  - c 2 2  

0 20  - N 2 1  - C 2 0  

C 2 0  - N 2 1  - C 2 2  

N 2 1  - C 2 0  - C 21 

N 2 1  - C 2 0  - N 2 0  

C 2 1 - C 2 0 - N 2 0  

C 2 0  - N 2 0  - N o  
no - N 30 - C 30 
HO - N 30 - 0 3 0  
no - 0 30 - N 30 

~ 

I I d l I )  
121111 

1 1 9 1 1 )  
121111 

13111)  

114111 

11511) 
116111 
Ill111 
115(1)  

11511) 

130111 

12011)  

117111 

122111 

1 1 7 ( 1 )  

123111 

O ( 1 1  
7 7 ( 1 1  

a) Bindungswinkel fur l b  werden erhalten, wenn 
0 10-N 10; N 11-C 10; N 10-0 1O;C 10-N 11 
transformiert werden ( l a -  lb) .  

Schema 2: Bindungsabstande innerhalb des fiinfgliedrigen Ringes (eingeklammerte Werte von 3, 
nicht eingeklammerte Werte von 1 . CIO,: Abstande zwischen nicht statistisch besetzten Atomlagen) 

b) Rontgenstrukturanalyse von 3 
Von 3 waren nur relativ kleine Einkristalle zu erhalten. Dadurch konnten die Intensitaten nur 

relativ weniger Reflexe mit I > 2a(l)  vermessen werden, die in der iibiichen Weise korrigiert wur- 
den (auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet). Das Verhaltnis der gemessenen Struktur- 
daten zur Anzahl der Parameter ist mit 6 .5 :  1 recht klein. 
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0 5  

&Mol 

03 

- 
c 2L 

-1 

Abb. 2. Die Struktur des Neutralkomplexes 3 

Die Kristalldaten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Atomparameter*) sind in 
Tab. 5 erfaRt, Bindungslangen und -winkel in Tab. 6 .  

Tab. 5 .  Strukturdaten von 3 

A t o m  x Y Atom x Y 

HO I 
HO 2 
c 20 
c 21 
c 22 
C 23 
C 24 
C 25 
0 1  

0 1  
0 3  
0 4  
0 5  
0 6  

0 7  
N I  
N 2  
N 3  

,104012) 
.29 30 12) 
,3700) 
,085 13) 
. 1 8 6 ( 2 1  

.459(11 

.31201 
,66013) 
.771121 
,698121 
.515(21 
,139 I l l  
.304 121 
. 3 3 9 ( 2 1  

, 4 4 3 1 2 1  

. 5  3012 I 

. 3 5 0 l 2  I 

.264(21 

.155412~ 

.2453121 

.372121 

.422121 

. I36 Ill 

.080121 

.379(21 

.09112)  

.267(2) 

. 4 6 2 ( 1 )  

.I14111 
,330111 
.I49 11) 
.382 ( 1 1  
.175(11 

.3SOI11 

.132(11 
,389il1 

.2477(1) 

.861411I 
,570 I I1 

,63412) 
,677111 
.602121 
. 4 6 4 ( 2 1  

.596121 

.7 30(11 

.766111 

.876(1) 

.901111 
,950 I I ) 
.736  I11 
.751(11 
,59811) 
.674111 
. 6 4 2 ( 1 )  

N 4  
H 21 
H 21' 
H 21" 
H 23 
H 23' 
H 23" 
H 24 
H 24' 
H 24" 
H 25 
H 25' 
H 25" 

.123(2) 

.040 13)  
,02613) 
. 0 6 6 1 3 1  

.376 1 4 )  

.529111 

.53310 

.212(3) 

. 4 1 5 ( 3 )  

.298131 
-. 056 131  

, 0 8 3 1 3 )  

.10713) 

. l a 4  (11 

.369 121 

.187121 
. 4 W 1 2 1  

,053121 
.024121 
. I30(2 I 
,33312) 
. 3 1 0 ( 2 )  

. 4 3 3 1 2 1  
, 1 0 4 1 2 )  

.1)17(2) 

.129(21 

.757(11 

.588(2) 

. 6 2 0 1 2 )  

.7M121 

.553(21 

.629121 

.571(2) 

. 4 6 0 1 2 1  

.451121 
,416111 
.602(21 
.58512) 
. 5 4 1 1 2 )  

Die Struktur wurde durch Patterson- und Fourier-Synthesen 9, gelbst. Wiederum wurden die 
Positionen der H-Atome der Methylgruppen dadurch ermittelt, daR im Abstand von 96 pm vom 
jeweiligen sp3-hybridisierten C-Atom ihre Lagen berechnet wurden, die anschlieRend als starre 
CH,-Gruppen verfeinert wurden mit isotropen Temperaturfaktoren fur die H-Atome (U = 0.08) 
und anisotropen Temperaturfaktoren fur die C-Atome. Einer abschlienenden Differenz-Fourier- 
Synthese konnte die Lage der beiden H-Atome am N1 bzw. N 4  nicht entnommen werden. Die 
Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 0.074. 

Die Kristallstruktur von 3 besteht aus vier zweikernigen Neutralkomplexen des Mo- 
lybdans(V1) in der monoklinen Elementarzelle. Zwei Molybdan(V1)-Zentren sind je- 
weils iiber eine gewinkelte, symmetrische p-0x0-Brucke miteinander verbunden sowie 
- unsymmetrisch - durch je ein Sauerstoffatom der beiden N-Hydroxy-N-methyl- 
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acetamidinato(1 -)-Liganden (Abb. 2). Die Molybdan(V1)-Ionen sind jeweils - stark 
verzerrt - oktaedrisch von zwei terminalen, cis-standigen 0-Atomen sowie von einem 
p-0x0-Briickenatom umgeben und einem zweiztihnigen, 0, N'-koordinierten N- 
Hydroxy-N-methylacetamidinato( 1 - )-Liganden . 

Tab. 6 .  Binciungsllngen [pm] und Bindungswinkel ["I von 3 (Standardabweichung fiir alle Winkel 
0.8") 

NO I - 0 1 
n o 1  - 0 6  
80 I - d 1 
n 0 1 - 0 7  
H o I - 0 3  
H o l - 0 2  
>lo 2 - 0 6 
E l o 2 - 0 5  
H 0 2 - 0 7  
n o 2 - o r  
n o , - 0 3  
no 2 - ,I 4 
c 2 0  - c 2 4  
C 2 0 - N l  
c 2 0  - : I  3 
c 2 1  - .I 3 
C 22 - C 2 5  
c 22  - 14 2 
c 2 2  - !t 4 
C 2 3  - 11 2 
0 6 - N 3  .~ ~ 

0 7 - 1 1 2  

I44(31 
1 5 1 l 3 1  
1 2 1 0 1  
1 3 S I 2 1  
1 4 8 1 3 1  
1 3 9 1 2 1  
1 3 6 1 2 )  

0 6 - E m  1 - 0 1 
:i I - no 1 - 0 1 
:t I - Wo 1 - 0 6 
0 7 - no I - 0 1 
0 7 - no I - 0 6 
0 7 - llo 1 - i t  1 
0 3 - 1% 1 - 0 I 
0 3 - % - 0 6  
0 3 - no I - N 1 
0 3 - W 0  I - 0 7 
0 2 - no 1 - 0 1 
0 2  - n o  1 - 0 6  
0 2 - HO 1 - N 1 
0 2 - I 4 0  I - 0 7 
0 2 - no 1 - 0 3 
no I - !I I - c 20 
B 1 - c 20  - c 24 
C 24 - C 2 0  - S 3 
N 3 - c 2 0  - N 1 
C 2 0  - N 3 - C 2 1  
C 2 1 - N 3 - 0 6  
0 6 - N 3 - C 2 0  
Ho I - 0 6 - no 2 
H 0 2  - 0 6  - N  3 
N 3 - 0 6 - n o  1 
a0 1 - 0 3 - no 2 

1 5 3  
9 3  
73 

7 3  
86 

LOB 

e 3  

74 
1 4 2  

6 7  
103 
103 
1 0 2  
169 
103 
1 2 0  
122 
1 2 2  
116 
128 
I l l  
115 
88 

1 2 8  
117 
111 

0 5 - no 2 - 0 6 
0 7 - n o  2 - 0 6 
0 7 - 1:o 2 - 0 5 
0 4 - no 2 - 0 6 
0 b - Mo 2 - 0 5 
0 4 - MO 2 - 0 7 
0 3 - n o  2 - 0 6  
0 3 - Y o  2 - 0 5 
0 3 - MO 2 - 0 7 
0 3 - NO 2 - 0 4 
X 4 - n o 2  - 0 6  
N 4 - fm 2 - 0 5  
N 4 - n o 2  - 0 1  
V i  4 - h!O 2 - 0 4 
N 4 - f!O 2 - 0 3 
140 2 - !l 4 - c 22 
i4 4 - C 22 - N 2 
4 2 - C 1 2  - C 2 5  

0 1 - N 2 - C  2 3  
C 2 3  - N 2 - C 2 2  
C 2 2  - N 2 - 0 1 
HO 1 - 0 1 - v 2 
N 2 - 0 1 - HO 2 
MO 2 - 0 7 - no I 

c 2 5  - c 22 - n 4 

169 
73 

1w 
84 

1 0 4  
1 5 4  

6 6  
1 0 4  

76 
108 

85 
103 
73 
9 i  

1 4 2  
119 
116 
1 2 2  
1 2 2  
114 
I30 
116 
1 2 6  
116 

86 

Die Koordinationszahl sechs am Mo(V1)-Zentrum wird dadurch erreicht, da8 je ein 
0-Atom des organischen Liganden an beide Molybdb-Ionen koordiniert ist . Diese 
0-Atome haben dann die Koordinationszahl drei. Naherungsweise kann man die 
Struktur als zwei flachenverknupfte Oktaeder verstehen. Eine ganz ahnliche Struktur 
ist fur zwei andere zweikernige Komplexe des Molybdbs(V1) gefunden worden 1 2 9 1 3 ) .  Die 
drei verbriickenden 0-Atome haben mittlere Bindungslangen von 193 pm (p-0x0- 
Briicke) und 21 1 bzw. 248 pm fur die unsymmetrische Briicke des Liganden. Die termi- 
nalen, cis-standigen 0- Atome haben einen mittleren Bindungsabstand zum M o l y b d b  
von 169 pm, was auf eine Mo - 0-Bindungsordnung = 2.5 schliekn la& l l ) .  Interessan- 
terweise befinden sich in den fruns-Positionen zu diesen Mo = 0-Gruppen die ver- 
briickenden 0-Atome des organischen Liganden Cjeweils ein relativ kurzer Mo - O-Ab- 
stand von 21 1 pm und ein langerer von 248 pm). Diese 0-Atome sind schwachere n-Do- 
natoren als die N-Atome des Liganden, und sie bevorzugen daher die trans-Stellung zu 
den terminalen 0x0-Liganden lo). Dadurch sind die zu dieser Struktur denkbaren Iso- 
meren aus elektronischen Griinden energetisch ungiinstiger. Es wird folgerichtig keine 
statistische Besetzung der Elementarzelle mit verschiedenen Isomeren wie bei 1 .  C10, 
beobachtet. 

Es ist schlieBlich bemerkenswert, daR die Bindungslangen innerhalb der funfgliedri- 
gen Ringe durch die zusatzliche Koordination des 0-Atoms zu einem zweiten Molyb- 
dan(VI)-.r\tom nicht gegeniiber denen in 1 .C10, verandert werden. Auch hier beschrei- 
ben die Grenzformeln I und I1 die Bindungssituation angemessen. 

c)  Die 'H-NMR-Spektren 

Im Zusammenhang rnit den Ergebnissen der R6ntgenstrukturanalysen von 1 .  CIO, und 3 ist die 
Interpretation der 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1 - 6 eindeutig. (7 zersetzt sich in LOsung 
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und konnte daher nicht vermessen werden.) Es zeigt sich, daR mittels der 'H-NMR-Spektroskopie 
Informationen uber das Isomerenverhaltnis l a  und 1 b besonders einfach zu erhalten sind. 

Das 'H-NMR-Spektrum in [DdDMSO geloster Kristalle von 1 .C104 (Tab. 7) zeigt im Bereich 
der N-Methylprotonen zwei intensive Singuletts bei 6 = 3.48 und 3.19 und ein etwas verbreiter- 
tes Dublett bei 6 = 3.06 ( J  = 3.8 Hz). Daneben sind jedoch noch zwei schwachere Singuletts bei 
6 = 3.51 und 3.22 sowie ein Dublett bei 6 = 2.87 ( J  = 3.8 Hz) zu erkennen. Die intensiven 
Singuletts kdnnen den Protonen der N-Methylgruppen der beiden unterschiedlich koordinierten 
Amidinliganden (Abb. l),  das intensive Dublett der N-Methylgruppe des Hydroxylamido( 1 -)- 
0,N-Liganden von l a  zugeordnet werden. Die zusatzlichen intensitatsschwacheren Signale lassen 
auf die Existenz eines isomeren Kations schlieoen, dem der Rdntgenstrukturanalyse zufolge 
Struktur l b  zukommt. Aus den Intensitltsverhaltnissen folgt, daR jeweils zwei N-Hydroxy-N-me- 
thylacetamidinato(1- )-Liganden und ein N-Methylhydroxylamido(1- )-Ligand pro Zentralatom 
vorhanden sind und da0 die Isomerenanteile 71 To 1 a .  CIO, und 29% 1 b .  C104 betragen, was 
recht gut mit den Ergebnissen der Strukturanalyse korreliert (75% : 25%). Uber einen Zeitraum 
von 48h erfolgte bei 25°C weder eine Zersetzung der Losung von 1 .C104 in [DdDMSO noch er- 
folgte eine Anderung des Isomerenverhaltnisses - die Kationen l a  und l b  sind also in Losung 
stabil. 

Tab. 7. 'H-NMR-Daten der Komplexe 1 und 2 (6TMs[ppm]; J[Hz]; [DdDMSO) 

C-CH,  NH-CH3 N-CHj  - NH = NH 

1 a .Clod  

l a . 1  

1b.C1O4 

1 b . I  

2a.C104 

2a.I  

2b.C104 

2b . I  

2.24 s, 3H 
2.31 s, 3H 
2.26 s, 3H 
2.31 s, 3H 
2.21 s, 3H 
2.31 s, 3H 
2.22 s, 3H 
2.31 s, 3H 

3.06 d,  3H 
J = 3.8 
3.08 d,  3H 
J = 3.8 
2.87 d,  3H 
J = 3.8 
2.88 d ,  3 H  
J = 3.8 

b) 3.10 d,  3H 
J = 3.8 

b) 3.09 d ,  3 H  
J = 3.8 

b) 2.90 d,  3H 
J = 3.8 

b) 2.88 d ,  3 H  
J = 3.8 

3.19 s, 3H 
3.48 s, 3H 
3.19 s, 3 H  
3.48 s, 3H 
3.22 s, 3H 
3.51 s, 3H 
3.23 s, 3H 
3.51 s, 3H 
3.19 s, 3H 
3.50 s, 3H 
3.19 s, 3H 
3.50 s, 3H 
3.23 s, 3H 

C) 

3.23 s, 3H 
C) 

9.10 q, 1 H  
J = 3.8 
9.09 q,  1 H 
J = 3.8 
9.88 q,  1 H  
J = 3.8 
9.87 q,  1 H  
J = 3.8 
9.31 q,  1 H  
J = 3.8 
9.30 q, 1 H 
J = 3.8 
lO.Oq, 1 H  
J = 3.8 
9.99 q,  1 H 
J = 3.8 

9.56 s, 1 H 
9.64 s, 1 H 
9.56 s, 1 H  
9.63 s, 1 H  

a) 

a) 

9.63 s, 1 H 
9.74 s, 1 H 
9.62 s, 1 H  
9.73 s, 1 H  

a) 

a) 

a) Nicht zugeordnet. - b, Allylgruppensignale nicht zugeordnet. - c ,  Verdeckt von Signalen der 
Allylgruppe. 

Diese Interpretation wird auch durch die Auswertung der C-Methylgruppensignale gestutzt. 
Auch hier fuhrt die unterschiedliche Anordnung der N-Hydroxy-Nmethylacetamidinato(1 -)- 
Liganden in l a  zu zwei intensiven Singuletts bei 6 = 2.31 und 2.24; fur l b  ist ein Singulett bei 6 
= 2.21 deutlich zu erkennen, wahrend ein weiteres Signal vom intensiven Singulett bei 6 = 2.31 
verdeckt wird, was zu einer Steigerung der Intensitat dieses Signals fuhrt. 

Eine teilweise Signaluberlagerung wird auch im Bereich der NH-Protonen beobachtet. Eindeu- 
tig zu identifizieren sind die Resonanzabsorptionen der NH-Protonen der Amidin-Liganden bei 6 
= 9.64 und 9.56 fur  l a  und die der NH-Protonen des Hydroxylamido-Liganden beider Isomerer. 
Sie sind durch Kopplung mit der N-Methylgruppe zu Quadrupletts mit der Kopplungskonstante 
J = 3.8 Hz aufgespalten und liegen bei 6 = 9.10 fur l a  und 9.88 fur l b .  . 
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Das 'H-NMR-Spektrum von 1.1, gelost in [DdDMSO, ist nahezu deckungsgleich mit dem von 
1 .CIO,. Daraus folgt, da8 die Anionen ClO; bzw. I - keinen EinfluO auf das Isomerenverhaltnis 
la: lb ausiiben, das auch hier 71%:29% fur 1a:lb bestimmt wurde. Weiterhin folgt daraus, 
da8 das Isomerenverhaltnis wahrscheinlich nicht durch den Kristallisationsvorgang des Per- 
chlorat- bzw. Iodidsalzes bestimmt wird, die in verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen, son- 
dern da8 bereits in Losung dieses Isomerenverhaltnis vorgegeben ist und la und 1 b im Gleichge- 
wicht miteinander stehen. 

Diese Interpretation findet starke Unterstiitzung durch die 'H-NMR-Spektren von 2 .  CIO, und 
2 .  I, gelost in [DdDMSO. Zwar sind fur  2 die 'H-NMR-Resonanzabsorptionssignale der Allyl- 
gruppen mit einfachen Methoden nicht mehr auswertbar, jedoch erlauben die N-Methylgruppen- 
signale und die Signale der NH-Protonen eindeutige Aussagen (Tab. 7). Es fallt sofort auf, da8 in 
Losungen von 2.CI0, oder auch 2.1 wiederum zwei Isomere (Za, 2b) analog denen von la und 
lb nachweisbar sind. Im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei 1. CIO, findet bei 2.CI0, und 2.1  
eine Isomerisierung in Losung statt: 5 Minuten nach dem Auflosen von Z.CI0, oder 2 .  I liegt das 
Isomere 2b zu 12% vor; nach einer Stunde sind es bereits 22% und nach 2 Stunden ist der dann 
konstante Wert von 29% 2b und 71 '7'0 2a erreicht. Daraus geht hervor, da8 im festen Zustand 
das reine Isomere 2a.CI0, bzw. 2a.I vorliegt, in Losung sich aber ein dynamisches Gleichge- 
wicht zwischen den Formen 2a und 2b einstellt. 

Schema 3. Darstellung der aquatorialen Ebenen der pentagonalen Bipyramiden der isomeren Ka- 
tionen la, lb und 2a, 2b 

la lb 

2a 2b 

Somit stellt sich die Frage, warum in 1.C104 oder 1.1 beide Isomere, l a  und l b ,  im 
festen Zustand vorliegen, wahrend in 2.C104 oder 2.1 nur eine isomere Form, 2a ,  vor- 
liegt. Schema 3 zeigt die Koordinationsverhaltnisse der Kationen l a ,  l b ,  2a, 2b  in der 
aquatorialen Ebene der pentagonalen Bipyramide. Daraus (sowie Abb. 1) ist deutlich 
zu sehen, dal3 sich die aul3eren Geometrien der Kationen l a  und l b  kaum voneinander 
unterscheiden, weil die Substituenten an N- und C-Atornen der fiinfgliedrigen Ringe 
CH,-Gruppen sind. Daher diskriminiert die Natur beim Aufbau eines Kristalles nicht 
zwischen den Kationen l a  und l b .  Dies andert sich jedoch drastisch, wenn an den 
C-Atomen der fiinfgliedrigen Ringe Allylgruppen und an den entsprechenden N-Ato- 
men CH,-Gruppen gebunden sind. Jetzt bilden 2a und 2b  geometrische Isomere, die 
deutlich unterschiedliche Gitterenergien haben, wenn sie mit C10; - oder I --Anionen 
feste Salze bilden. Das Ionenpaar mit der giinstigsten Gitterenergie wird kristallisieren, 
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namlich 2aeC10, bzw. 2 a . I .  In Losung stehen die Isomeren 2a und 2b im Gleich- 
gewicht miteinander, das sich nach AuflGsen eines Salzes zeitabhangig einstellt . 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir 
fiir fiianzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Bis(N-hydroxy-N-rnethylacetamidinato(I -)-0, N')(N-rnethylhydroxylamido(I -)-0,N)oxo- 
rnolybddn(VI)-chlorid (1 .CI): 0.55 g (2.5 mmol) Bis(N-methylhydroxylamido(1 -)-0,h')-cis- 
dioxomolybdtin(V1) *) wurden in 50 ml Acetonitril unter Riihren suspendiert. Nach Zugabe von 
0.5 g (6.0 mmol) N-Methylhydroxylammonium-chlorid wurde kurz bis zum Sieden erhitzt. Die 
orangefarbene Lbsung wurde noch heiR filtriert. Beim langsamen Abkiihlen bildeten sich orange, 
analysenreine Kristalle, die abgesaugt, mit Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. 
Ausb. 0.6 g (65%). 

[C7H18MoN50&1 (367.6) Ber. C 22.87 H 4.94 Mo 26.1 N 19.05 CI 9.64 
Gef. C 22.8 H 4.9 Mo 26.0 N 19.0 CI 9.5 

1 . CIO, bzw. 1 .I: 0.6 g 1 . CI wurden schnell in 20 ml Wasser geldst (45 "C) und mit 4.0 g Natri- 
umperchlorat oder 4.0 g Natriumiodid versetzt. Nach Abkiihlen auf 0°C wurden Kristalle von 
l.Cl0, bzw. 1 .1  erhalten, die abgesaugt, mit Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wur- 
den. WtiRrige Lbsungen von 1 sind nicht stabil, daher wurde so schnell wie moglich geftillt. 

Ber. C 19.48 H 4.20 Mo 22.23 N 16.23 C10,23.04 
Gef. C 19.6 H 4.2 Mo 22.3 N 16.1 CIO, 23.3 

Gef. C 18.5 H 4.0 Mo 21.1 N 15.4 127.4 

[C,HlsMoN50J(C10J (431.7) 

[C7HlsMoN50dI (459.1) Ber. C 18.31 H 3.95 Mo 20.90 N 15.26 127.64 

Bis(N-hydroxy-N-rnethyl-3-butenarnidinato(I -)-O,N')(N-rnethylhydroxylamido(I -)-0.N)- 
oxornolybdun(VI,)-perchlorat (2. CIOJ: Zu einer Suspension von 0.55 g (2.5 mmol) Bis(N-methyl- 
hydroxylamido( 1 - )-0,N)-cis-dioxomolybdtin(V1) in 50 ml Allylcyanid wurden unter Riihren bei 
7OoC 0.5 g (6.0 mmol) N-Methylhydroxylammoniurn-chlorid gegeben. Nach etwa 20 min war die 
Lbsung tieforange geftirbt. Sie wurde mit 200 ml kaltem (0°C) Ether ausgeschiittelt; die etherische 
Phase wurde verworfen. Das orangefarbene 0 1  wurde in 40 ml Wasser gelbst. Zu dieser LCisung 
wurden 4.0 g Natriumperchlorat gegeben, woraufhin sich orange Kristalle bildeten, die abge- 
saugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Ausb. 0.35 g 
(61 070). 

[CllHzzMoN50~(C10~ (483.7) Ber. C 27.31 H 4.58 Mo 19.83 N 14.48 
Gef. C 27.4 H 4.1 Mo 19.7 N 14.5 

Gab man zu obiger w2Briger LCisung 4.0g Natriumiodid statt Natriumperchlorat, so wurde 2.1 
erhalten. Ausb. 0.5 g (74%). 

[C,,HZ2MoN5O~I (511.2) Ber. C 25.85 H 4.34 Mo 18.77 N 13.70 124.83 
Gef. C 26.0 H 4.5 Mo 18.6 N 14.0 124.7 

p-0x0-bis[(N-hydroxy-N-rnethylacetarnidinato(I -)-0, N '+  Mo'; 0 -+ Moz)-cis-dioxo]di- 
rnolybd[in(VI) (3): Eine Suspension von 0.55 g (2.5 mmol) Bis(N-methylhydroxylamido(1- )- 
O,l\r)-cis-dioxomolybdan(VI) in 30 ml Acetonitril wurde unter Riihren auf 70°C erhitzt und mit 
30 ml einer heiRen, ethanolischen LCisung von 1 .O g (12.0 mmol) N-Methylhydroxylammonium- 
chlorid versetzt. Die orange Ldsung wurde 2d bei 0°C stehengelassen. Es bildeten sich gelbe Kri- 
stalle, die abgesaugt, mit Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Ausb. 0.21 g 
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(38%). 'H-NMR([DdDMSO): 6 = 2.18 (s, 3H, C-CH,); 3.40(s, 3H,  N-CH,); 9.11 (s, l H ,  
NH) . 

C6H,4M02N,07 (446.1) Ber. C 16.16 H 3.16 Mo 43.01 N 12.56 
Gef. C 16.1 H 3.1 Mo 43.2 N 12.5 

Wurde 1. I in ethanolischer Ldsung 30 min auf 70°C erhitzt, so bildeten sich beim Abkihlen 
nach 2d ebenfalls gelbe Kristalle von 3 in 36% Ausb. 

Bis(N-mefhylacetohydroxamafo(l-)-O,O~-cis-dioxomolybdan(VI) (4): In eine Suspension 
von 1 .l g (5.0 mmol) Bis(N-methylhydroxylamido(1 -)-0,N)-cis-dioxomolybdBn(V1) in 50 ml 
EthanoVWasser (1 : 1) wurden 15 ml Acetonitril und 1.0 g (12.0 mmol) N-Methylhydroxyl- 
ammonium-chlorid gegeben. Diese Suspension wurde etwa 10 min auf 70°C erhitzt. Dabei ent- 
wickelte sich Ammoniak. Nach 2- 3d Stehenlassen bei 20°C hatten sich groae, gelbe Kristalle 
von 4 gebildet, die abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und iiber P,O, getrocknet wurden. 
Ausb. 0.9Og (60%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.23 (s, 3H, C-CH,); 3.52 (s, 3H,  N-CH,). 

C6H12MON206 (304.1) Ber. C 23.70 H 3.98 MO 31.55 N 9.21 
Gef. C23.9 H 3.8 Mo 31.3 N 9.2 

4 wurde ebenfalls erhalten, wenn das Filtrat, das bei der Darstellung von 3 entstand, 20 min auf 
7OoC erhitzt wurde und anschlieRend langsam auf 20°C abgekiihlt wurde. Nach 3d hatten sich 
auch hier gelbe Kristalle gebildet. Ausb. 40% (bezogen auf eingesetzten Molybdtin(V1)-Komplex). 

Bis(N-mefhyl-3-butenhydroxamato(l -)-O,OIl-cis-dioxomolybdan(VI) (5): Zu einer Suspen- 
sion von 1.1 g (5.0 mmol) Bis(N-methylhydroxylamido(l-)-O,N)-cis-dioxomolybdan(VI) in 
75 ml Mlylcyanid wurden 1.4 g (17.0 mmol) N-Methylhydroxylammonium-chlorid gegeben. Es 
wurde 24h bei 30°C geriihrt, wobei sich zwei orangefarbene fliissige Phasen bildeten. Zu dieser 
Ldsung wurden 150 ml Ether gegeben und kraftig durchgeriihrt, danach wurden 50 ml Wasser zu- 
gesetzt. Diese Ldsung wurde kurz durchgeschuttelt, die etherische Phase wurde abgetrennt und 
verworfen. Die wanrige Phase wurde 10 min auf 70°C erhitzt (Entwicklung von NH,), wobei sich 
die Farbe von orange nach gelb aufhellte. Innerhalb von 3d bildeten sich bei 20°C gelbe Kristalle, 
die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Ausb. 0.75 g (58%). 
5 entstand ebenfalls aus waRriger Lbsung (30 ml) von 2 .  I(O.1 g) bei 80°C. Die Lasung verfarb- 

te sich unter Entwicklung von Ammoniak von orange nach gelb. Innerhalb von 3d (20°C) bilde- 
ten sich gelbe Kristalle von 5, Ausb. 0.02 g (40/0). - 'H-NMR([D,]AcetonitriI): 6 = 3.23 (td, J = 

6 und 1.7 Hz, 2H, CH3;  3.43 (s, 3H, N-CH,); 5.0-6.1 (m, 3H, CH=CH3.  
Ber. C 33.72 H 4.53 Mo 26.94 N 7.87 
Gef. C33.9 H4 .6  Mo 26.9 N 8.0 

CloHl,MoN20, (260.2) 

(N-Hydroxy-N-methylacetamidinato(1 -)-O,N7bis(N-methylhydroxylamido(l -)-0,N)oxo- 
molybdiin(VI)-chlorid (6 .C1): Zu einer Suspension von 0.55 g (2.5 mmol) Bis(Nmethylhydroxy1- 
amido(1 -)-0,M-cis-dioxomolybdBn(V1) in 25 ml Acetonitril wurde bei 20 "C eine Lbsung von 
0.25 g (3.0 mmol) N-Methylhydroxylammonium-chlorid in 25 ml Acetonitril gegeben. Die Lii- 
sung farbte sich langsam orange, und nach 24h hatten sich orangefarbene Kristalle gebildet, die 
abgesaugt, mit wenig Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Ausb. 0.65 g (80%). 
Ldsungen von 6.CI in Wasser oder Ethanol sind nicht stabil. 

C,H1,CIMoN404 (326.6) Ber. C 18.35 H 4.63 Mo 29.38 N 17.16 CI 10.86 
Gef. C 18.4 H 4.9 Mo 28.8 N 17.1 CI 11.2 

Bis(N-tert- butylhydroxylamido(1 -)-0, N)(N-hydroxy-N-met hylacetamidinato(1 -)-0, Nloxo- 
molybddn(VI)-perchloraf (7. Clod:  Zu einer Suspension von 0.55 g (2.5 mmol) Bis(N-methyl- 
hydroxylamido(1- )-0,M-cis-dioxomolybdan(V1) in 50 ml Acetonitril wurden bei 60 "C 0.65 g 
(5.0 mmol) N-fert-Butylhydroxylammonium-chlorid gegeben. Nach einigen Minuten hatte sich 
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eine orangefarbene Losung gebildet. Nach Abkiihlung auf 2OoC wurde die Losung anteilweise 
unter Riihren zu 300 ml Ether gegeben. Ein oranger Niederschlag wurde abgesaugt und in 30 ml 
Wasser gelost, dem sofort 5.0 g Natriumperchlorat zugegeben wurden. Die Lbsung wurde auf 
0°C gekuhlt. AnschlieBend wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt, mit wenig kaltem Etha- 
nol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 0.81 g (67%). - 'H-NMR 

NH); 10.10 (s, 1 H, = NH). 
([DdDMSO): 6 = 1.34 ( s ,  18H, t-Bu); 2 . 3 4 ( ~ ,  3H, CH3); 3.31 (s, 3H, N-CH,); 8.80(~, 2H, 

[Cl,H2,MoN,0J(C10,J (474.8) Ber. C 27.83 H 5.73 Mo 20.21 N 11.80 
Gef. C 28.0 H 5.9 Mo 20.7 N 11.6 
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