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The intermediates formed from Mo(NO),Cl,L, and Mo(NO)CI,L, by splitting-off
of weakly-coordinated ligands L (alcohols, glycols, nitriles) decompose in exothermic
reactions: the decomposition products are N,, MoOCI, 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 N, in an exothermic intramolecular redox process
under 300°. The central atom is oxidized by NO, and N,O is formed above 300° in the
case of non-reducing ligands L (OPph,, OAsph,). An endothermic redox reaction with
chlorine formation is observed during decomposition of the trichloro complex. The
solid residue is metallic molybdenum.

Bei der Reaktion von festem MoCl; mit NO Gas bildet sich erst braunschwarzes
Mo(NO)Cl,; [1, 2], im weiteren setzt sich das primare Produkt zu griinem
Mo(NO),Cl, um. In diesen Vorgangen spielt das NO mehrfache Rollen: zum Teil
substituiert es die Chloridliganden, gleichzeitig reduziert es das zentrale Molyb-
danatom (,,reduzierende Nitrosierung* [3]). Beide Nitrosylhalogenide sind koor-
dinativ ungesittigte Verbindungen, deshalb konnen sie unter Bildung von Kom-
plexen des Typs Mo(NO),Cl,L, bzw. Mo(NO)Cl,L, verschiedene Donormolekiile
additionieren [4—7].

In unserer vorangehenden Mitteilung [8] wurde das thermische Verhalten des
polymeren [Mo(NO),Cl,], 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 (Pph;), Triphenyl-
arsin (Asphg) bzw. Triphenyl-phosphinoxid (OPph,) enthalten.

Versuche und Ergebnisse

Die thermischen Untersuchungen wurden mit einem Derivatographen Typ
MOM G-425 durchgefiihrt. Die angewandte komplexe MeBmethodik — inner-
halb dieser die quantitative Auswertung der thermischen Kurven, die Analyse
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160 MOHALI et al.: REDOXREAKTIONEN BEI THERMISCHER ZERSETZUNG

und Identifizierung der gasférmigen Zersetzungsprodukte — wurde in fritheren
Arbeiten [9, 10] schon ausfiihrlich beschrieben.

Die wihrend der Zersetzung gemessenen Gewichtsverluste (4m), sowie die Mengen der
festen Riickstinde (mp, kursiv gedruckt) wurden in Tabellen 1—4 bezogen auf 1 Mol des
Ausgangskomplexes angegeben. Bei stochiometrischen (quantitativen) TG-Stufen wurde die
Molzah] der Zersetzungsprodukte, weiterhin — zwecks einer unmittelbaren Vergleichbarkeit
— auch die theoretisch zu erwartende Gewichtsabnahme (letztere in Klammern) angefiihrt.
Die thermische Zersetzung der untersuchten Komplexe wird im folgenden gemi den L Li-
ganden paarweise (Verbindung mit »symmetrischer bzw. asymmetrischer« Zusammensetzung)
erortert.

Das Mo(NO),Cl,(CH;CN), gibt seinen mit unverinderter Zusammensetzung
entweichenden AN-Gehalt in einem Schritt ab:

185°
Mo(NO),CIy(CH;CN), =+ 2 CH,CN + Mo(NO),Cl,. N

Die zuriickbleibende Substanz ist demnach Mo(NO),Cl,, dessen weitere Zer-
setzung mit der des schon friiher untersuchten [Mo(NO),Cl,], Polymers vollig
iibereinstimmt (vgl. Abb. 1 a mit 1b):

340° VI
Mo(NO),Cl, oo N; + MoY10,Cl; — 1/2 MoOCl, + 1/2 MoO;. )

Der Ablauf dieser exothermen intramolekularen Redoxreaktion wurde neben

der gaschromatographischen Bestimmung der gebildeten Stickstoffmenge zunachst

von der ausgezeichneten Ubereinstimmung der experimentalen und theoretischen
Tabelle 1

Thermische Zersetzung von Mo(NO),Cl,(CH,CN), und Mo(NO)CI,(CH,CN),

Am,

Verbindung J TZerss Bemerkung zur

(Farbe) ’ °C g/,zfm Zersetzungsprodukt, mol/mol DTA-Spitze
Mo(NO),Cl,(CH,CN), 185 81.9 | 2 CH,CN (82.1) stark, breit, endo.
(hellgrin) 340 157 1N, + 0.5 MoOCl, (155)| stark, scharf, endo.
400 71.3 | 0.5 MoO, (72) —
Mo(NO)CI,(CH;CN), 160 40.7 | 1 CH;CN (41) schwach, flach,
(braungelb) endo.
1 CH,CN + 0.5 N, + mittelm., scharf,
220, 250 | 180 + 0.5 MoOCl, (182) endo.
275—600 | 37.7 | 0.5 Cl, (35.5) schwach, flach,
endo.

600 56.2 | 0.5 MoO (56)
900 47.6 | 0.5 Mo (48) —
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Gewichtsabnahmen bestitigt (s. Tab. 1). Der feste Riickstand 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 MoO;/mol Komplex) Wert in volligem Einklang. Der bei groBeren
Einwaagen um 800° bemerkliche endotherme Effekt deutet ebenfalls auf die Bil-
dung von MoO; hin (Schmp.: 795°). Nach gleichem Mechanismus findet auch
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Abb. 1. Thermische Kurven von Gemischtligand-Nitrosylkomplexen des Molybdéns:
a) [Mo(NO),CL1,, b) Mo(NO),CL(CH,CN),, ¢) Mo(NO)CL(CH,CN),,
d) Mo(NO),Cl,(DMSO),
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die thermische Zersetzung bei der Mehrzahl der Alkohol bzw. Glykol enthalten-
den Derivate statt [8].

Die Zersetzung des Mo(NO)Cly(CH3;CN), zeigt gegeniiber der des Dinitrosyl-
Komplexes mehrere Abweichungen (Abb. 1¢). In der ersten Stufe (160°) spaltet
nur 1 CH;CN ab. Da der intramolekulare Redoxproze3 (220°) und die Entwei-
chung des zweiten CH;CN (250°) parallel verlaufen, ist die resultierende Zer-
setzungswirme endotherm. Erst disproportioniert das im Bruttovorgang

bis 250°
Mo(NO)Cly(CH;CN), -leﬁ 4o~ (1+ 1 CHCN + 1/2N, + MoOCl, €)

gebildete Mo(V)-oxychlorid:

Mo"0Cl; - 1/2 Mo¥'0Cl, + 1/2 MoV OCl,. @

Solange das stabile und fliichtige MoOCl, unverindert entweicht, wird das MoOCl,
unter kontinuierlicher Chlorabgabe zersetzt:

von 275°
ndo 1/2 MoO + 1/2Ql,. %)

1/2 MoOCl,

Das bis etwa 600° gebildete MoO ist — gegeniiber dem MoQs-Riickstandes der
,,symmetrischen Verbindung — weniger stabil, und setzt sich stufenweise zu
metallischem Mo um, Der Ablauf der obigen Teilvorgange wird einerseits von den
fast quantitativen Stufenhéhen bzw. Riickstandmengen bei 600 und 900° (Tab. 1),
andererseits auch vom bandenfreien Spektrum des Endprodukies unterstiitzt.

Das Mo(NO),Cly(DMFA), schmilzt schon bei 120°, seine exotherme Zersetzung
trifft doch erst bei 240° ein. Obwohl die eindeutige Identifizierung samtlicher Pro-
dukte des intramolekularen Redoxvorganges nicht gelungen ist, aufgrund fritherer
Ergebnisse [11] konnte die Oxydation der DMFA-Liganden angenommen wer-
den. Der Gewichtsverlust ist bedeutend kleiner als der der Entweichung von
2 DMFA + 1 N, entsprechende Wert, was sich durch die teilweise Zersetzung der
DMFA-Liganden wihrend der heftigen exothermen Reaktion, d. h. durch Koh-
lenstoffbildung erklidren 14t (Tab. 2). Das zuriickgebliebene MoCl, zersetzt sich
also unter stark reduzierenden Umstinden weiter, deshalb bildet sich elementares
Molybdéin.

Der Schmelzpunkt der Mononitrosyl-Verbindung Mo(NO)CI;(DMFA), liegt
etwas hoher (145°) als der des Dinitrosyl-Komplexes, dagegen ist der Warmeeffekt
der Oxydationsreaktion (240°) weniger exotherm. Demzufolge bildet sich praktisch
kein Kohlenstoff, und die Stufenhdhe entspricht der gemeinsamen Abspaltung
von 2 DMFA + 1/2N,. Das MoCl; Zwischenprodukt setzt sich unter Chlor-
entwicklung zu MoCl, um:

)

315
MoCl endo” MoCl, + 1/2 Cl,. ©)
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Tabelle 2
Thermische Zersetzung von Mo(NO),Cl,(DMFA), und Mo(NO)Cl;(DMFA),
Verbindung TZers» Am, Zersetzungsprodukt, Bemerkung zur
(Farbe) °C g;"n’l‘(;l mol/mol DTA-Spitze
Mo(NO),Cl, - 120 - — mittelm., scharf,
+ (DMFA), (Schmp.) endo.
(gelbgriin) 240 stark, scharf, exo.
144 2 ,,DMFA” +
290 1IN, (174) + C schwach, flach, endo.
350—700 70.3 1Cl, (71) sehr schwach, endo.
700 954 1 Mo (96) —
Mo(NO)CI, - 145 — — mittelm., scharf,
- (DMFA), (Schmp.) endo.
(braungelb) 240 mittelm., scharf, exo.
159 2 ,,DMFA*“ +
265 0.5 N, (160) schwach, flach, endo.
315 34.7 0.5 Cl, (35.5) schwach, scharf, endo.
350— 700 ‘~90 Cl,, McCl, sehr schwach, endo.
‘ (Subl., Zers.)
900 | ~70 Mo —
Tabelle 3
Thermische Zersetzung von Mo(NO),Cl,(DMSO), und Mo(NO)Cl,(DMSO),
;/;r_bin;irﬁng d‘ YTZers., ;'Inz, HIR, Zersetzungsprodukt, i BemcrI;Llng zur
(Farbe) ; °C g/mol mol/mol DTA-Spitze
N . — SR -
Mo(NO),Cl,(DMSO), ‘ 120 S — mittelm, scharf, endo.
(gelbgriin) { (Schmp.)
’ 150 111 1.5 (CH.),SO (117): mittelm., scharf, endo.
165—235 | - — ‘ stark, breit, exo.
‘ 235 55.6 0.5 (CH,),SO,! + | exo. — endo.
! |+ 0.25N, (54)
i 310 43.5 | 1.5 NO (45) schwach, flach, endo.
i 350700 | ~125 Cl,, MoCl, | sehr schwach, endo.
; | (Subl., Zers.)
900 ~ 45 ~0.5 Mo (48) —
Mo(NO)CI,(DMSO), | 140 — — mittelm., scharf, endo.
(gelb) | (Schmp.)
140 115 1.5 (CH,).SO (117)] mittelm., scharf, endo.
160—235 — — | stark, breit, exo.
| 235 0.5 (CH,),S0O! 4+ | exo. — endo.
‘ } 105.5 + 025N, + |
‘ 290, 310 + 0.5 NO + \ schwach, flach, endo.
+ 0.5 Cl, !
‘ g (104.5)
| i

11*
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Da in diesem Fall die reduzierende Umgebung fehlt, kann das MoCl, zum Teil
auch sublimieren, liberwiegend 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),Cl(DMSO), schmilzt bei 120°, anschlieBend wird in einer endo-
thermen Reaktion 1.5 mol (CH,),SO freigesetzt (150°). Nach diesem Teilvorgang
tritt ein Vorzeichenwechsel in der Zersetzungswirme ein, aber statt der gewdhn-
lichen scharfen DTA-Spitze ist zwischen 165 und 235° ein schleppender exothermer
Effekt zu beobachten (Abb. 1 d). Das auffallendste ist, daB die Gewichtsabnahme
sich gerade im exothermen Zersetzungsabschnitt verringert, und sie nimmt erst
dann wieder zu, nachdem die Zersetzungswiarme abermals in endotherm iibergan-
gen ist.

Die einander widersprechende Gestaltung der TG- und DTA-Kurven 148t sich
durch die Oxydation des noch gegenwirtigen Dimethyl-Sulfoxids zu Dimethyl-
Sulfon erkléaren:

165—235°
1/2 (CHz)eSO + 1/2NO ——“=— 1/2 (CHy),80, + /4N, (7)

Da der Siedepunkt des Dimethyl-Sulfons (238°) héher ist als seine Bildungstem-
peratur, entweicht anfangs nur N,. Nach Erreichung des Siedepunktes nimmt die
Gewichtsabnahme natiirlich 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 MoCl,
zuriick (Tab. 3).

Das Mo(NO)Cly(DMSO), schmilzt — &hnlich den DMFA-Derivaten — bei
etwas hoherer 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 Cl, freigesetzt wird (Tab. 3).

Das Mo(NO),Cly(Pphy), ist der bekannteste Vertreter dieser Verbindungs-
gruppe. Zum erstenmal konnten wir an diesem Komplex beweisen, dal wihrend
der thermischen Zersetzung verschiedener Nitrosylkomplexe Ligandenoxydatio-
nen statt finden kdénnen [11]. Die intramolekulare Redoxreaktion tritt bei 190°,
ohne Schmelzen mit einem ungewdhnlich starken exothermen Wéarmeeffekt ein
(Abb. 2a):

190°
MO(NO)gC]z(Pph?,)a ;{6—‘ MO(NO)ZCIZ(OPphg)Q + N2 . (8)

Der zwischen 300 und 500° gemessene Gewichtsverlust entspricht der Entweichung
von 2 mol OPphy (Tab. 4). Die Zersetzung einer Sonderprobe wurde bei etwa
450° unterbrochen: das kondensierte Produkt konnte eindeutig als Triphenyl-
phosphinoxid identifiziert werden, das Endprodukt war pulverférmiges Molyb-
din.

Der Triphenyl-arsin enthaltende Komplex (Abb. 2 b) zersetzt sich dhnlich dem
Phosphinderivat; Unterschiede konnte man nur in den Temperaturstellen der
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einzelnen Teilprozesse konstatieren. Das Mo(NO),Cly(Asphg), schmilzt erst bei

260°; die Redoxreaktion trifft auch bei wesentlich héherer Temperatur als beim
Phosphinkomplex ein, ist aber weniger exotherm:

o

280

®
DTG DTG
90° 280°
350-500°
300-500°
DTA
260°
0 N, 0 N2
250+— 2 OPphg ! 2501+— 2 OASPh;'.
500 5001 —
3 s Cla sMoCl
g @) ClgyMoCly £ b) 2ok
N NG .
7 750 L _LR:Mo = 750 | RiMo |
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Temperatur, °C

600
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Abb. 2. Thermische Kurven von Gemischtligand-Nitrosylkomplexen des Molybdins: a)

Mo(NO),ClLy(Pphy),, b) Mo(NO),Cly(Asphy),, ¢) Mo(NO,)Cl,(OPphy),, d) Mo(CO),;ClL,Pphy),
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Tabelle 4

Thermische Zersetzung von Mo(NO),Cl(Pph,),,
Mo(NO),Cl,(Asph;), und Mo(NO),Cl,(OPph,),

Verbindung TZers-» Am, mp Zersetzungsprodukt, Bemerkung zur
(Farbe) °C g/mol mol/mol DTA-Spitze
Mo(NO),Cl,(Pph,), 190 28.4 1N, (28) s. stark, scharf, exo.
(griin) 300-500 554 2 OPph, (556.6) mittelm., breit, endo.
5009500 | 80—120 | Cl,, MoCl, sehr schwach, endo.

(Subl., Zers.)
900 45— 50 ~0.5 Mo (48) ~

Mo(NO),Cl,(Asphy), 260 — - mittelm., scharf, endo.
(gelbgriin) (Schmp.)
280 27.9 1N, (28) stark, scharf, exo.
350— 500 641 2 OAsph, (644.4) | mittelm., breit, endo.
Mo(NO),Cl,(OPphy,), 270 — — mittelm., scharf, endo.
(hellgriin) (Schmp.) stark, scharf, exo.
300 438 1 N,O (44)
350— 500 523 2 OPph, (556.6) + | mittelm., breit, endo.
+ C
500—700 73.5 1Cl, (71) sehr schwach, endo.
~ 800 27.1 1 CO (28) mittelm., scharf, endo.
900 93.8 ~1 Mo (96) —

Die in guter Anndherung quantitative Stufenhohe weist unter anderen auf die
Bildung von Triphenyl-arsinoxid hin (Tab. 4).

Das Mo(NO),Cly(OPphy), 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 ¢). Man mubBte den
offenbaren Grund annehmen, daf hier eine sich von den bisherigen prinzipiell
unterscheidende Redoxreaktion vorhanden ist. Die NO-Gruppen oxydieren dies-
mal nicht die Liganden, sondern das Zentralatom des Komplexes:

300°
Mo(NO),Cl(OPphy), -~ MoOCl, + 2 OPph; + N;O. (10)

Die Reaktion verlduft beinahe quantitativ: das gasférmige Produkt ist mit wenig
NO verunreinigtes N,O, das gaschromatographisch auch bestimmt werden konnte.

Das MoOC], setzt sich nach Gleichung (5) zu MoO. Die Stufenhéhe ist — in-
folge der Verkrackung der organischen Komponenten — auch hier kleiner als
die theoretische. Der auf diese Weise gebildete »sekundére« Kohlenstoff ruft die
bei etwa 800° sichtbare kleine endotherme Stufe vor, in der hinsichtlich des MoO
eine stochiometrische Menge CO entsteht (Tab. 4).
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In einer fritheren Arbeit wurde die thermische Zersetzurg der mit den soeben
behandelten Nitrosylverbindungen analogen Carbonylkomplexe beschrieben [12].
In der letzten Abbildung wurden die thermischen Kurven des mit dem
Mo(NO),Cly(Pphy), isoelektronischen Mo(CO);Cly(Pphs), dargestellt. Da beim
thermischen Abbau eines Carbonylkomplexes keine den erwidhnten dhnlichen Re-
doxreaktionen ablaufen kénnen, geht die Abspaltung der CO-Gruppen (175 und
225°) gegeniiber der der NO-Liganden immer endotherm hervor.

Zusammenfassung und Diskussion

Die thermischen Zersetzungsreaktionen der Additionsverbindungen
Mo(NO),Cl,L, bzw. Mo(NO)Cl,;L, werden in erster Reihe von der Qualitit des L
Liganden, aber gewissermaBlen auch von der symmetrischen oder asymmetrischen
Zusammensetzung der Komplexe bestimmt. Nach ihrer ZersetzungsprozeB beein-
flussenden Rolle konnen die fraglichen Liganden in drei Gruppen geteilt werden.

I. In die erste Gruppe gehoren die mit verhaltnismaBig schwachen Krdften koor-
dinierten Liganden. Einige von diesen

a) bilden keine stéchiometrische 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),Cl, betrachtet werden [8].

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

Eine gemeinsame Eigenschaft der in die erste Gruppe gehdrenden Liganden ist,
daB ihre weitere Zersetzung nach Abgabe des L Liganden mit der des Grundkom-
plexes [Mo(NO),Cl,], vollkommen iibereinstimmt (s. Abb. 1 a und 1 b). Aus dieser
Tatsache ist zu schlieBen, daf} die originale Struktur der Grundverbindung nach
der schwachen Anlagerung von Atkoholen, Glykolen, Nitrylen usw. im wesent-
lichen unverindert bleibt.

1. Stark gebundene und reduzierende Liganden (DMFA, DMSO, Pph,, Asph,
u. dgl.) bilden die zweite Gruppe. Der intramolekulare RedoxprozeB findet bei
diesen — meist ohne Schmelzen — unter heftig exothermen Umstinden bei ver-
haltnismaBig niedriger Temperatur (150 —300°) statt. Dabei oxydieren die NO-
Gruppen die L Liganden und es bildet sich N,.

a) Im Falle der DMSO-, Pph;- und Asph,-Derivate entstehen in quantitativen
Reaktionen wohldefinierte und auch identifizierbare Oxydationsprodukte, na-
mentlich: DMSQO,, OPph, bzw. OAsph,.

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

III. Auch die dritte Gruppe der L Liganden ist stark gebunden, aber wirkt
nicht reduzierend (OPphg, OAsphs u. a.). Bei diesen Komplexen trifft die intramo-
lekulare Redoxreaktion bei hdherer Temperatur (iiber 300°), nach Schmelzen
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der Substanz ein. Die Oxydationsprodukte sind N,O und MoOCl,, 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 héheren
(20—25°) Schmelzpunkt besitzen. Dies 146t sich mit der gréBeren Polaritét (resp.
mit dem schon einwenig ionischen Charakter) der asymmetrischen Verbindungen
erkliren.

Die erwdhnten exothermen Effekte sind allemal bei den Dinitrosylkomplexen
groBer. Ebenfalls auf die Zusammensetzung zuriickfithrend 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 ¢).

Die dargelegten intramolekularen Redoxreaktionen, — in denen also die Rolle
des oxydierenden Agenten die NO-Gruppen spielten —, stehen mit den vyno
Valenzschwingungen in strengem Zusammenhang. Auf eine tiefere Interpretation
des Mechanismus solcher Redoxreaktionen kommen wir noch zuriick, respektive
haben wir kurz vorher anhand analoger Vorginge der Pentacyano-nitrosyl-me-
tallate [13] dariiber schon einiges bemerkt.
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R Y N N

RESUME — Le produit intermédiaire formé par décomposition de ligands L faiblement coor-
donnés (alcools, glycols, nitriles) se décompose suivant une réaction exothermique: les pro-
duits de la décomposition sont N,, MoOCI, et MoO,. Si le ligand L est fortement coordonné
et réducteur (DMFA, DMSO, Pph,, Asphg), le groupe NO oxyde le ligand L par formation
de N, suivant une réaction redox exothermique intramoléculaire au-dessous de 300°. L’atome
central est oxydé par NO et, dans le cas de ligand L non-réducteurs (OPph,, OAsph,), N,O
se forme au-dessus de 300°. Lors de la décomposition des complexes trichloro on observe
une réaction redox endothermique avec formation de chlore. Le résidu solide est du molyb-
déne métallique.
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ZUSAMMENFASSUNG — Nach Entweichung gewiller schwach koordinierten L Liganden (Al-
kohole, Glykole, Nitryle) zersetzt sich das Zwischenprodukt in einer exothermen Reaktion
weiter. Im Falle von stark gebundenen reduzierenden Liganden (DMFA, DMSO, Pph,, Asph,)
oxydieren die NO-Gruppen in einem bis 300° ablaufenden exothermen Redoxvorgang unter
Bildung von N, die L Liganden. Enthilt der Additionskomplex nichtreduzierende Liganden
(OPph,, OAsphy,), so findet iiber 300° die Oxydation des Zentralatoms statt und es bildet sich
N,O. Bei den Trichloro-Komplexen ist noch eine mit Chlorobildung vorgehende endotherme
Redoxreaktion zu beobachten. Im ersten Fall ist der feste Riickstand MoO,, in den zwei
letzteren metallisches Mo.

Pesiome — ITpoMeky TOUHBIE TPOAYKTHI, OOPA3YIOUINECs TTPH PACIIEIUICHIH cado KOOPOUHUPO-
BAaHHBIX JIUTAHJIOB (CMIUPTHI, [JTUKOJIM, HUTPHUIIBI) PA3NAralOTCs [0 YK30TEPMUUECKON peaknnu:
npoaykTamy pasnoxeHus apisrorcs N, MoOCl, 1 MoO,,. Ecinu nurasn L cAIbHO KOOPAMHUPO-
BaH ¥ 00JaJa€T BOCCTAHOBUTEITHbHBIMHU cBoMcTBaMu (Hanpumep, AM®DA, JIMCO, tpudenu-
tochun u TpudeHwtapcun), To NO Tpynnsl OKHCISKOT JUIAHI UPH IK30TEPMUYECKOM BHYT-
PUMOTIEKYIISIPHOM npouecce Hike 300° ¢ obpaszoBannem N,. B cayyae nurargoe, He obnanaro-
KX BOCCTaHOBHTEINBHBIME cBolicTBamu [OP(CHy),, OAs(CgH;),], HeHTpambHbIE aTOoM OKM-
CIIIETCS OKWCBIO a30Ta M OpH 3TOM Bbile 300° obpasyercs N,O. PasmoxeHue TPUXIOPKOM-
ILUIEKCOB MPOTEKAECT MO SHOOTEPMUUYCCKOMY BOCCTAHOBUTEIILHOMY MEXaHW3MY C 00pazoBaHHeM
xyiopa. TBEPABIM OCTATKOM PA3IIOKECHHS SBIISIICS METANIMYCCKHE MONUOIEH.
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