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Coordination Compounds of Molybdenwm (11), Derivatives of
the Octahalodimolybdate(11) Ion.
II. Synthests ond Characterization of Ammines

CssMogBry - 2 HaO reacts with pyridine at room tempera-
ture giving MogBr4(CsH5N)4. Dry ammonia substitutes pyridine
from MosX4(CsH5N)s (X = Cl, Br) at 100 °C. The resulting
products are MogX4(NH3z)s. No reaction takes place under
the same experimental conditions with 2.2'-bipyridine com.-
plexes MogX4(C1oNoHsg)s. MoeBra(CsHsN)y can also be ob-
tained reacting Mo2Cls(CsHsN)4 with LiBr. New compounds
were identified on the basis of IR spectra, powder patterns,
magnetic measurements and chemical evidence.

In unserer ersten Mitteilung dieser Serie haben wir eine Literatur-
iibersicht gegeben fiber die komplexen Verbindungen des zweiwertigen
Molybdéins, und die Synthese und Charakterisierung der Verbindungen
MoaClyPyy (Py = Pyridin), MooClaDipys (Dipy = 2,2'-Dipyridyl) und
MosClyPhens (Phen = 1,10 - Phenanthrolin)  beschriehen®. Es ist
bekannt, daf die Ubergangsmetalle eine groBe Anzahl von Komplexen
mit Ammoniak bilden. Meist wurden sie in walBr. Losungen oder durch
Umsetzung mit fliissigemn Ammoniak bei Zimmertemperatur herge-
stellt. Der zweite dieser Wege ist, zumindest zum Teil, von Ammonolyse
begleitet, welche unreine Produkte verursacht. Die Reaktion in waBr.
Losung ist bei Oktahalodimolybdaten(II) nicht vorteilhaft, da diese
nur in stark saurem Medium besténdig sind. Eine Reaktion mit fliis-
sigem Ammoniak wiirde — auch wenn sie mit Erfolg durchfiibrbar
wire — wegen der spezifischen Natur der Produkte grofie Schwierig-
keiten bei der Entfernung von der Halogenide und anderer Neben-
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produkte der Reaktion machen; sehr wahrscheinlich wiirde Ammono-
lyse eintreten. Der Versuch der Herstellung von Amminokomplexen
des dreiwertigen Molybdans aus MoBrs und fliissigem Ammoniak
ergab die Verbindung MoBra(NHs) - (NHj)s 2.

Die Beobachtung, dafl gasférmiges NHj schon bei Zimmertempera-
tur mit MooClyPy, reagiert, hat uns zu einem genaueren Studium der
Einzelheiten von Reaktionen mit gasformigem NHj; veranlafit sowie
zur Herstellung von Amminokomplexen.

Experimenteller Teil

Die Verbindungen MoClaPya, MogClyDipys und Moo(CH3COO)s wur-
den auf die bereits beschriebene Weise bereitet!. Zwecks Entfernung der
Spuren von NH,CI, die bei der Synthese von MogClyPys auch nach der
Extraktion mit Methanol zuriickblieben, haben wir die Verbindung aus
Acetonitril mit Zusatz von Pyridin umkzristallisiert. Auf 100 ml bei Zimmer-
temp. gesdtt. Losung figten wir 4 ml Pyridin hinzu. Bei der Umbkristal-
lisation muBte man Sauerstoff ausschlieBen. Die Reinheit des Produkts
kontrollierten wir mit Hilfe des IR-Spektrums mit Riicksicht auf die
starke Absorption des NHyt-Tons® bei 1403 em~1.

Das Molybdédn und die Halogene haben wir gravimetrisch als PbMoQOy
bzw. AgX (X = Cl, Br) bestimmt. NHj haben wir aus alkalischer Lésung
in eine bekannte Menge 0,1x-HCI umdestilliert und volumetrisch bestimmt.
Cs wurde flammenphotometrisch bestimmt, N nach Dumas. Pulverauf-
nahmen und IR-Spektra haben wir auf die bereits beschriebene Weise
aufgenommen?. Magnetmessungen wurden bei einer Temperatur von
22 4 2 °C an einer Apparatur nach Guy durchgefiihrt. Das Proberdhrchen
wurde mit Hg[Co(INCS)4}¢ eingewogen.

Ergebnisse und Diskussion

In der Literatur ist bisher kein Bromomolybdat(IT) bekannt, wohl
wegen der grofien Unstabilitit dieser Verbindungen im Vergleich
mit Verbindungen, welche die MoyBrg3—-Gruppe enthalten®. Der
Oxydationsmechanismus und die Natur des Oxydans sind noch nicht
bekannt. Nach unseren Erfahrungen ist zur Bereitung von reinen
Bromomolybdaten(II) eine niedrige Temperatur notwendig.

Einer Losung 1,6 - 10~2 mol CsBr in 50 ml 48proz. HBr haben wir bei
— 20 °C 2 - 1073 mol Mo2(CH3C00)4 zugesetzt und bei dieser Temperatur
an der Luft 2 Stdn. geriihrt. Aus dem violetten Niederschlag wurde das
nicht umgesetzte Mo2(COO)s abgetrennt, indem wir zunichst durch eine
grobe Fritte filtrierten, welche das Acetat zuriickhielt; auf einer zweiten,
feinen Fritte wurde dann auch das Bromomolybdat(IT) erhalten. Dieses
haben wir auf der Fritte mit 3x 25 ml Ather (— 20 °C) gewaschen. Ein
Schliffglasgefd, das auf die Temperatur von fliiss. Ny gekithlt war, haben
wir auf < 10-3 mm Hg evakuiert, dann den fliiss. Stickstoff durch eine
Kiéltemischung CCly/fliiss. Ng, deren Temperatur etwa — 20 °C betrug,
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ersetzt. Nach 5 Stdn. wurde auf 0°C erwirmt, 1 Stde. weitergetrocknet,
endlich bei Zimmertemp. nochmals 1 Stde. getrocknet. Die analytischen
Daten fiir diese und fir andere, neue Verbindungen sind aus der Tab. 1
ersichtlich.

Das IR-Spektrum des CsgMogBrs - 2 HO bestétigte die Anwesen-
heit von Wasser. Auf Grund der analytischen Daten und der Ahn-
lichkeit der Pulveraufnahme mit der Aufnahme von RhbsMooCl; -
- 2 H,0, welches in der hexagonalen Raumgruppe mit Zelldimensionen

Tabelle 1. Analytische Daten

Analysenwerte, gef. (ber.)

Verbindung
9%, Mo % X o N 9 Cs
CS3M02BI'7 -2 HzO 16,0 4:7,7 34,2
(16,18) (47,16) (83,62)
MosCla(NH3)s 46,9 35,5 17,0%
(47,75) (35,29) (16,95) *
MozBr4Py4 23,0 38,6 6,0
(23,18) (38,61) (6,77)
MogBrsDipys 22,9 38,8 6,5
(23,29) (38,79) (6,90)
MOzBr4(NH3)4 32,4: 55,8 12,0 *
(33,10) (55,14) (11,76)*
* (NHs).

a—=05b=13,01 4, ¢ = 8,52 A kristallisierté, gaben wir der Verbindung
die Formel CssMogBr; - 2 HoO. Auf Grund der Pulveraufnahme schétz-
ten wir die Dimensionen der hexagonalen Zelle zu ¢ = b = 13,9 Aundc=
9,6 A; mit Hilfe dieser Werte konnte die Pulveraufnahme indiziert
werden. Die Gitterabstinde der Verbindungen CsgMozBry -2 Hp0
und MoyBryPy, sind in Tab. 2 dargestellt. Es soll erwihnt werden,
daB die Pulveraufnahme von Mo2ClyPys® nicht der von MogBryPys
ahnlich ist und daB die Verbindungen sehr wahrscheinlich in ver-
schiedenen Raumgruppen kristallisieren.

CssMosBry + 2 HzO reagiert mit Pyridin bei Zimmertemperatur
und ergibt eine griine Verbindung der Zusammensetzung MozBrsPya.

Aus 10-3 Mol CggMosBry - 2 H20, auf das wir im Vak. bei Zimmer-
temperatur 10 ml Pyridin aufdestillierten, es dann 12 Stdn. stehen-
lieBen, abfiltrierten und das grobe Produkt aus Acetonitril umkri-
stallisierten, erhielten wir etwa 209, der ber. Menge Mo2BraPya.
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Man kann MosBriPys auch aus MosClyPys herstellen:
MogClyPys + 4 LiBr —> MogBryPy,s + 4 LiCl

Die Treibkraft fiir den Verlauf der obigen Reaktion ist, unserer
Meinung nach, die groBere Bindungsenergie in LiCl — verglichen mit
LiBr?.

103 Mol MogClsPys haben wir im Vak. mit 25 ml trockenem Pyridin
iibergossen, in welchem 8- 10-3 Mol LiBr gelést waren, welches vorher

Tabelle 2. Glitterabstinde und relative Intensititen fiir CsgMogBry - 2 HaoO
und Mo2BraPy,

! CSgMOzBI‘7 . 2H20 MOgBI‘4Py4
hle d(gef.), A d{(ber.), A Irer d, A Ie
010 12,0 {12,0) 80 9,3 100
011 7,5 (7,5) 80 7,9 90
110 7,0 (6,95) 40 7.4 30
020 — (6,02) — 6,8 70
111 — (5,63) — 6,3 40
201 5,10 (5,10) 60 5,8 40
120 4,55 (4,55) 40 4,9 10
012 4,40 (4,46) 40 4,8 20
121 4,15 (4,11) 40 4,4 10
030 — (4,01) — 4,2 10
112 3,90 (3,95) 40 4,1 60
202 — (3,75) — 3,93 60
031 3,70 (3,70) 20 3,68 60
220 3,50 (3,47) 20 3,55 10

im Vak. bei 150 °C 1 Stde. getrocknet worden war. Das Gemenge haben
wir dann eine Stunde in einer zugeschmolzenen, evakuierten Ampulle
auf 110—120 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag ab-
filtriert, mit 2x 25 ml Methanol gewaschen und im Hochvak. getrocknet.
Dieses Produkt wurde auf die gleiche Art nochmals mit einer Lésung von
8 - 10-3 Mol LiBr in 25 ml Pyridin behandelt. Nach einer dritten Wieder-
holung erhielten wir reines MosBrelys {Ausb. 509, was besser ist als bei
der Synthese iiber CsgMogBr; - 2 Hp0).

Das IR-Spektrum von MosBraPy, ist im Gebiet von 4000—300 cm—!
dem Spektrum von MoyClyPy, dhnlich. Der einzige wesentliche Unter-
schied ist wohl die Abwesenheit der Absorption bei 342 cm—! und
die Anwesenheit einer neuen Bande bei 300 ecm—1.

MooClsPy, und MosBraPy, reagieren mit Ammoniak:

M02X4Py4 44 NH3 —> M02X4(NH3)4. X == 01, Br.
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Die Reaktion verlauft quantitativ. Leiten wir das NHz bei Zimmer-
temperatur iiber die Ausgangssubstanzen, so kommt es zu teilweiser
Ammonolyse. Im IR-Spektrum des Produkts ist die Anwesenheit
eines NHy* nachweisbar. Deshalb haben wir das Rohprodukt in
einem Strom von trockenem Argon zunichst auf 100 °C erhitzt, dann
aus einer Stahlflasche Ammoniak dariibergeleitet und 14 Stde. auf
150 °C erhitzt.

Ar und NHj; wurden durch Kolonnen gefiihrt, die mit CaO, KOH
und Na-Stiickchen auf Glaswolle gefiillt waren. Das noch warme Reak-

Tabelle 3. Gemessene Wellenzahlen (cm~1) wund Intensititen der Banden
fﬁ? M02014(NH3)4 und MOzBI‘4(NH3)4

MOzCI4(NH3)4 MOzBI‘4(NH3)4
3315 vs 3310 vs
3235 m 3230 m v sym
3180 w 3175 wv asym
3156 w 3145 w
1600 vs 1590 vs § NH3
1240 vs 1245 vs 3 NH3
700 m 700 m
675 vs 675 vs
635 m 640 m p r NH3
440 w 430 w
410 w Mo—N
320 vs 310 vs Mo—X

vs = sehr stark, m = mdafBig, w = schwach.

tionsgefail wurde auf Hochvakuum evakuiert. Die hellroten Ver-
bindungen sind in trockener Atmosphéire bestindig, in Wasser und
organischen Lisungsmitteln unloslich. Bei Zusatz von Séduren und Basen
werden sie zersetzt. Sie sind Rontgenamorph.

Die IR-Spektra von MosCly(NHgz)s und MoyBry(NHgz)s haben alle
Eigentiimlichkeiten von koordinierten NHg®; die Spektra sind praktisch
identisch (Tab. 3).

Die starken Absorptionen bei 320 und 310 cm—! schreiben wir
einer Schwingung zu, die hauptsichlich auf das Metall und das Halogen
zuriickzufithren ist. Im Vergleich zu vielen Verbindungen der Stéchio-
metrie MX3(NHg)e (M = Pd, Pt; X = Cl, Br® ) sind die Schwin-
gungen M—N in MosCly(NHjz), und MogBray(NHg)y nach niedrigeren
Frequenzen verschoben. Die Lage der ,rocking*-Schwingungen wird
vielfach zur Schitzung der Stdarke der Bindung M—NHj verwendet!2.



Komplexe des zweiwertigen Molybdéns 949

Die Absorptionslage wiirde in unserem Falle fiir eine schwache Bin-
dung zwischen Molybdédn und Ammoniak sprechen.

Unter gleichen Bedingungen lést NHg nicht 2,2'-Dipyridyl aus
den Verbindungen MooClyDipys und MoyBryDipys ab. Das 2,2'-Di-
pyridyl ist ein Chelatligand und als solcher stirker gebunden. Die
Stabilitdtsreihenfolge ist also

M02X4Dipyz > M02X4(NH3)4 > N[OzBI‘4Py4 (X = CI, B]“)

Die Verbindung MoeBrsDipys haben wir auf gleiche Weise bereitet
wie MoaClyDipys. Die erhaltene Verbindung ist dunkelrot, amorph,
unldslich in Wasser und organischen Lésungsmitteln. Das TR-Spektrum
im Bereich von 4000—300 ecm~! ist praktisch identisch mit dem
Spektrum von MooClyDipys. Erwihnenswert ist die Absorption bei
300 cm~1 bei beiden Verbindungen, was bedeutet, daBl diese Absorp-
tion keine reine Mo—Halogen-Schwingung darstellt.

Die Verbindungen MosBry(NHjz)s, MogCly(NHs)s, MooBryPy, und
MosBryDipy: sind bei Zimmertemperatur leicht paramagnetisch.
Der Paramagnetismus ist von der Stirke des Magnetfeldes abhingig.
Dies spricht fiir die Anwesenheit von ferromagnetischen Verunreini-
gungen'®, Indessen gibt die Extrapolierung der magnetischen Suszepti-
bilitdten, in Abhéngigkeit vom Reziprokwert der Stirke des Magnet-
feldes, immer noch positive Werte fiir die magnetische Suszeptibilitét.
Ein anf Grund dieser Werte errechnetes effektives Magnetmoment
betrégt bei der Verbindung MosBra(NHg)s 1,3 up; bei den iibrigen
Verbindungen sind die Werte geringer. Zwecks einer weiteren Wer-
tung der Ergebnisse magnetischer Messungen wird man ihre Tempera.-
turabhéngigkeit feststellen miissen — ist es doch immerhin méglich,
daBl es sich um einen temperaturunabhingigen Paramagnetismus
handelt. Es ist interessant, daB auch die Verbindung (NHj4)5MosClg
- H20 — von der ja bekannt ist, daB sie die MoClg*~-Gruppe enthalt14 -
leicht paramagnetisch ist'5. Die Erscheinung eines schwachen Para-
magnetismus spricht also keineswegs etwa gegen dimere Formulierung
neuer Verbindungen.

Wir danken dem Fonds Boris Kidri¢ sowie der Universitit von
Ljubljana fir ihre finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit.
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