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Coordination Compounds o] Molybdenum(II ), Derivatives 
o] the Oetahalodimolybdate(II) Ion. I. Chlorocomplexes with 

Pyridine, 2.2'-Bipyridine, and 1.10-Phenanthroline 

Octachlorodimolybdate(II) ion reacts with pyridine giving 
a compound of stoichiometry Mo2Cla(C5HaN)4. This compound 
reacts at 120 ~ in the absence of oxygen with 2.2'-bipyridine 
and 1.10-phenanthroline, giving Mo2C14(C10HsN2)2 and 
Mo2C14(C12HsN2)2, resp. Magnetic measurements, IR spectra 
and chemicM evidence are used for the identification of the 
new compounds. 

Mehrere t~eihen voll Komplexen des zweiwertigen Molybd•ns 
mit neutralen Liganden sind bekannt:  zahlreiche organo-metallische 
Verbindungen, Derivate des Mo]ybd~nhexaearbonyls und Verbin- 
dungen, deren Grundtage das Mo6Cls4+-,,Cluster" ist 1. 

Durch Reduktion der Verbindungen des dreiwertigen Molybdi~ns 
entstehen Verbindungen der Zusammensetzung MoX~L2 (X = C1, 
Br, J ;  L = o-Phenylenbisdimethylarsin oder 2,2'-Dipyridyl)2, ~. Au~er- 
dem wurden in der LSsung auch folgende Komplexe gebildet : MoX3L3-, 
MoXaL22-, MoX4(LL) ~- und MoXsL(LL)-  (X = C1, L----Pyridin, 
LL =-2,2'-Dipyridyl oder 1,10-Phenanthrolin), die man aber nicht 
als feste Phase isolierea konnte 3. 

Zahlreiche Verbindungen dieser Gruppe sind die Derivate des 
Dimolybdgntetraacetats bzw. der Molybdgnearboxylate 4 oder Mo- 
lybdi~ndithionate 5, Mo2(LL)4 (LL = Carboxylat- oder Dithionat-Ion). 
Bei diesen Verbindungen sind die zwei Molybdgnatome lest miteinan- 
der verbunden. Als Beispiel sei das Mo2Cls4--Ion erwghnt, das in 
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den Verbindungen KaMo2Cls �9 2 H20 6, (NH4)~Mo2CIg- H20 7 und 
(enH2)2Mo2Cls �9 2 I t20 (enH2 = J~thylendiamin-Kation) S nachge~iesen 
wurde. In  Anwesenheit yon starken S~uren, z. B. p-Toluolsulfons/iure, 
konnte man das hydratisier~e Mo~4+-Ion isolieren, das mit der Sulfat- 
gruppe und Athylendiamin die Verbindungen K4Mo2(S04)4 bzw. 
Mo2(en)4Cl4 ergibt % 

Sheldon 10 hal rnit seinen Mitarbeitera als erster die geakt ion yon 
(NHa)sMo2CI9-H20 mit 2,2'-Dipyridyl und 1,t0-Phenaathrolin in 
salzsaurer LSsung durchgcfiihr~. Dabei wurden Produkte mit der 
Zusammensetzung (MoC12)~ �9 2 Phen �9 4 H20, (MoCl~)2 �9 D i p y .  3 H20 
und (MoCl~)~ �9 P h e n .  4 H20 (Phen = 1,10-Phenanthrolin, Dipy  = 2,2'- 
Dipyridyl) isoliert. 

In  Anbetracht der ungewShnlichen st6chiometrischen Zusammen- 
setzung der oben erw/~hnten Verbindungen haben wir uns entschlos- 
sen, die Reaktion yon Mo2Cls 4- mit einigen arom~tischen Stickstoff- 
basen im einzelnen zu studieren. 

Experimenteller Teil * 

Mo2(OAc)4 und (NHa)sMo2CIg. H207 wnrden nach bekannten Ver- 
fahren gewonnen. Die zweitgenannte Verbindung diente uns als Ausgangs- 
substanz ftir die Synthese des Mo2C14Py4. 

Wasserfr. 1,10-Phenanthrolin wurde durch Dehydratation des Hydrates 
bei 115 ~ im Vak. in Anwesenheit yon P205 hergestellt. Die Dehydratation 
wurde mittels IR-Spektren kontrolliert. Das IR-Spektrum ist n/~mlich for 
die wasserfr. Substanz und fiir das Hydrat im Wellenzahlbereieh yon 900 
bis 700 cm -1 wesentlich verschieden 11. 

Molybd/in wurde gravimebrisch als PbMoO4 bestimmt, nachdem der 
Komplex mit 72 proz. IKC104 zersetzt worden war. Das Chlorid-Ion wurde 
nach einer alkalischen Zersetzung und Oxydation mit tI202 nach Mohr 
titriert; N wurde nach Dumas bestimmt. 

Ffir die r6ntgenographische Charakterisierung der Produkte wurden 
die Guinier---de Wol]-Kamera (Enraf Nonius) und CuK~-Strah]ung ange- 
wandt. Die Intensit/~ten ~mrden vmuell gesch/ttzt. 

Infrarotspektren wurden mi~ einem Perkin-Elmer-Spektrometer 521 
gewonnen. Die Produkte wurden in ParaffinS1 oder I-Iexachlorbutadien 
suspendiert und ein Einbottungsmittel aus CsBr verwende~. 

Magnetische Messungen wurden mit einer Apparatur naeh Faraday 
bei 23 i I ~ durchgeffihrt. 

R e s u l S a t e  u n d  I ) i s k u s s i o n  

Mo2Cls 4- reagiert mit Pyridin gem/~l~ : 

Mo2Cls 4- -~ 4 P y  = Mo2C14Py4 -i- 4 C1-. 

* Ac ~ CHACO. 
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Bei 120 ~ wird Py r id in  durch  weniger  fl i ichtiges 2 ,2 ' -Dipyr idy l  
und  1 ,10-Phenanthrol in  erse tz t  : 

Mo2C14Py4 § 2 L L  = Mo2C14(LL)2 ~- 4 Py. 

LL = 2,2'-Dipyridyl,  1,10-Phenanthrolin 

0,01Mol (NHa)5Mo2C10"tt20 (das Mo2Cls4--Ionon enth/~lt) wurde 
mit  70 ml Pyridin  90 Min. unter  RfickfluI3 erhitzt.  Dabei ontstanden 3,55 g 

Tabelle 1. Analytische Daten 

Verbindung Analysenwerte gel. (ber.) 

Mo2C14Py4 

Mo2C14Dipy2 

Mo2C14Phen2 

% Mo % C1 % N 

29,0 21,7 8,8 
(29,5) (21,8) (8,6) 
29,7 21,9 8,5 

(29,7) (21,9) (8,7) 
27,8 20,3 7,8 

(27,6) (20,4) (8,1) 

Tabelle 2. Gitterabsti~nde und relative IntensitSten ]i~r Mo~C14Py4 

d, ~k -/re1 d,/~x Irel 

8,9 60 5,00 60 
8,4 80 4,85 40 
8,0 60 4,55 20 
7,6 40 4,30 10 
7,3 10 4,05 80 
7,05 100 3,90 10 
6,90 50 3,62 10 
6,45 20 3,50 100 
6,25 20 3,35 20 
5,90 20 3,20 10 

(55%) des roten Produkts  I. Aus dem Fi l t r a t  kris~allisierg eino Verbindung 
des dreiwertigen Molybdgns, MoClsPy3, mit  Trans.Anordnung der Ligan- 
den 12. 

Zur Umwandlung in die Verbindtmgen mit  2,2'-Dipyridyl und 1,10- 
Phenanthrol in wurden 0,002 Mol Mo2C14Py4 mit  je 2 g der Liganden in 
einer Glasampulle vermengt,  evakuiert  (p < ]0 -4 m m  Hg), die Glasampulle 
zugeschmolzen und 2 Stdn. auf 120 ~ erw/~rmt. Nach der Reakt ion wurde 
abgekiiblt ,  die Ampulle ge6ffnet und der Ubersehuf3 der Liganden zweimal 
mit  je 50 ml Methanol extrahiert .  Die beiden Synthesen verlaufen bei- 
nahe quant i ta t iv .  Im Gegensatz zu Mo2C14Py4 sind die beiden dunkel- 
grauen Produkte  I I  r6ntgenographiseh amorph. Die analytisehen Daten 
sind aus Tab. 1 ersiehtlich, die Gitterabst/~nde des Mo2C14Py4 aus Tab. 2. 
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Alle drei  Verb indungen ,  insbesondere  die l e tz ten  beiden,  s ind in org. 
L6sungsmi t t e ln  fas t  unl6slich, auBer in Dimethy l su l fox id  u n d  Dime thy l -  
fo rmamid .  Die L6sungen  sind unbest/~ndig. Die V e r b i n d u n g e n  mi t  2,2'- 
D ipyr idy l  u n d  1 ,10-Phenanthro l in  werden  du reh  Luf t saue r s to f f  l angsam 
oxydie r t .  Den  Oxyda t ionsve r l au f  kann  m a n  du rch  das Auf t r e t en  bzw. 

Tabelle 3. Gemessene Wellenzahlen (cm -1) und Intensit~ten der Banden ]i~r 
Mo~C14Py4, Mo.~C]4Dipy2 und Mo~Cl4Phen2 

Mo2C14Py4 M o 2 C I 4 D i p y 2  l~o2C14Phen2 

1645 vw 1630 vw 1622 vw 
1603 vs 1 6 1 0 m  1600 wv  
1520 vw 1600 vs 1580 vw 
1488 vs I 5 7 0 w  1510 s 
1450 vs I560 s 1420 vs 
1442 vs 1490 w 1345 w 
1220 vs i 4 7 0 m  1320 vw 
1155 s 1440 vs 1220vw 
1150 s 1 3 1 5 m  1145 vs 
1 0 7 8 m  1245w 1105 s 
1045m 1220w 1048vw 
1010 s 1170 vs  9 3 8 v w  

9 8 5 w  1155 vs 873 w 
882 s 1115 s 855 vs 

760 vs 1070w 780 s 
692 vs 1060 s 735 s 

638 s 1045 s 7 2 5 m  
4 4 5 w  1 0 2 5 m  718 vs 
438 s 1020m 6 4 8 v w  
342 vs 965 vw 560 vs 

895 w 490 vs 
770 vs 430 s 
725 vs 300 vs 
420 s 
300 vs 

vs = sehr  s tark,  s = s tark,  rn = m/iBig, w = schwach,  vw = sehr  
schwach.  

die Verst/~rkung der Ilg-Absorp~ionsbande bei 950era -I verfolgen. Der 

Bereieh yon  900 bis 1100 cm -1 ist  ffir die M o - - O - S c h w i n g u ~ g e n  eharak te -  
ris~iseh ~s. Die I n f r a r o t s p e k t r e n  im Bere ich  yon  300 bis i600 cm -1 s ind 
in Tab.  3 wiedergegeben.  

Mi t  A u s n a h m e  de r  A b s o r p t i o n  bei  342 c m  -1 (Mo2C14PY4) u n d  bei  

300 c m  -1 (Mo2C14Dipy2 o d e r  Mo2C]aPhen2) s ind  alle a n d e r e n  B a n d e n  

die  F o l g e  y o n  i n n e r e n  S c h w i n g u n g e n  de r  L i g a n d e n ,  d ie  na t i i r l i ch  w e g e n  

de r  B i n d u n g  de r  L i g a n d e n  m i t  d e m  Z e n t r a l a t o m  e t w a s  m o d i f i z i e r t  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10511 10 
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sind. Diese Tatsache wurde flit die Komplexe des Pyridins 14, 15 2,2'- 
Dipyridyls 16 und 1,10'-Phenanthrolins 17 mit  anderen Elementen schon 
des 5fteren best~tigt. Die st~rken Absorptionsbanden bei 342 cm -1 
nnd 300 cm -1 kSnnen wit w~hrscheinlich einer l~esultanten der Valenz- 
schwingungen Mo--C] zuschreiben. Dus stirnmt mit  der Vorstellung 
von Cotton und Mitarb. ~s iiberein, die die Absorptionsbanden bei 302 
bzw. 275 und 300 bzw. 288 em -1 bei K4Mo2Cls und K4Mo2Cls �9 2 H20 
ebensolchen Valenzschwingungen Mo--C1 zugeschrieben batten.  Es 
ist schwer zu sagen, warum die Schwingung Mo--CI bei der Verbin- 
dung Mo2C14Py4 so hoeh liegt. Die Verbindung MoeBr4PY4 ~ zeigt 
an dieser Ste]le keine Absorption, was dafiir spriiche, dal~ diese Bande 
keine aktivierte Bande des Pyridins ist, sondern einer Schwingung 
Metall--I-Ialogen entspricht. 

Alte drei Verbindungen sind bei Zimmertemperatur  diamagnetisch, 
was mit  der Annahme, dal~ bei der Igeaktion des Mo2CIs 4- mit  
Liganden die Bindung Mo---Mo erhalten bleibt, iibereinstimmt. Anderer- 
seits k6nnte die Koordination ~uch tetraedrisch oder quadratisch 
sein, was abet fiir ein l~bergangsmetall wie Molybdiin sehr wenig Wahr- 
scheinlichkeit hatte. Die polymere oktaedrische Koordination sollte 
abet  einen Paramagnet ismus zur Folge haben. Leider ist die Gewin- 
hung yon Einkristallen der~rt schwierig, dal~ zur Zeit keine RSntgen- 
strukturanalyse m6glich ist. 

Die Ausfi~hrung dieser Arbeit wurde uns vom Fonds Boris Kidri5 
erm6glicht, wofi~r an dieser Stelle bestens gedankt sei. Fiir die Durch- 
fiihrung der magnetischen Messungen danken wir sehr Herrn Dr. 
J .  Z u p a n .  
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