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Coordination Compounds o/~glolybdenum(II), Derivatives o/ the 
Octahalodimolybdate ([ I ) Ion, I I1. Synthesis and Characterization 

o] Iodo Complexes 

(picH)2Mo216(H20)2 was prepared from (picH)2Mo~Br6(H20)2 
in HI  solutions (p icH= 4-methylpyridinium cation). This com- 
pound reacts with pyridine and 4-methylpyridine at 80 ~ giving 
)/[o2]:4L4. Both products are starting materiMs for the prepa- 
ration of Mo214(NHa)4 and Mo214bipy2 (bipy = 2,2'-bipyri- 
dine). Room temperature magnetic measurements, IR spectra, 
X-ray diffraction, chemical evidence and thermogravimetric 
analysis in part were used for the identification of the new 
compounds. 

In den ersten beidert Mitteilungert dieser Reihe 1, 2 batten wit die 
Darstellung yon Verbindungen der Reihe ~[o2X4L 4 und ~02X4(LL)2 
beschrieben (X = C1, Br; L = Pyridin, Ammoniak; LL = 2,2'-Bipyri- 
din und X = C1; L L  = 1,10-Phenanthrolin). 

In Anbetracht der Struktur der Ausgangssubst~nzen und der Eigen- 
schaften der Produkte batten wir den Schlug gezogen, es gehe um Ver- 
bindungen, bei wdchen eine unmittelb~re Verbindung zwisehen zwei 
Molybd~natomen erhalten geblieben war. Auf Grund vor~ NMR-Studien 
yon Verbindungen ~{02C14L4 (L = substituiertes Phosphin) sind auch 
andere Autoren a zu dem gleiehen SchluB gelangt. 

In  letzter Zeit wurden die beiden Verbindungea Mo2X4py4 (X = C], 
Br) dutch l~ednktion yon CsaMo~Xs (X = C1, Br) mit Pyridin a gewom 
hen, und ~02CIabipy2 aus (NH4)sI~o2CIg-H20 ~ bzw. K4Mo2CIs 5. 
Aul3erdem sind nooh andere Verbindungen dieser Art beschriebett wor- 
den mit N, P, 0 und S enthMtenden eia- oder zweizghnigen Liganden *. 

Die einzige Verbindung mit neutralem Liganden, die eirm andere 
St6chiometrie hat, bleibt Mo2(en)aCla (en = H2NCH2CH2NH-)) 5, 6 



396 J .V .  BrenSifi u. a. : 

Der Zweck der vorl iegenden Arbeit  ist nun ,  die Kermtnis  der neutr~- 
lea Verb indungen  der l~eihe Mo2X4L4 bzw. l~02X4(LL)2 auf Jodide zu 
erweitern. Bisher sind diese Verb indungen  nicht  bek~nnt ,  u n d  es ist 
auch kein Jododimolybd~t ( I I )  beschrieben worden. 

Experimenteller Teil 
Mo2(Ct-I8COO)4 und (NH4)4Mo2CI9" I-I20 wurden nach den bereits bo- 

schriebenen Methoden 7, 8 bereitet. (picH)2Mo2Br6(H20)~ haben wir aus 
(NH4)sMo2C19 �9 H20 9 hergestellt. 

Das Molybd/~rt haben wit gravimetrisch als Oxinat bestimmt, Jodid 
potentiometrisch; Ammoniak haben wir aus tier alkMischen L6sung in eine 
bekannte Menge yon 0,1N-HC1 umdestilliert. Die wasserunlSslichen Sub- 
stanzen haben wit in einer Schmelze des Gemenges von Na~O2 und KOI-I 
zersetzt. Die wasserl6slichen Substanzen haben wir nach einer alkalischen 
Zersetzung mit  H202 oxydiert. 

Die Ilg-Spektren, magnetische Messungen und  Pulveraufnahmen wur- 
den auf die bereits beschriebene Weise gewonnen 1. 

Die thermische Analyse yon (picI-I)2Mo2J6(H20)2 wurde in trockenem 
Ar gemacht, auf einer Mettlerl~ mit kombiniertem TG- und  
DTA-Kopf und mit einem Platintiegel. Die Einwaage war 100 rag, die 
Aufheizgeschwindigkeit 2 ~ rnin -1 und der lC~eferenzstoff ~-AleOs. 

R e s u l t ~ t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Un te r  den Jodod imolybdu ten  ist nu r  die Verb indung Cs6Mo4J16 n 
erw/ihnt worden;  im Lichte neuerer  Erkenntn isse  ~%irde die Formel  

dieser Verb indung  richtig Cs3Mo2J8 lauten,  analog den Verb indungen  
CssMo2Cl812 und  Cs3MosBr813, in denen das Molybds  2,5wertig ist. Es 
ist m6glich, aus der Verb indung  (piclt)2Mo2Br6(H20)2 in verd. H J  
durch Zusatz yon  picHJ (picH)2Mo2J6(H20)2 zu gewinnen. 

10 -3 tool (0,9 g) (picI-I)2Mo2Br6(H20)2 haben wir im Vak. in 60 ml t I J  
(1 : 1) gel6s~. Dieser L6sung haben wir im Vak. 5 �9 10 -~ tool picttJ zuge- 
setzt - -  bereitet aus 4-lgiethylpyridin und  57proz. tIJ-L5sung. Dieses 
Gemenge legmen wir 12 Stdn. auf Eis. Den kristallinen Niederschlgg haben 
wit auf einem G]ussinCertiegel abfiltriert, mit  Xther gewaschen und  bei 
Zimmertemp. im Hochvsk. getrocknet: 0,6 g (50~o). DioVerbindung ist an 
der Luft und in L6sungen unbest/~ndig. Sie 16st sich in Wasser, Methanol, 
Acetonitril und Nitromethan. 

(picII)2Mo2J6(HuO)s. Ber. 3/Io 16,29, J 64,66. Gel. Mo 16,6, J 64,6. 
Mo2Japy4. Ber. NIo 18,89, g 49,97. Gef. Mo 18,9, J 50,0. 
Mo2J4pic4. Ber. Mo 17,90, J 47,35. Gel. Mo 18,0, J 45,8. 
Mo2J4(NHs)4. Ber. Mo 25,00, J 66,13, NI-I3 8,87. 

Gel. Mo 25,0, J 65,6, NI-Is 8,3. 
Mo2J4bipy2. Ber. Mo 18,96, J 50,17. Gef. Mo 18,4, J 49,8. 

Es ist m6glich, die Pu lve raufnahme yon (picH)~Mo2J6(H20)2 (Tub. 1) 
zu indizieren - -  un tc r  der Vcruussetzuag,  d~13 die Verbi l ldung in der 
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gleiehen Pi - -Raumgruppe  kristall isiert  wie (picH),,MoeBr6(H20)29. Die 
Resul ta te  der reehnerischen Bearbe i tung  der Pu lve rau fnahme  - -  Da ten  
dureh das Reehenprogramm P I R U M  la - -  ergaben die folgenden Zellen- 

konstanter t :  a = 7,81 (3) .&, b = 8,51 (3) A, c = 10,37 (5) 2~, u = 83,6 (4) ~ 
= 72,3 (3) ~ T = 70,4 (2) ~ 

Tabelle 1.  Gitterabsti~nde und relative Intensit(tten fi~r (picH )~NIo2J 6(H20 )2 

h s l d (gef.), ~- d (ber.), 3. 17 re]. 

0 0 1 10,00 9,88 100 
1 0 0 7,85 8,01 100 
0 1 0 7,00 7,05 40 
1 1 0 6,40 6,40 60 
1 0 1 - -  6,25 - -  

--- 1 0 1 6,20 6,19 10 
1 1 1 6,10 6,17 60 
0 0 2 4,92 4,94 40 
1 1 2 - -  4,54 - -  

- -  1 1 1 4,50 4,50 60 
- -  1 0 2 4,18 4,19 30 

1 - -  1 1 3,92 3,92 50 
1 2 1 3,86 3,86 50 
1 2 0 - -  3 , 6 9  - -  

0 2 1 3,67 3,67 40 
0 - -  1 2 3,60 3,60 40 

- -  2 - -  1 1 3,56 3,56 70 

Die Kurve  der thermisehe~ Zersetzung yon  (picH)2Mo2J~(H20)2 
hat  - -  innerha lb  des Bereichs yon  Z immer tempera tu r  bis 200 ~ - -  
zwei Stufen. Bei 80 ~ befindet  sieh das Maximum des endothermen 
Peaks;  dem folgt ein P la teau  an der Massenvergnderungs-Kurve  bei 
100 ~ Der Masseverlust  bei dieser Stufe betrggt  2,2~o, was annghernd  
1,5 I420 ist (bet. 2,28%). DiG zweite Stufe mi t  einem Maximum des 
endothermen Peaks bei 140 ~ ist weniger ausgeprggt u n d  i iber lappt  
sieh schon zum Teil mi t  der weiteren Zersetzung der Verbindung.  Auf 
dieser zweiten Stufe wiirde die Verb indung  noeh alas restliehe Wasser 
abgeben.  Wegen analoger lq'ormeln, der ]4hnliehkeit der Grundzel len 
und  der I g - S p e k t r e n  ist anzunehmen,  dal3 in  beiden Fgllen die Anionen 
yon  Mo2X6(H20)22- (X = Br, J) amvesend sind 9. 

Bei 22 ~ -~ 1 ~ ist die Verb indung  (picH)23/fo2J6(H20)2 diamagne- 
tiseh. 

Mo2J4py4 : 

10 ml Pyridm und  10 a tool (1,2 g) (pictt)2Mo2J6(H20)2 erhitzten wir 
1 Stde. im Vak. auf 85 ~ Nach dem Erkalten filtrierten wir und wusehen 
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den gelben Niederschlag mit  Ather :  0,6 g (58%) in trockener Atmosphere 
bestandig, schwer ]Sslich in Acetonitri l  und Pyr idin;  in Wasser und in den 
fiblichen organischen LSsungsmitteln tml6slich. Wenn wir die Verbindung 
im Vakutml bei 120 ~ in Anwesenheit yon Pyr idin  mehrere Tage erhitzten, 
erhielten wir einen kristallinischen Stoff. 

E in  Vergleich der Gitter~bst/~nde von 1Vio2J4py4 mi t  den Gi t terub-  
s t~nden vort Mo2X4py4 (X = C1, Br) zcigt  keine Ahnl ichke i t ;  ~lle drei  
Verb indungen  kr is ta l l i s ieren sehr wahrscheinl ich in versch iedenea  Zellen 

T~belle 2. Gitterabstdnde und relative Intensitdten ]i~r Mo2J4py4 und Mo2J4pic4 

Mo2J4py4 Mo2J apic4 
d, A I, rel. d, A 1, rel. 

9,5 100 9,7 80 
8,0 90 8,5 100 
7,5 30 7,7 10 
6,6 90 6,8 50 
6,1 10 5,4 40 
5,95 20 4,85 20 
5,85 20 4,60 30 
5,40 10 4,35 10 
5,00 20 3,90 20 
4,95 20 3,82 50 
4,50 30 3,42 20 
4,20 40 3,40 40 
4,10 10 3,31 20 " 
4,03 60 3,11 20 

oder  R a u m g r u p p e n .  E rh i t zen  wir die Verb indung  in der  ACmosph/~re 
t rockene~  Argons,  so beginnt  sie sich bei 100 ~ zu zersetzen.  Das  
I n f r a r o t s p e k t r u m  zeigt im Gebie t  yon 4000--300 cm -1 Absorp t ionen ,  
die wir  dem koord in ie r t en  Pyr id i l l  zuschreiben k6nnen.  D~s S p e k t r u m  
ist  den  I R - S p e k t r e n  von  MozX4py4 (X = C1, Br) a, z, 4 sehr /~hnlich, 
immerh in  abe t  un te r sche ide t  es sich in Einze lhe i ten  yon jenen.  Auf  
i~hnliche Weise  is t  es m6glich, die Verb indung  Mo2J4pie4 herzustel len.  
Die durchschni t t l i che  Ansbeu te  war  45%. Diese Verb indung  ist  weniger  
besti~ndig ~ls Mo2J4py4 u n d  mul~ in t rockener  iner ter  A tmosphgre  guf- 
bewahr t  werden.  Zum Unte rsch ied  von Mo2J4py4 ist  Mo2J4pic4 etw~s 
besser in org~nischen L6smlgsmi t te ln  16slich, jedoch ebenfal ls  wusser- 
unl6slich. 

Die Gi t t e rubs t~nde  vo~ MozJ4py4 mxd MozJapic4 s ind in Tub. 2 ~uf- 
gefi ihrt .  
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Die Verbindungen MosJapy4 und Mo2J4p~c4 kTnnen ale Ausgangsstoffe 
f/Jr die Herstellung y o n  ~'~02J4(1~I-I3) 4 und MozJ4bipy2 dienen. Troekenes 
NH3 reagiert bei 100 ~ mit Mo2J4py4 oder Mo2Japica. Die Durehfiihrung 
des Experiments ist gleieh wie bei der Bereitung von Mo2X4(NHa)4 
(X = C1, Br) ~, ~. Die Verbindung mug in troekener und inerter Atmo- 
sph/ire aufbewahr~ werden. Sie ist untSslieh in organisehen L6sungsmitteln 
und Wasser. 

Das Infrarotspektrura yon MosJ4(NH3)4 weist alle Eigen~Aimliehkeiten 
yon koordiniertem Aramoniak ~ auf. 

Mo2J4bipys kann mall in einer Sehmelze von 2,2'-Bipyridin aus 
5Io2J4pY4 oder Mo2Japic4 bei 120 ~ i~ Vak. gewinnem Die Verbindung 
ist in organischen LSsungsmitteln und in Wasser unlSslieh. Im Vergleieh 
mit anderen Verbindungen dieser Reihe ist sie sehr bestgndig, aueh 
naeh lgngerem Stehen in der Luft k~nn man im IR-Spektrum kein 
Auftreten yon. Oxydation bemerken. Das Ig-Spekt rum yon lV[osJ4b/pys 
ist den Spektren yon Mo2Xabipys (X = C1, Br)1, ~, 4 sehr iihnlieh. 

Die Verbindungen MosJ4(NHa)4 und MosJ4bipys sind nur undeut- 
lieh kristallinisch, daher geben wir keine Gitterabst/~nde an. 

Mit Ausn~hme der Verbindung (picH)2Mo2J6(HsO)s weisen Mle 
iibrigen Verbindnngen bei Zimmertemperatur einen mehr oder weniger 
ausgepr/igten Paramagnetismus auf - -  der jedoeh sehr yon der St~rke 
des Magnetteldes abh~ngig ist. Eine /thnliehe, wenn auch weniger aus- 
geprS~gte Erseheinnng konnte mall aueh bei einigen anderen Verbindun- 
gen dieser Reihe beobachten. Wir sind der Meinung, da.g die Anwesen- 
heir eines leichten Paramagnetismus anch in diesem Falle der dimeren 
Formulierung der Verbindungen nieht widersprieht. 

Wir dunken dem Fends t~oris Kidri5 sowie der Universits yon 
Ljubtj~na fiir ihre finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit. 
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