
Monatshefte fiir Chemic 105, 944--950 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Komplexe des zweiwertigen Molybdiins, 
Derivate des Oktahalodimolybdat(II)-Ions, 2. Mitt.: 

D a r s t e l l u n g  u n d  C h a r a k t e r i s i e r u n g  v o n  A m m i n e n  

Von 

J. u Bren~i~, D. Dob~nik und P. Segedin 
Aus dem Laboratorium f/ir anorganische Chemie der Universit/~t Ljubljana, 

Ljubljana, Jugoslawien 

(Eingegangen am 22. April 1974) 

Coordination Compounds o] Molybdenum(I1), Derivatives o] 
the Octahalodimolybdate(lI) 1on. 

I I .  Synthesis and Characterization o] Ammines 

Cs3Mo2Br 7 �9 2 I:I~O reacts with pyridine at room tempera- 
ture giving Mo~Br4(CsI-IsN)4. Dry ammonia substitutes pyridine 
from Mo2X4(CsI-IsN)4 (X = C1, Br) at 100 ~ The resulting 
products are Mo2X4(Ntt3)4. No reaction takes place under 
the same experimental conditions with 2.2'~bipyridine com- 
plexes Mo~X4(C10N~Ks)2. Mo2Br4(CsHsN)4 can also be ob- 
tained reacting Mo~CI4(C5HsN)4 with LiBr. New compounds 
were identified on the basis of I1% spectra, powder patterns, 
magnetic measurements and chemical evidence. 

In unserer ersten Mitteilung dieser Serie haben wir eine Literatur- 
iibersicht gegeben iiber die komplexen Verbindungen des zweiwertigen 
Molybd~ns, und die Synthese und Charakterisierung der Verbindungen 
Mo2C14PY4 (Py = Pyridin), Mo2C14Dipy2 (Dipy = 2,2'-Dipyridyl) und 
Mo2Cl4Phen2 (Phen ---- 1,10 - Phenan~hrolin) besehrieben 1. Es ist 
bekannt, dal3 die ~bergangsmetalle eine groBe Anzahl yon Komplexen 
mit Ammoniak bilden. Moist wurden sic in wal3r. L5sungen odor dureh 
Umsetzung rait fliissigem Ammoniak bei Zimmerteraperatur herge- 
stellt. Der zweite dieser Wege ist, zumindest zum Teil, yon Ammonolyse 
begleitet, welche unreine Produkte verursaeht. Die Reaktion in wi~13r. 
LSsung ist bei Oktahalodimolybdaten(II) nieht vorteilhaft, da diese 
nur in stark saurem Medium bestandig sind. Eine ReaktJon mit fliis- 
sigem Aramoniak wiirde - -  aueh wenn sic mit Erfolg durchfiihrbar 
wgre - -  wegen der spezifisehen Natur der Produkte groi3e Sehwierig- 
keiten bei der Entfernung v o n d e r  Halogenide und anderer Neben- 
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produkt.e der  R e a k t i o n  machen ;  sehr wahrscheinl ich  wiirde Ammono-  
lyse e int re ten.  Der  Versuch der  Hers te l lung  yon  A m m i n o k o m p l e x e n  
des dre iwer t igen  Molybd/ ins  aus MoBra und  fliissigem A m m o n i a k  

ergab die Verb indung  MoBrg.(NH2) �9 (NKs)3 2 
Die Beobach tung ,  dab  gasfSrmiges NI t3  schon bei Z i m m e r t e m p e r a -  

tu r  mi t  Mo2C14Pya reagier t ,  h~t  uns zu einem genaueren  S tud ium der  
Einze lhe i ten  yon  Reak t ionen  mi t  gasfSrmigem NH3 veranlal3t  sowie 
zur  Hers te l lung  yon  Amminokomplexen .  

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen Mo.~C14Py4, Mo2ClaDipy2 und Mo2(CH3COO)4 wur- 
den auf die bereits besehriebene ~u bereitet  1. Zwecks Entfernung der 
Spu*'en yon NH4C1, die bei der Synthese yon Mo2C14Py4 auch naeh der 
Ext rak t ion  mit  Methanol zurfiokblieben, haben wir die Verbindung aus 
Acetonitri l  mit  Zusatz von Pyridin  umkristallisiert .  Auf 100 mt bei Zimmer- 
temp. ges~tt. L6sung f/igten wir 4 ml Pyr id in  hinzu. Bei der Umkristal-  
lisation mulate man Sauerstoff ausschlieBen. Die l~einheit des Produkts  
kontroll ierten wir mit  Hilfe des IR-Spekt rums  mi t  l~ticksieht auf die 
starke AbsorpVion des NH4+-Ionsa bei 1403 em-L 

Das Molybdgn und die Halogene haben wir gravimetrisch als PbMoO4 
bzw. AgX (X = C1, Br) best immt.  NHa haben wir aus alkaliseher L6sung 
in eine bekannte Menge 0,11v-HC1 umdes~illiert und volumetriseh best immt.  
Cs wurde f lammenphotometriseh best immt,  N naeh Dumas. Pulverauf- 
nahmen und IR-Spekt ra  haben wir auf die bereit.s beschriebene Weise 
aufgenommen 1. Magnetmessungen wurden bei einer Temperatur  yon 
22 ~ 2 ~ an einer Appara tu r  nach Guy durehgef/ihrt. ])as ProberShrchen 
wurde mit  Hg[Co(NCS)4] 4 eingewogen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  der  L i t e r a t u r  is t  bisher  kein  B r o m o m o l y b d a t ( I I )  bekannt ,  wohl 
wegen der grogen Uns t ab i l i t g t  dieser Verb indungen  im Vergleich 
mi t  Verbindungen,  welche die Mo2Brs3--Gruppe en tha l t en  5. Der  
Oxyd~t ionsmechan i smus  und  die N a t u r  des Oxydans  s ind noeh nicht  
bekannt .  Nach  unseren Er fah rungen  ist  zur Bere i tung  von reinen 
B r o m o m o l y b d ~ t e n ( I I )  eine niedr ige  T e m p e r a t u r  notwendig.  

Einer LSsung 1,6 �9 10-~ reel CsBr in 50 ml 48proz. HBr  haben wir bei 
- - 2 0  ~ 2 .  l0 -3 ~1ol ~{o2(C]7130OO)4 zugesetzt und bei dieser Temperatur  
an der Luft  2 Stdn. gerfihrt. Aus dem violetten Niedersehlag wurde das 
nicht umgese~,zte Mo2(COO)4 abgetrennt,  indem wir zungehst dureh eine 
grebe Fr i t t e  filtrierten, welehe das Aeeta t  zuriiekhielt;  auf einer zweiten, 
feinen Fr i t t e  wurde dann auch das Bromornolybdat(II)  erhalten. ])ieses 
haben wir auf der Fr i t t e  mi t  3•  25 ml Ather  ( - - 2 0  ~ gewasehen. Ein 
SchliffglasgefgIa, das auf die Temperatur  yon flfiss. N2 gekiihlt  war, haben 
wir auf < 10 - a m m  1-Ig evakuiert ,  dann den flfiss. Stiekstoff dureh eine 
K/fltemischung CC]4/fltiss. N2, deren Tempera tur  etwa - - 2 0  ~ betrug, 
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ersetzt. Naeh 5 Sbdn. wurde auf 0 ~ erw~rmt, 1 Stde. weitergetrocknet, 
endlieh bei Zimmertemp. noehmals 1 Stde. getroeknet. Die analytischen 
Daten fOr diese und for andere, neue Verbindungen sind aus der Tab. 1 
ersichblieh. 

Das IR-Spektrum des Cs3Mo~Br7- 2 H20 best&tigte die Anwesen- 
heir yon Wasser. Auf Grund der analytischen Daten und der Ahn- 
liehkeit der Pulveraufnahme mit der Aufnahme yon Rb3Mo2C17" 
�9 2 H~O, welches in der hexagonalen Raumgruppe mit Zelldimensionen 

Tabelle 1. Analytische Daten 

Analysenwerte, gef. (ber.) 
Verbindung 

%Mo % x  %N %c~ 

Cs3~o2Br7 �9 2 I-I20 16,0 47,7 
(16,18) (47,16) 

Mo2CI4(NI-I3)4 46,9 35,5 17,0 * 
(47,75) (35,29) (16,95) * 

Mo2BraPy4 23,0 38,6 6,0 
(23,18) (38,61) (6,77) 

Mo2Br4Dipy2 22,9 38, 8 6,5 
(23,29) (38,79) (6,90) 

Mo~Br4(NH3)4 32,4 55,8 12,0 * 
(33,10) (55,14) (11,76)* 

* (NH3). 

34,2 
(33,62) 

a = b = 13,01 A, c ---- 8,52 A kristallisiert 6, gaben wir der Verbindung 
die l~ormel Cs~MozBr7 �9 2 H20. Auf Grund der Pulveraufnahme sch~tz- 
ten wir die Dimensionen der hexagonMen Zelle zu a = b = 13,9 • undc  ---- 
9,6 A; mit Hilfe dieser Werte konnte die Pulver~ufnahme indiziert 
werden. Die Gitterabsts der Verbindungen Cs31V[o2Br7" 2 H 2 0  
und Mo2Br4PY4 sind in Tab. 2 dargestellt. Es soll erw~hnt werden, 
dab die Pulveraufnahme yon Mo2C14Py41 nicht der yon l~o2Br4Py4 
~hnlich ist und dag die Verbindungen sehr wahrscheinlieh in ver- 
schiedenen Raumgruppen kristMlisieren. 

Cs~Mo2Brv" 2 H20 reagiert mit Pyridin bei Zimmertemperatur 
und ergibt eine griine Verbindung der Zusammensetzung Mo2Br4Py4. 

Aus 10-~ Mol Cs3Mo2Br7 �9 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 wit etwa 20% der ber. 1Vienge lVio2BraPya. 
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Man kann  Mo2Br4Py4 auch aus Mo2C14PY4 herstel len:  

Mo~C14Py4 ~- 4 L iBr  ---> No2Br4Py4 ~- 4 LiCk 

Die Tre ibkraR fiir den Verlaus der obigen l%eaktion ist, unserer  

Meinung nach, die gr61?ere Bindungsenergie  in LiC1 - -  vergl iehen mi t  
LiBr  ~. 

10 -3 Mol Mo2CI4Py4 haben wir im Vak. mit  25 ml troekenem Pyridin 
iibergossen, in welehem 8.  10-3~[ol LiBr gel6st waren, weIches vorher 

Tabelle 2. Gitterabst(tnde und relative I~tensitC~ten ]iir CsaMo2BrT' 2 I-I20 
und Mo2Br4PY4 

CssMo2Br7 �9 2 t t20  Mo2Br4Py4 
hkl 

d (gel.), A d (ber.), ~ /re1 d, z~k Irel 

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 t0 
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 ~ 1 Side. ge~roeknet worden war. Da.s Gemenge haben 
wit dann eine Stunde in einer zugesehmolzenen, evakuierten Ampulle 
auf 110--120 ~ erhitzt. Naeh dem ErkMten wurde der Niedersehlag ab- 
fiRrierg, mit  2 • 25 ml Methanol gewasehen und im I-Ioehvak. getroeknet. 
Dieses Produkt  wurcle auf die gleiehe Art  noehmMs mit  einer L6sung yon 
8 - 10 -a Mol LiBr in 25 ml Pyridin behandelt. Naeh einer drit ten Wieder- 
holung erhielten wit reines 1VIozBr4Py4 (Ausb. 50~o , was besser islb als bei 
der Synthese tiber CssMozBr7 �9 2 t t20).  

Das I R - S p e k t r u m  yon Mo2Br4Py4 ist im Gebiet  yon 4000--300 cm -1 

dem Spek t rum yon Mo2C14Py4 /~hnlich. Der  einzige wesentl iehe Unte r -  

schied ist wohl die Abwesenhei t  der Absorp t ion  bei 342 cm -1 und 

die Anwesenhei t  einer neuen Bande  bei 300 cm -1. 

Mo2C14Py4 und  Mo2Br4Py4 reagieren mi t  A m m o n i a k :  

Mo2X4Py4 -~ 4 NH3 ---> Mo2Xa(Ntt3)4. X = C1, Br. 
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Die Reaktion verls quantitativ. Leiten wir das NH3 bei Zimmer- 
temperatur fiber die Ausgangssubstanzen, so kommt es zu teilweiser 
Ammonolyse. Im IR-Spektrum des Produkts ist die Anwesenheit 
eines NH4 + nachweisbar. Deshalb haben wir das Rohprodukt in 
einem Strom yon trockenem Argon zungchst auf 100 ~ erhitzt, dann 
bus einer Stahlflasche Ammoniak darfibergeleitet und ~ Stde. auf 
150 ~ erhitzt. 

Ar und NHs wurden durch Kolonnen geffihrt, die mit CaO, KOH 
und Na-Stfickchen auf Glaswolle geffillt waren. Das noeh warme Reak- 

Tabelle 3. Gemessene Wellenzahlen (em -1) und ]ntensit(tten der Banden 
]i~r Mo2CI4(NH3)4 und Mo2Br4(NH3)4 

Mo2CI4(NH3)4 Mo2Br4(NH3)4 

3315 vs 3310 vs 
3235m 3230mv sym 
3180w 3175wv asym 
3155w 3145w 
1600 vs 1590 vs 8NHs 
1240 vs 1245 vs 3NH3 
700m 700m 
675 vs 675 vs 
635m 640m~ r NH3 
440 w 430w 

410wMo--N 
320 vs 310 vsMo~X 

vs = sehr stark, m = m/~Big, w - schwach. 

tionsgefgf~ wurde auf H o c h w k u u m  evakuiert. Die hellroten Ver- 
bindungen sind in trockener Atmosphere best~ndig, in Wasser und 
organischen L6sungsmitteln unl6slich. Bei Zusatz yon S~turen und B~sen 
werden sie zersetzt. Sie sind R6ntgenamorph. 

Die IR-Spektr~ yon Mo2C14(~Hs)4 und Mo2Br4(NH3)4 haben alle 
Eigentfimliehkeiten yon koordinierten NI-I3 s; die Spektra sind praktisch 
identisch (T~b. 3). 

Die starken Absorptionen bei 320 und 310 em -1 schreiben wir 
einer Schwingung zu, die hauptsgchlich uuf das Met~ll und das Halogen 
zurfickznffihren ist. Im Vergleich zu vielen Verbindungen der StSchio- 
metrie MX2(NHs)2 (M = Pd, Pt ;  X = C1, Br 9-n) sind die Schwin- 
gungen M ~ N  in Mo2C14(NH3)4 und Mo2Br4(NH3)4 nach niedrigeren 
Frequenzen verschoben. Die Lage der ,,rocking"-Schwingungen wird 
vielfach zur Schs der St/irke der Bindung M---NHs verwendet 12. 
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Die Absorptionslage wfirde in unserem Falle fiir eine schwaehe Bin- 
dung zwisehen Molybd/~n und Ammoniak spreehen. 

Unter gleiehen Bedingungen ISst NH3 nieht 2,2'-Dipyridyl aus 
den Verbindungen Mo2C14Dipy2 und Mo2Br4Dipy2 ab. Das 2,2'-Di- 
pyridyl ist ein Chelatligand und als soleher sts gebunden. Die 
Stabilit/~tsreihenfolge ist also 

)/[02X4D@y2 > Mo2X4(NH3)4 > ~{02Br4PY4 (X -~ Ct, Br). 

Die Verbindung Mo2BraDipy2 haben wir auf gleiehe Weise bereitet 
wit Mo2C14Dipy~. Die erhaltene Verbindung ist dunkelrot, arnorph, 
unlSslieh in Wasser uad organischen L6sungsmitteln. Das IR-Spektrum 
im Bereich yon 4000--300 era -1 ist praktiseh identiseh mit dem 
Spektrum yon Mo~C14Dipy2. Erwghnenswert ist die Absorption bei 
300 em -1 bei beiden Verbindungen, was bedeutet,, dub diese Absorp- 
tion keine reine Mo--Halogen-Sehwingung darstellt. 

Die Verbindungen MoeBr4(NHa)4, Mo2Cla(NHa)4, Mo2Br4Py4 und 
Mo2Br4Dipy2 sind bei Zimmertemperatur teicht paramagnetiseh. 
Der Paramagnetismus ist yon der St/irke des Magnetfeldes abh/~ngig. 
Dies sprieht fiir die Anwesenheit von ferromagnetischen Verunreini- 
gungen ~a. Indessen gibt dig Extrapolierung der magnetisehen Suszepti- 
bilitgten, in Abh~ingigkeit yore Reziprokwert der St/~rke des Magnet- 
feldes, immer noeh positive Werte fiir die magnetische Suszeptibilit/~t. 
Ein auf Grund dieser Werte erreehnetes effektives Magnetmoment 
betrS, gt bei der Verbindung Mo2Br4(NHs)4 1,3 ~s; bei den iibrigen 
Verbindungen sind die Werte geringer. Zwecks einer weiteren Wer- 
tung der Ergebnisse magnetiseher Messungen wird man ihre Tempera- 
turabhgngigkeit feststellen miissen - -  ist es doch immerhin m6glich, 
dug es sich um einen temperaturunabhiingigen Paramagnetismus 
handelt. Es ist interessant, dal~ aueh dig Verbindung (NH4)55Io2C19 �9 
�9 I-I20 - -  yon der ja bekannt ist, dag sie dig Mo2Cls4--Gruppe enthglt 1 4 -  
leieht paramagnetiseh ist 15. Die Erseheinung tines sehwachen Para- 
magnet.ismus spricht also keineswegs etwa gegen dimere Formulierung 
neuer Verbindungen. 

Wir danken dem Fonds Boris Kidri5 sowie der Universitgt von 
Ljubljana fiir ihre finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit. 
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