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Coordination Compounds of Molybdenum (11 ), Derivatives of the
Octahalodimolybdate( 11 ) Ion, I1I. Synthesis and Characterization
of Todo Complexes

(prcH)2Mo2l5(H20O)s was prepared from (picH)sMooBrg(H20)q
in HI solutions (picH = 4-methylpyridinium cation). This com-
pound reacts with pyridine and 4-methylpyridine at 80°C giving
Mozl Ly, Both products are starting materials for the prepa-
ration of Mogls(NHg)s and Moglubipys (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 beiden Mitteilungen dieser Reihe's 2 hatten wir die
Darstellung von Verbindungen der Reihe MopX 4Ly und MopX4(LL)s
beschrieben (X = Cl, Br; L = Pyridin, Ammoniak; LL = 2,2"-Bipyri-
din und X = Cl; LL = 1,10-Phenanthrolin).

In Anbetracht der Struktur der Ausgangssubstanzen und der Eigen-
schaften der Produkte hatten wir den Schlufl gezogen, es gehe um Ver-
bindungen, bei welchen eine unmittelbare Verbindung zwischen zwei
Molybdanatomen erhalten geblieben war. Auf Grund von NMR-Studien
von Verbindungen MogClals (L = substituiertes Phosphin) sind auch
andere Autoren® zu dem gleichen Schluf gelangt.

In letzter Zeit wurden die beiden Verbindungen MosXapys (X = Cl,
Br) durch Reduktion von CsgMoyXg (X = Cl, Br) mit Pyridin® gewon-
nen, und MogClghipys aus {(NHy)sMogClg - HoO* bzw. K MooClg®.
AuBerdem sind noch andere Verbindungen dieser Art beschrieben wor-
den mit N, P, O und 8 enthaltenden ein- oder zweizéhnigen Liganden®.

Die einzige Verbindung mit neutralem Liganden, die eine andere
Stochiometrie hat, bleibt Moz(en)aCly (en = HaNCHoCH,NH,)3: €,
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Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist nun, die Kenntnis der neutra-
len. Verbindungen der Reihe MogX4Ls bzw. MoaX4(LL)g auf Jodide zu
erweitern. Bisher sind diese Verbindungen nicht bekannt, und es ist
auch kein Jododimolybdat(II) beschrieben worden.

Experimenteller Teil

Mos(CH3C00)4 und (NHy)4MozClg - HoO wurden nach den bereits be-
schriebenen Methoden™ ® bereitet. (picH)aMosBrg(Ho0)s haben wir aus
(NH4)5MosClg - HoO® hergestellt.

Das Molybdén haben wir gravimetrisch als Oxinat bestimmt, Jodid
potentiometrisch; Ammoniak haben wir aus der alkalischen Lésung in eine
bekannte Menge von 0,1N-HCl umdestilliert. Die wasserunléslichen Sub-
stanzen haben wir in einer Schmelze des Gemenges von NagOg und KOH
zersetzt. Die wasserloslichen Substanzen haben wir nach einer alkalischen
Zersetzung mit HsQg oxydiert.

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

Die thermische Analyse von (picH)sMoadg(H20)2 wurde in trockenem
Ar gemacht, auf einer Mettler!’-Apparatur mit kombiniertern 7'G- und
DT A-Kopf und mit einem Platintiegel. Die Einwaage war 100 mg, die
Aufheizgeschwindigkeit 2° min—1 und der Referenzstoff «-AlsQOs.

Resultate und Diskussion

Unter den Jododimolybdaten ist nur die Verbindung CseMosdie!!
erwihnt worden; im Lichte neuerer Erkenntnisse wiirde die Formel
dieser Verbindung richtig CssMoadg lauten, analog den Verbindungen
Cs3Mo3Clg 12 und CsgMosBrgt3, in denen das Molybdéin 2,5wertig ist. Es
ist moglich, aus der Verbindung (picH)sMoeBrg(H20)z in verd. HJ
durch Zusatz von picHJ (picH):MoaJ(H20)z zu gewinnen.

102 mol (0,9 g) (picH)9aMosBrg(H20)2 haben wir im Vak. in 60 ml HJ
(1:1) gelsst. Dieser Lésung haben wir im Vak. 5 - 102 mol picHJ zuge-
setzt — bereitet aus 4-Methylpyridin und 57proz. HJ-Lésung. Dieses
Gemenge legten wir 12 Stdn. auf Eis. Den kristallinen Niederschlag haben
wir auf einem Glassintertiegel abfiltriert, mit Ather gewaschen und bei
Zimmertemp. im Hochvak. getrocknet: 0,6 g (509%,). Die Verbindung ist an
der Luft und in Ldsungen unbestindig. Sie 16st sich in Wasser, Methanol,
Acetonitril und Nitromethan.

(picH)sMoaJT6(FI0)s. Ber. Mo 16,29, J 64,66. Gef. Mo 16,6, J 64,6.

Mosd apya. Ber. Mo 18,89, J 49,97. Gef. Mo 18,9, J 50,0.
Mood apics. Ber. Mo 17,90, J 47,35. Gef. Mo 18,0, J 45,8.
1\102J4(NH3)4. Ber. Mo 25,00, J 66,13, NH3 8,87.

Gef. Mo 25,0, J 65,6, NHj38,3.
Moad sbipya. Ber. Mo 18,96, J 50,17. Gef. Mo 18,4, J 49,8.

Es ist moglich, die Pulveraufnahme von (picH)aMosJg(H20)2 (Tab. 1)
zu indizieren — unter der Voraussetzung, daf die Verbindung in der
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gleichen Pf—Raumgruppe kristallisiert wie (picH)2MooBrg(H20)2?. Die
Resultate der rechnerischen Bearbeitung der Pulveraufnahme — Daten
durch das Rechenprogramm PIRUM — ergaben die folgenden Zellen-
konstanten: a = 7,81 (3) A, b = 8,51 (3) &, ¢ = 10,37 (5) &, « = 83,6 (4)°,
B =1723(3)° v="704(2)°.

Tabelle 1. Gitterabstande und relative Intensititen fir (picH)aMoodg(H20)s

) E l d {gef.), A d (ber.), A T rel.
0 0 1 10,00 9,88 100
i 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
i 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
I —1 1 3,92 3,92 50
i 2 1 3,86 3,86 50
1 2 0 — 3,69 —_—
0 2 i 3,67 3,67 40
0 —1 2 3,60 3,60 40
—2 —1 1 3,56 3,56 70

Die Kurve der thermischen Zersetzung von (picH)aMoaJs(H20)s
hat — innerhalb des Bereichs von Zimmertemperatur bis 200 °C —
zwei Stufen. Bei 80 °C befindet sich das Maximum des endothermen
Peaks; dem folgt ein Plateau an der Magsenverianderungs-Kurve bei
100 °C. Der Masseverlust bei dieser Stufe betragt 2,29, was annidhernd
1,5 HoO ist (ber. 2,289(). Die zweite Stufe mit einem Maximum des
endothermen Peaks bei 140 °C ist weniger ausgeprigt und iiberlappt
sich schon zum Teil mit der weiteren Zersetzung der Verbindung. Auf
dieser zweiten Stufe wiirde die Verbindung noch das restliche Wasser
abgeben. Wegen analoger Formeln, der Ahnlichkeit der Grundzellen
und der IR-Spektren ist anzunehmen, da8 in beiden Fillen die Anionen
von Mo X¢(H50)32- (X = Br, J) anwesend sind?.

Bei 22° + 1 °C ist die Verbindung (picH)2MosJ6(H20)s diamagne-
tisch.

Mogdapya:

10 ml Pyridin und 1073 mol (1,2 g) (picH)aMoaJe(H20)s erhitzten wir
1 Stde. im Vak. auf 85 °C. Nach dem Erkalten filtrierten wir und wuschen
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den gelben Niederschlag mit Ather: 0,6 g (58%) in trockener Atmosphére
bestandig, schwer 16slich in Acetonitril und Pyridin; in Wasser und in den
iiblichen organischen Lisungsmitteln unléslich. Wenn wir die Verbindung
im Vakuum bei 120 °C in Anwesenheit von Pyridin mehrere Tage erhitzten,
erhielten wir einen kristallinischen Stoff.

Ein Vergleich der Gitterabstéinde von MogsJspys mit den Gitterab-

standen von MogX,pys (X = Cl, Br) zeigt keine Ahnlichkeit; alle drei
Verbindungen kristallisieren sehr wahrscheinlich in verschiedenen Zellen

Tabelle 2. Gitterabstinde und relative Intensititen fiir MoaJapys und Mosd spica

Moo 4pya Moad apicy
d, A I, rel. d, & I, 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 Raumgruppen. Erhitzen wir die Verbindung in der Atmosphire
trockenen Argons, so beginnt sie sich bei 100 °C zu zersetzen. Das
Infrarotspektrum zeigt im Gebiet von 4000—300 ecm~! Absorptionen,
die wir dem koordinierten Pyridin zuschreiben kénnen. Das Spektrum
ist den TR-Spektren von MooXapys (X = Cl, Br)!.% 4 sehr &hnlich,
immerhin aber unterscheidet es sich in Einzelheiten von jenen. Auf
dhnliche Weise ist es moglich, die Verbindung MogJspics herzustellen.
Die durchschnittliche Ausbeute war 459%,. Diese Verbindung ist weniger
bestindig als MogJspys und muf} in trockener inerter Atmosphére auf-
bewahrt werden. Zum Unterschied von Moadpya ist MogJapics etwas
besser in organischen Losungsmitteln 16slich, jedoch ebenfalls wasser-
unloslich.

Die Gitterabstinde von MoaJapys und MogJspicy sind in Tab. 2 aunf-
gefithrt.
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Die Verbindungen MoasJapys und MoaJspicy konnen als Ausgangsstoffe
fur die Herstellung von MogJ4(NHs)s und MoaJsbipys dienen. Trockenes
NHj3 reagiert bei 100 °C mit MoaJapys oder Mogd spics. Die Durchfithrung
des Experiments ist gleich wie bei der Bereitung von MoeX4(NH3)y
(X = Cl, Br)L: 2. Die Verbindung muB in trockener und inerter Atmo-
sphire aufbewahrt werden. Sie ist unléslich in organischen Losungsmitteln
und Wasser.

Das Infrarotspektrum von MogJs(NHg)s weist alle Eigentiimlichkeiten
von koordiniertem Ammoniak auf.

Mogdbipy, kann man in einer Schmelze von 2,2'-Bipyridin aus
MogJypys oder MogJypics bei 120 °C in. Vak. gewinnen. Die Verbindimg
ist in organischen Losungsmitteln und in Wasser unléslich. Im Vergleich
mit anderen Verbindungen dieser Reihe ist sie sehr bestindig, auch
nach lingerem Stehen in der Luft kann man im IR-Spektrum kein
Auftreten von Oxydation bemerken. Das IR-Spektrum von Mogd 4bipys
ist den Spektren von MosXsbipys (X = Cl, Br)t: 2. 4 gehr dhnlich.

Die Verbindungen MogJs(NHs)s und MoaJsbipys sind nur undent-
lich kristallinisch, daher geben wir keine Gitterabstinde an.

Mit Ausnahme der Verbindung (picH)sMoaJe(Ho0)s weisen alle
tbrigen Verbindungen bei Zimmertemperatur einen mehr oder weniger
ausgeprigten Paramagnetismus auf — der jedoch sehr von der Stérke
des Magnetfeldes abhingig ist. Eine dhnliche, wenn auch weniger auns-
geprégte Erscheinung konnte man auch bei einigen anderen Verbindun-
gen dieser Reihe beobachten. Wir sind der Meinung, dafl die Anwesen-
heit eines leichten Paramagnetismus auch in diesem Falle der dimeren
Formulierung der Verbindungen nicht widerspricht.

Wir danken dem Fonds Boris Kidrié sowie der Universitit von
Ljubljana fiir ilire finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit.
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