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The intermediates formed from Mo(NO)2CI2L ~ and Mo(NO)CI:~L z by splitting-off 
of weakly-coordinated ligands L (alcohols, glycols, nitriles) decompose in exothermic 
reactions: the decomposition products are N~, MoOCI 4 and MOO:, If  the ligand L is 
strongly coordinated and  is reducing (DMFA,  DMSO, Pph~, Asph:~), the NO groups 
oxidize the ligand L by formation of Nz in an exothermic intramolecular redox process 
under 300 ~ The central atom is oxidized by NO, and  NzO is formed above 300 ~ in the 
case of non-reducing ligands L (OPph:3 , OAsph:~). An endothermic redox reaction with 
chlorine formation is observed during decomposition of the trichloro complex. The 
solid residue is metalIic molybdenum. 

Bei der Reaktion yon festem MoCla mit NO Gas bildet sich erst braunschwarzes 
Mo(NO)CI a [1, 2], im weiteren setzt sich das primfire Produkt zu griinem 
Mo(NO)2C12 um. In diesen Vorg~ingen spielt das NO mehrfache Rollen: zum Teil 
substituiert es die Chloridliganden, gleichzeitig reduziert es das zentrale Molyb- 
d~inatom (,,reduzierende Nitrosierung" [3]). Beide Nitrosylhalogenide sind koor- 
dinativ unges~ittigte Verbindungen, deshalb k6nnen sie unter Bildung von Kom- 
plexen des Typs Mo(NO)2CloL 2 bzw. Mo(NO)CIaL 2 verschiedene Donormolekiile 
additionieren [4-  7]. 

In unserer vorangehenden Mitteilung [8] wurde das thermische Verhalten des 
polymeren [Mo(NO)2CI2], und seiner mit Alkoholen und Glykolen gebildeten De- 
rivate dargelegt. Diesmal soll die thermische Zersetzung solcher Additionskom- 
plexe behandelt werden, die als L Ligand Azetonitryl (AN), Dimethyl-formamid 
(DMFA), Dimethyl-sulfoxid (DMSO), Triphenyl-phosphin (Pph3), Triphenyl- 
arsin (Aspha) bzw. Triphenyl-phosphinoxid (OPph3) enthalten. 

Versuche und Ergebnisse 

Die thermischen Untersuchungen wurden mit einem Derivatographen Typ 
MOM G-425 durchgefiihrt. Die angewandte komplexe Megmethodik - inner- 
halb dieser die quantitative Auswertung der thermischen Kurven, die Analyse 
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und Identifizierung der gasf6rmigen Zersetzungsprodukte - wurde in friiheren 
Arbeiten [9, 10] schon ausfiihrlich beschrieben. 

Die wfihrend der Zersetzung gemessenen Gewichtsverluste (Am), sowie die Mengen der 
festen Rfickst~inde (mR, kursiv gedruckt) wurden in Tabellen 1--4 bezogen auf 1 Mol des 
Ausgangskomplexes angegeben. Bei st6chiometrischen (quantitativen) TG-Stufen wurde die 
Molzahl der Zersetzungsprodukte, weiterhin -- zwecks einer unmittelbaren Vergleichbarkeit 
-- auch die theorefisch zu erwartende Gewichtsabnahme (letztere in Klammern) angefiihrt. 
Die thermische Zersetzung der untersuchten Komplexe wird im folgenden gemfiB den L Li- 
ganden paarweise (Verbindung mit ~)symmetrischer bzw. asymmetrischer~ Zusammensetzung) 
er~Srtert. 

Das Mo(NO)zClz(CH3CN)2 gibt seinen mit unver~nderter Zusammensetzung 
entweichenden AN-Gehal t  in einem Schritt ab: 

Mo(NO)2C12(CH3CN)2 ~nnclo. 2 CH~CN + Mo(NO)~C12. (1) 

Die zurfickbleibende Substanz ist demnach Mo(NO)2C12, dessen weitere Zer- 
setzung mit der des schon friiher untersuchten [Mo(NO)2CI~]n Polymers v611ig 
iibereinstimmt (vgl. Abb. 1 a mit 1 b): 

Mo(NO)zC1 z 340--*~ Nz + MoVIOgC12 ~ 1/2 MoOC14 + 1/2 MOO3. (2) 
e x o .  

Der Ablauf dieser exothermen intramolekularen Redoxreaktion wurde neben 
der gaschromatographischen Bestimmung der gebildeten Stickstoffmenge zun~ichst 
yon der ausgezeichneten Ubereinstimmung der experimentalen und theoretischen 

Tabelle 1 

Thermische Zersetzung yon Mo(NO)2C12(CH3CN)~ und Mo(NO)C13(CH~CN)2 

Verbindung TZers., Am, mR Zersetzungsprodukt, mol/mol Bemerkung zur 
(Farbe) ~ g/mol DTA-Spitze 

Mo(NO) 2C12(CH3CN)~ 
(hellgriin) 

Mo(NO)Cla(CH3CN)~ 
(braungelb) 

185 
340 
400 

160 

220, 250 

275--600 

600 
900 

81.9 
157 
71.3 

40.7 

180 

37.7 

56.2 
47.6 

2 CH~CN (82.1) 
1 N2 Jr- 0.5 MoOCI~ (155) 
0.5 MoO~ (72) 

1 CH3CN (41) 

1 CHsCN + 0.5 N2 + 
+ 0.5 MoOC14 (182) / 

0.5 Cl~ (35.5) 

0.5 MoO (56) 
0.5 Mo (48) 

stark, breit, endo. 
stark, scharf, endo. 

schwach, flach, 
endo. 

mittelm., scharf, 
endo. 

schwach~ flach~ 
endo. 

J. Thermal Anal, 17, 1979 



MOHAI et al.: REDOXREAKTIONEN BEI THERMISCHER ZERSETZUNG 161 

Gewichtsabnahmen best~itigt (s. Tab. 1). Der feste Rtickstand ist zwischen 400 
und 900 ~ vollkommen gewichtskonstant, was auf die Bildung eines stabilen End- 
produktes hinweist. Auch seine Menge steht mit dem aus Gleichung (2) zu er- 
wartenden (0.5 MoO3/mol Komplex) Wert in v61ligem Einklang. Der bei gr66eren 
Einwaagen um 800 ~ bemerkliche endotherme Effekt deutet ebenfalls auf die Bil- 
dung von MoO3 hin (Schmp. : 795~ Nach gleichem Mechanismus findet auch 
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Abb. 1. Thermische Kurven von Gemischt l igand-Nitrosylkomplexen des Molybd~ins: 
a) [Mo(NO)2CI2]=, b) Mo(NO)zCIe(CH,~CN)u, c) Mo(NO)CI~(CH3CN)z , 

d) Mo(NO)2CI~(DMSO)~ 
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die thermische Zersetzung bei der Mehrzahl der Alkohol bzw. Glyko! enthalten- 
den Derivate statt [8]. 

Die Zersetzung des Mo(NO)C13(CH3CN)2 zeigt gegeniiber der des Dinitrosyl- 
Komplexes mehrere Abweichungen (Abb. 1 c). In der ersten Stufe (160 ~ spaltet 
nur 1 CHsCN ab. Da der intramolekulare Redoxprozel3 (220 ~ und die Entwei- 
chung des zweiten CH3CN (250 ~ parallel verlaufen, ist die resultierende Zer- 
setzungsw/irme endotherm. Erst disproportioniert das im Bruttovorgang 

Mo(NO)Cls(CHsCN)2 
bis 250 ~ 

endo. 
(1 + 1)CH3CN + 1/2 N2 + MoOCls (3) 

gebildete Mo(V)-oxychlorid: 

MoVOCls ~ 1/2 MoWOC14 + 1/2 MolVOC12. (4) 

Solange das stabile und fliichtige MoOCl~ unver/indert entweicht, wird das MoOC12 
unter kontinuierlicher Chlorabgabe zersetzt: 

yon 275 ~ 
1/2 MoOC12 1/2 MoO + 1/2 Clz. (5) 

endo. 

Das bis etwa 60000 ~ gebildete MoO ist - gegeniiber dem MoO3-Riickstar, des der 
,,symmetrischen" Verbindung - weniger stabil, und setzt sich stufenweise zu 
metallischem Mo urn. Der Ablauf der obigen Teilvorgange wird einerseits von den 
fast quantitativen Stufenh6hen bzw. Riickstandmengen bei 600 und 9130 ~ (Tab. 1), 
andererseits auch vom bandenfreien Spektrum des Endproduktes unterstfitzt. 

Das Mo(NO)2C12(DMFA)~ schmilzt schon bei 120 ~ seine exotherme Zersetzung 
trifft doch erst bei 240 ~ ein. Obwohl die eindeutige Identifizierung s~imtlicher Pro- 
dukte des intramolekularen Redoxvorganges nicht gelungen ist, aufgrund friJherer 
Ergebnisse [11] konnte die Oxydation der DMFA-Liganden angenommen wer- 
den. Der Gewichtsverlust ist bedeutend kleiner als der der Entweichung von 
2 DMFA + I N2 entsprechende Wert, was sich dutch die teilweise Zersetzung der 
DMFA-Liganden w/ihrend der heftigen exothermen Reaktion, d. h. durch Koh- 
lenstoffbildung erkl~iren lfiBt (Tab. 2). Das zuriickgebliebene MoCI~ zersetzt sich 
also unter stark reduzierenden Umstfinden welter, deshalb bildet sich elementares 
Molybdan. 

Der Schmelzpunkt der Mononitrosyl-Verbindung Mo(NO)CI~(DMFA)2 liegt 
etwas h6her (145 ~ als der des Dinitrosyl-Komplexes, dagegen ist der W/irmeeffekt 
der Oxydationsreaktion (240 ~ weniger exotherm. Demzufolge bildet sich praktisch 
kein Kohlenstoff, und die Stufenh6he entspricht der gemeinsamen Abspaltung 
yon 2 DMFA + 1/2 Nz. Das MoClz Zwischenprodukt setzt sich unter Chlor- 
entwicklung zu MoClz urn: 

315~ ~ 
MoC13 en-ndo. MoClz + 1/2 Clz. (6) 
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Tabelle 2 

Thermische Zersetzung von Mo(NO)2CI2(DMFA)2 und Mo(NO)CI~(DMFA)2 

163 

Am, Zersetzungsprodukt, Bemerkung zur 
Verbindung Tzers., m R ,  tool/tool DTA-Spitze 

(Farbe) ~ g/tool 

Mo(NO)2CI~ " 
�9 (DMFA)2 

(gelbgrfin) 

Mo(NO)CI:~ " 
�9 (DMFA)2 

(braungelb) 

120 
(Schmp.) 

240 } 

290 
350-- 700 

700 

145 
(Schmp.) 

240 ] 

265 
315 

350-- 700 

900 

144 

70.3 
95.4  

159 

34.7 

~ 9 0  

70 

2 , , D M F A "  + 
1 N  2 (174) + C 
1 C12 (71) 
1 M o  (96) 

2 , ,DMFA" -t- 
0.5 N 2 (160) 
0.5 Cl 2 (35.5) 

C12, MoCI2 
(SUN., Zers.) 
Mo 

mittelm., scharf, 
endo. 

stark, scharf, exo. 

schwach, flach, endo. 
sehr schwach, endo. 

mittelm., scharf, 
endo. 

mittelm., scharf, exo. 

schwach, flach, endo. 
schwach, scharf, en do. 

sehr schwach, endo. 

Tabelle 3 

Thermische Zersetzung von Mo(NO)2CI2(DMSOh und Mo(NO)CI:~(DMSO)e 

Verbindung 
(Farbe) 

Mo(NO)2CIz(DMSO)z ] 120 
(gelbgrtin) ' (Schmp.) 

150 
165-- 235 

235 

310 
350-  700 

I 
J 

TZers., Ant, mR,  
~ g/tool 

111 

55.6 

43.5 
125 

Mo(NO)CI:I(DMSO)2 
(gelb) 

900 

140 
(Schnlp.) 

140 
160-  235 

235 / 

290, 310/  

1 

~ 4 5  

115 

105.5 

Zersetzungsprodukt, 
mot/tool 

- 17) 1.5 (CH:~)~SO (1 

0.5 (CHJ2SOf l  + 
+ 0.25 N 2 (54) 

1.5 NO (45) 
CI 2, MoCI~ 

(Subl. Zers.) 
~0 .5  Mo (48) 

-- (117) 1.5 (CH:I):,SO 

0.5 (CH:I)2SO! + 
+ 0.25 N 2 + 

+ 0.5 NO + 
+ 0.5 CI 2 
(104.5) 

Bemerkung ztlr 
DTA-Spitze 

mittelm, scharf, endo. 

mittelm., scharf, endo. 
stark, breit, exo. 
exo. --+ endo. 

schwach, flach, endo. 
sehr schwach, endo. 

mittelm., scharf, endo. 

mittelm., scharf, endo. 
stark, breit, exo. 
exo. --* endo. 

schwach, flach, endo. 
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Da in diesem Fall die reduzierende Umgebung fehlt, kann das MoC12 zum Teil 
auch sublimieren, fiberwiegend wird es doch in seinen Elementen zersetzt. Des- 
wegen ist der feste Riickstand etwas kleiner als 1 Mo/mol Komplex (Tab. 2). 

Das Mo(NO)2C12(DMSO)2 schmilzt bei 120 ~ anschliel3end wird in einer endo- 
thermen Reaktion 1.5 mol (CH3)2SO freigesetzt (150~ Nach diesem Teilvorgang 
tritt ein Vorzeichenwechsel in der Zersetzungsw~trme ein, aber statt der gew6hn- 
lichen scharfen DTA-Spitze ist zwischen 165 und 235 ~ ein schleppender exothermer 
Effekt zu beobachten (Abb. 1 d). Das auffallendste ist, dal3 die Gewichtsabnahme 
sich gerade im exotherrnen Zersetzungsabschnitt verringert, und sie nimmt erst 
dann wieder zu, nachdem die Zersetzungsw/irme abermals in endotherm fibergan- 
gen ist. 

Die einander widersprechende Gestaltung der TG- und DTA-Kurven 1/il3t sich 
durch die Oxydation des noch gegenw~irtigen Dimethyl-Sulfoxids zu Dimethyl- 
Sulfon erkl/iren: 

165-235 ~ 
1/2 (CHz)2SO + 1/2 NO - -  ~ 1/2 (CH3)2SO2 + 1/4 Nz. (7) 

exo. 

Da der Siedepunkt des Dimethyl-Sulfons (238 ~ h6her ist als seine Bildungstem- 
peratur, entweicht anfangs nut N2. Nach Erreichung des Siedepunktes nimmt die 
Gewichtsabnahme natiJrlich wieder zu, aber diese Phase zeigt schon wegen der 
Verdampfung des Oxydationproduktes einen endothermen Effekt. Bei 310 ~ spaltet 
der am obigen Redoxvorgang nicht beteiligte NO-Rest ab und es bleibt MoClz 
zurfick (Tab. 3). 

Das Mo(NO)Clz(DMSO)2 schmilzt - ~ihnlich den DMFA-Derivaten - bei 
etwas h6herer Temperatur (140 ~ als die Dinitrosyl-Verbindung. Seine Zersetzung 
stimmt im wesentlichen mit der des >>symmetrischen<< Komplexes iiberein. Sie 
unterscheiden sich bloB darin, dab im Falle des Trichloro-Komplexes nach der 
intramolekularen Redoxreaktion neben NO auch C12 freigesetzt wird (Tab. 3). 

Das Mo(NO)2C12(Ppha)2 ist der bekannteste Vertreter dieser Verbindungs- 
gruppe. Zum erstenmal konnten wit an diesem Komplex beweisen, dab w~ihrend 
der thermischen Zersetzung verschiedener Nitrosylkomplexe Ligandenoxydatio- 
nen statt finden k6nnen [11]. Die intramolekulare Redoxreaktion tritt bei 190 ~ 
ohne Schmelzen mit einem ungew6hnlich starken exothermen W~irmeeffekt ein 
(Abb. 2 a): 

1 o 
Mo(NO)2Cl2(Pph~)~ 190-~ ~ Mo(NO)2C12(OPph92 + N~. (8) 

e x o .  

Der zwischen 300 und 500 ~ gemessene Gewichtsverlust entspricht der Entweichung 
yon 2 mol OPph3 (Tab. 4). Die Zersetzung einer Sonderprobe wurde bei etwa 
450 ~ unterbrochen: das kondensierte Produkt konnte eindeutig als Triphenyl- 
phosphinoxid identifiziert werden, das Endprodukt war pulverf6rmiges Molyb- 
d/in. 

Der Triphenyl-arsin enthaltende Komplex (Abb. 2 b) zersetzt sich ~hnlich dem 
Phosphinderivat; Unterschiede konnte man nur in den Temperaturstellen der 
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einzelnen Teilprozesse konstatieren. Das Mo(NO)2C12(Asph3)2 schmilzt erst bei 
260~ die Redoxreaktion trifft auch bei wesentlich h6herer Temperatur als beim 
Phosphinkomplex ein, ist aber weniger exotherm: 

Mo(NO)zC12(Asph3)2 280--*0 Mo(NO)2CI2(OAsph3)2 + N2. 
e x o .  

(9) 

250 

500 

E 
75(3 

= DTG 

N2 

300 600 
TemperGtur,~ ~ 

250 

5O0 

~"  750 

DTG 

280~ 350-500" 

260 ~ 

IN 2 

20Asph 3 ! 

b) R : ~  

300 600 
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7so 
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300 ~ . 

270 ~ z800 ~ 

~ - - - - ' - ~  1 N.zO! 
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c) IR:ll'~ I ~ 

300 600 
Temperotur p ~ 

50C ~ z  ~l, doCi 2 

d) R : Mo - ' ~ .  
75O I I " ' - - ' -  

300 600 
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A b b .  2.  T h e r m i s c h e  K u r v e n  y o n  G e m i s c h t l i g a n d - N i t r o s y l k o m p l e x e n  d e s  M o l y b d f i n s :  a )  
Mo(NO)2CI2 (Pph :~ )  2, b) M o ( N O ) z C 1 2 ( A s p h : , )  2, c)  M o ( N O ~ ) C I 2 ( O P p h 3 ) 2 ,  d) M o ( C O ) 3 C 1 2 P p h a )  2 
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L _ _ _ _  

Verbindung 
(Farbe) 

Mo(NO)~CI2(Pph3)2 
(grfm) 

Mo(NO)~C12(Asph~)2 
(gelbgriin) 

Mo(NO)~CI~(OPph3)2 
(heUgrtin) 

Tabelle 4 

Thermische Zersetzung yon Mo(NO)zC12(Pph.~)2, 
Mo(NO)~C12(Asph3)2 und Mo(NO),2Clz(OPph3)2 

TZer s . ,  
~ 

190 
300- 500 
500- 900 

900 

26O 
(Schmp.) 

280 
350-- 500 

27O 
(Schmp.) 

300 
350- 500 

500-700 
,-~800 

900 

Zlm, m R 

g / t o o l  

28.4 
554 

80-120 

4 5 - 5 0  

27.9 
641 

4 3.8 
523 

73.5 
27.1 
93.8 

Zersetzungsprodukt, 
tool/tool 

1 N2 (28) 
20Pph 3 (556.6) 
C12, MoCI 2 

(Subl., Zers.) 
,~0.5 Mo (48) 

1 N~ (28) 
20Asph 3 (644.4) 

1 N20 (44) 
20Ppha (556.6) -b 

-t-C 
1 C12 (71) 
1 CO (28) 

1 Mo (96) 

Bemerkung zur 
DTA-Spitze 

s. stark, scharf, exo. 
mittelm., breit, endo. 
sehr schwach, endo. 

mittelm., scharf,, endo. 

stark, scharf, exo. 
mittelm., breit, endo. 

mittelm., scharf, endo. 
stark, scharf, exo. 

mittelm., breit, endo. 

sehr schwach, endo. 
mittelm., scharf, endo. 

Die in guter Ann/iherung quantitative Stufenh6he weist unter anderen auf die 
Bildung von Triphenyl-arsinoxid hin (Tab. 4). 

Das Mo(NO)zC12(OPph3) 2 wurde in erster Reihe wegen einem Vergleich mit 
dem Triphenyl-phosphin-Derivat untersucht. Obwohl die Redoxreaktion in einer 
Schmelze (270 ~ bei ziemlich hoher Temperatur (300 ~ stattfindet, ist sie viel we- 
niger exotherm, als die in fester Phase bei niedrigerer Temperatur (190 ~ ablau- 
fende Reaktion des Phosphinkomplexes (vgl. Abb. 2 a mit 2 c). Man muBte den 
offenbaren Grund annehmen, dab bier eine sich yon den bisherigen prinzipiell 
unterscheidende Redoxreaktion vorhanden ist. Die NO-Gruppen oxydieren dies- 
real nicht die Liganden, sondern das Zentralatom des Komplexes: 

300 ~ 
Mo(NO)2C12(OPphz)2------+ MoOC12 + 20Pph3  + N20 .  (10) 

exo. 

Die Reaktion verl~tuft beinahe quantitativ: das gasf6rmige Produkt  ist mit  wenig 
NO verunreinigtes N20, das gaschromatographisch auch bestimmt werden konnte. 

Das MoOCI~ setzt sich nach Gleichung (5) zu MoO. Die Stufenh6he ist - in- 
folge der Verkrackung der organischen Komponenten - auch hier kleiner als 
die theoretische. Der auf diese Weise gebildete >>sekund~ire<< Kohlenstoff ruft die 
bei etwa 800 ~ sichtbare kleine endotherme Stufe vor, in der hinsichtlich des MoO 
eine st6chiometrische Menge CO entsteht (Tab. 4). 

J. Thermal Anal. 17, 1979 



M O H A I  et al . :  R E D O X R E A K T I O N E N  BEI  T H E R M I S C H E R  Z E R S E T Z U N G  167 

In einer frfiheren Arbeit wurde die thermische Zersetzung der mit den soeben 
behandelten Nitrosylverbindungen analogen Carbonylkomplexe beschrieben [12]. 
In der letzten Abbildung wurden die thermischen Kurven des mit dem 
Mo(NO)2C12(Ppha)2 isoelektronischen Mo(CO)3C12(Pph3) 2 dargestellt. Da beim 
thermischen Abbau eines Carbonylkomplexes keine den erwfihnten fihnlichen Re- 
doxreaktionen ablaufen k6nnen, geht die Abspaltung der CO-Gruppen (175 und 
225 ~ gegenfiber der der NO-Liganden immer endotherm hervor. 

Zusammenfassung und Diskussion 

Die thermischen Zersetzungsreaktionen der Additionsverbindungen 
Mo(NO)2C12L2 bzw. Mo(NO)C13L2 werden in erster Reihe yon der Qualitfit des L 
Liganden, aber gewissermal3en auch yon der symmetrischen oder asymmetrischen 
Zusammensetzung der Komplexe bestimmt. Nach ihrer Zersetzungsprozel3 beein- 
flussenden Rolle kSnnen die fraglichen Liganden in drei Gruppen geteilt werden. 

I. In die erste Gruppe geh6ren die mit verh~iltnism~f3ig schwachen KrSften koor- 
dinierten Liganden. Einige yon diesen 

a) bilden keine st6chiometrische Verbindungen (aliphatische Alkohole, Gly- 
kole, ausgenommen das Athylenglykol). Diese Verbindungen sind deshalb auch 
keine echte Additionskomplexe, sie sollen vielmehr als die entsprechenden Solvate 
des Mo(NO)2C12 betrachtet werden [8]. 

b) St6chiometrische Komplexe bilden sich z. B. mit verschiedenen Nitrylen 
(Tab. 1). 

Eine gemeinsame Eigenschaft der in die erste Gruppe geh6renden Liganden ist, 
dal3 ihre weitere Zersetzung nach Abgabe des L Liganden mit der des Grundkom- 
plexes [Mo(NO)zC12] n vollkommen 5bereinstimmt (s. Abb. 1 a und 1 b). Aus dieser 
Tatsache ist zu schliel3en, dab die originale Struktur der Grundverbindung nach 
der schwachen Anlagerung von Alkoholen, Glykolen, Nitrylen usw. im wesent- 
lichen unver~indert bleibt. 

II. Stark gebundene und reduzierende Liganden (DMFA, DMSO, Pph3, Asphz 
u. dgl.) bilden die zweite Gruppe. Der intramolekulare Redoxprozef3 finder bei 
diesen - meist ohne Schmelzen - unter heftig exothermen Umst~inden bei ver- 
h/iltnism~il3ig niedriger Temperatur (150-300 ~ statt. Dabei oxydieren die NO- 
Gruppen die L Liganden undes bildet sich Nz. 

a) lm Falle der DMSO-, Pphz- und Asph~-Derivate entstehen in quantitativen 
Reaktionen wohldefinierte und auch identifizierbare Oxydationsprodukte, na- 
rnentlich: DMSQ, OPph3 bzw. OAsph3. 

b) Mit anderen reduzierenden Liganden (z. B. DMFA, AG) ist die Redoxreak- 
tion nicht mehr so eindeutig: man findet unter den Zersetzungsprodukten aul3er 
CO2 und H20 auch verschiedene organische Carbonylverbindungen. 

III. Auch die dritte Gruppe der L Liganden ist stark gebunden, aber wirkt 
nicht reduzierend (OPph3, OAsph3 u. a.). Bei diesen Komplexen trifft die intramo- 
lekulare Redoxreaktion bei h6herer Temperatur (fiber 300~ nach Schmelzen 
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der Substanz ein. Die Oxydationsprodukte sind N20 und MoOCI~, d. h. : in diesem 
Fall oxydierten die NO-Gruppen das Zentralatom des Komplexes. 

Vergleicht man nun die entsprechende Di- und Mononitrosylkomplexe unter- 
einander, so kann man behaupten, dab immer die letzteren einen etwas h6heren 
(20-25 ~ Schmelzpunkt besitzen. Dies I/if3t sich mit der gr613eren Polarifftt (resp. 
mit dem schon einwenig ionischen Charakter) der asymmetrischen Verbindungen 
erkl/iren. 

Die erw/ihnten exothermen Effekte sind allemal bei den Dinitrosylkomplexen 
gr6Ber. Ebenfalls auf die Zusammensetzung zuriickfiihrend meldet sich bei den 
Mononitrosyl-Trichloro-Verbindungen eine weitere, meist wohlseparierbare endo- 
therme Stufe, in der ein halbes Mol Chlor freigesetzt wird (vgl. Abb. 1 b mit 1 c). 

Die dargelegten intramolekularen Redoxreaktionen, - in denen also die Rolle 
des oxydierenden Agenten die NO-Gruppen spielten - ,  stehen mit den VNO 
Valenzschwingungen in strengem Zusammenhang. Auf eine tiefere Interpretation 
des Mechanismus solcher Redoxreaktionen kommen wir noch zurfick, respektive 
haben wir kurz vorher anhand analoger Vorg~nge der Pentacyano-nitrosyl-me- 
tallate [13] dartiber schon einiges bemerkt. 
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R~SUMr~ -- Le produit  interm6diaire form6 par  d6composition de ligands L faiblement coor- 
donn6s (alcools, glycols, nitriles) se d6compose suivant une r6action exothermique: les pro- 
duits de la d6composition sont N2, MoOCl4 et MoO 3. Si le ligand L e s t  fortement coordonn6 
et r6ducteur (DMFA,  DMSO,  Pph~, Asph6), le groupe NO oxyde le ligand L par  formation 
de N2 suivant une r6action redox exothermique intramol6culaire au-dessous de 300 ~ L 'a tome 
central est oxyd6 par  NO et, darts le cas de ligand L non-r6ducteurs (OPph3, OAsph3), N20 
se forme au-dessus de 300 ~ Lots de la d6composition des complexes trichloro on observe 
une r6action redox endothermique avec formation de chlore. Le r6sidu solide est du molyb- 
d~ne m6tallique. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  N a c h  E n t w e i c h u n g  gewil3er s chwach  koord in i e r t en  L L iganden  (A1- 
kohole ,  Glykole ,  Nitryle)  zersetzt  s ich das  Z w i s c h e n p r o d u k t  in e iner  e x o t h e r m e n  R e a k t i o n  
weiter. I m  Fal le  von  s ta rk  g e b u n d e n e n  r eduz i e r enden  L i g a n d e n  ( D M F A ,  D M S O ,  Pphz, Aspha)  
oxydieren  die N O - G r u p p e n  in e inem bis 300 ~ a b l a u f e n d e n  e x o t h e r m e n  R e d o x v o r g a n g  u n t e r  
Bi ldung  yon  N~ die L L iganden .  Enthfi l t  der  A d d i t i o n s k o m p l e x  n i ch t r eduz ie rende  L i g a n d e n  
(OPphz,  OAsphs) ,  so f indet  fiber 300 ~ die Oxyda t i on  des Z e n t r a l a t o m s  s ta t t  u n d  es bildet s ich 
N~O. Bei den  T r i c h l o r o - K o m p l e x e n  ist n o c h  eine mi t  C h l o r o b i l d u n g  v o r g e h e n d e  e n d o t h e r m e  
R e d o x r e a k t i o n  zu beobach ten ,  l m  ers ten  Fall  ist der  feste Rf i cks t and  MoOa,  in den  zwei 
le tz teren meta l l i sches  Mo.  

Pe3K)Me -- IIpoMemyXOqHbIe IIpo~yKTbl, 06pa3y~omHecfl IJpH pacmer~eHHH c~la60 Koop~HHHpO- 
BaHHbIX JII4FaH~OB (0FH4pTbI, F~I!dKOYII,I, H!4Tp!4Ylbl) pa3J~araooTCa no 9K3OTepMI4qeCKO~I peaKtU4n: 
ripo~yKTaMl, i pa3JlO~eHI4~ fIBJ]fIIOTCfl N2, MoOCI,1 ~1 MoO:~. EcJ]]/I YIHFaH~ L CHJIbHO KOOp;lriHHpO- 
BaH I4 o6:ia~aeT BOCCTaHOBI4TeYfbHbIMH CBO-~CTBaM!4 (Harlp~IMep, ~ M ~ A ,  ~ M C O ,  TpHqbeHI4Yt- 
qbocdpnH l.l TpViqbeHHnapcHH), TO N O  rpynnbT OKnCJInK)T .qHraH~ rwpH 9K3oTepMH'-IeCKOM 8IJyr- 
pHMOAeKy~IpHOM npouecce  H~I~e 300 ~ C o6pa3OBaHHeM N~. B c~yqae JJ!4raH~o8, He o6Jmna~o- 
alklX BOCCTaHOBFITCZIBHB1MI4 CBO-~CTBaM!,I [OP(C,~H03, OAs(C~Hs)~], IleHTpaJIbHb[fi aTOM OK/J- 
CTI~IeTCg OKHCbrO a30Ta H npH 3TOM Bb~He 300 ~ o6pa3yeTcfl NzO. Pa3ylo:~eHHe TpHX3~OpKOM- 
I~3~eKCOB r~pOTeKaeT IJO 3H~OTepMHtleCKOMy BOCCTarIOBHTe37bHOMy MexaHH3My C o6pa3oBaH~JeM 
xaopa.  TB~p,/IblM OCTaTKOM pa33~o~eHrtn SB3aS3~Ca MeTa~YIHqeCKH.q MO3JrI6~eH. 
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