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3 OH) 6 ][Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )] A new synthetic route to reduced polyoxomolybdates with complex counter ions -synthesis and structure of [Mn(CH 3 OH) 6 ][Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )]
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The tetranuclear compound [Mo 2 (O 2 C-t-Bu) 3 ] 2 (µ-C 2 O 4 ), 1, that is prepared from [Mo 2 (O 2 C-t-Bu) 3 ] 4 and oxalic acid, was reacted with MnI 2 × 2 THF to form the polyoxomolybdate compound [Mn(CH 3 OH) 6 ] [Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )], 2, in a complex redox reaction. Crystals of 2 were analyzed by single crystal X-ray diffraction showing a octanuclear polyoxomolybdate dianion in which the Mo=O moieties are alternately connected via µ-oxo and µ-methoxo units. Charge balance in 2 is realized by a manganese(II) cation that is octahedrally coordinated by methanol ligands. The crystal structure is dominated by strong hydrogen bond interactions of the O-H----O type of methanol molecules coordinated to manganese as well as additional methanol molecules in the crystal lattice.

Einleitung

Experimenteller Teil

Materialien und Meßmethoden

Die Synthese der Ausgangsstoffe [Mo 2 (O 2 C-t-Bu) 3 ] 4 und 1 wurde unter Argon nach

Literaturvorschriften durchgeführt [7,13]. Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet und destilliert [START_REF] Perrin | Purification of Laboratory Chemicals[END_REF]. Die IR Spektren wurden als KBr -Preßlinge im Bereich von 400 cm -1 -4000 cm -1 mit einem Perkin Elmer Gerät System 2000 registriert.

UV/Vis-Spektren wurden mit einem Specord S 600 der Fa. Analytik Jena unter Verwendung 

Die

  Chemie der polynuklearen Oxometallate wird von Vanadium, Wolfram und Molybdän wegen ihrer umfangreichen Anwendungsgebiete, z.B. als Katalysatoren, dominiert. Polyoxometallate zeichnen sich außerdem durch ihre hohe Symmetrie aus. Unterschiede in der Zusammensetzung und Struktur der Polyoxometallat-Cluster führen zu einer Vielzahl an Anwendungsmöglichkeiten. So wurden z.B. cyclische Polyoxometallate unterschiedlicher Ringgröße mit im Hohlraum des Clusters enthaltenen organischen Resten, z.B. Oxalat, synthetisiert und charakterisiert [1a-f]. In der Literatur sind verschiedene gemischtvalente Polyoxometalate aber auch vollständig reduzierte Polyoxomolybdate(V) bereits beschrieben worden [2a-e]. Ausgehend von Oxohalomolybdat(V) [MoOCl 4 (H 2 O)] ─ und [MoOBr 4 ] ─ wurden mit Oxalsäure, einem Alkohol und einem Pyridinderivat R-Py dinukleare Oxomolybdat(V) Komplexe [Mo 2 O 4 (µ 2 -C 2 O 4 ) 2 (R-Py) 2 ] 2─ erhalten [3]. Ebenso können in Polyoxoanionen andere Atome eingeführt werden, wie zum Beispiel Schwefel. [Mo 2 S 2 O 2 ] 2+ Baueinheiten wurden z.B. durch selektive Oxidation der terminalen S 2 -Liganden des Dianions [(S 2 )MoO(µ 2 -S) 2 MoO(S 2 )] 2─ und durch Zugabe von KOH generiert und anschließend der cyclische Cluster [Mo 12 S 12 O 12 (OH) 12 (H 2 O) 6 ] gebildet [1a]. In zwei Fällen konnte ein Polyoxomolybdat(V) Komplex mit einem im Hohlraum gebundenen Oxalat strukturell belegt werden, wobei in beiden Fällen Ammoniumionen als Gegenionen verwendet wurden. So erfolgte die Synthese des Molybdän(V)-oxalat Clusters [(n-C 4 H 9 ) 4 N] 2 [Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )] durch Umsetzung des Polyoxomolybdat(VI)-Komplexes α-[(n-C 4 H 9 ) 4 N] 4 [Mo 8 O 26 ] mit Rhodizonsäure C 6 H 2 O 6 x 2 H 2 O. Als Reaktionsmechanismus wird angenommen, dass die Carbonyl-Insertion mit einer Spaltung des Liganden und mit Redoxprozessen gekoppelt ist [4]. Der analoge oktanukleare Polyoxoalkoxyvanadat(IV)-Cluster wurde ebenfalls aus Rhodizonsäure mit der Vanadiumverbindung [(n-C 4 H 9 ) 4 N]

  einer methanolischen Lösung in Quarzküvetten erhalten. ESR-Spektren wurden mit einem Bruker ESP 300E X-Band Spektrometer aufgenommen. Die Simulation der ESR Spektren erfolgte mit Hilfe des Programms XSophe Computer Simulation Software Suite, Version 1.1.4 Copyright 1993--2004, entwickelt im Centre for Magnetic Resonance and Department of Mathematics, The University of Queensland, Brisbane, Queensland, Australia 4072 und Bruker Biospin (früher Bruker Analytik), Rheinstetten, Germany, GmbH. Die Thermoanalyse von 2 wurde an einem Netzsch STA 429 in einem Pt-Ir-Tiegel bei 298-1573 K mit einer Aufheizrate von 5 K/min durchgeführt. Massenspektren wurden unter Verwendung eines Finnigan MAT SSQ 710 Gerätes erhalten. Die Elementaranalyse wurde in einem Labor des Institutes für Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-Universität Jena durchgeführt. Messungen der magnetischen Suszeptibilität wurden mit einer gepulverten Probe mittels eines Quantum-Design MPMSR-5S SQUID-Magnetometers, das mit einem 5 Tesla Magneten ausgerüstet ist, in einem Temperaturbereich von 2 bis 300 K und einem angelegten magnetischen Feld von 2000 Oe durchgeführt. Die Probe wurde in einer Gelatine-Kapsel präpariert und in einem nicht-magnetischen Probenhalter fixiert. Die gemessenen primären Magnetisierungsdaten wurden für hierdurch verursachte Effekte korrigiert. Die Korrektur der hieraus erhaltenen Suszeptibilitätsdaten für den Diamagnetismus der Probe selbst wurde unter Anwendung von Pascal-Konstanten nach Inkrementmethoden durchgeführt [9]. Kristallstrukturuntersuchung. Die Strukturuntersuchung von 2 wurde auf einem Enraf Nonius Kappa CCD Diffraktometer, Abstand Kristall-Detektor 29 mm, mittels monochromatischer Mo-K α Strahlung durchgeführt. Der Kristall wurde in einem Strom kalten Stickstoffs montiert. Die Meßdaten wurden im Hinblick auf Lorentz-und Polarisationseffekte korrigiert, eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgeführt [10]. Die Struktur wurde mittels direkter Methoden gelöst und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2 verfeinert (SHELXS86 und SHELXL97) [11]. Die Abbildungen der Molekülstrukturen wurden mit dem Programm XP erstellt [12]. Zusätzliche Informationen zu den Kristallstrukturuntersuchungen sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter Angabe der Hinterlegungsnummer CCDC-690768 erhältlich. Mn(CH 3 OH) 6 ][Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )] × 8 CH 3 OH, 2: monoklin, Raumgruppe P2 1 /c, a = 13.529(3), b = 15.481(3), c = 14.622(3) Å, β = 93.97(3)°, V = 3055(1) Å 3 , T = 183 K, Z = 2, ρ ber = 2.026 g cm -3 , µ (Mo Kα ) = 0.71073 nm, 20182 gemessene Reflexe (R int = 0.0450), 6952 unabhängige Reflexe, 5717 beobachtete Reflexe (I > 2 σ(I)), Kristallabmessungen 0.05 × 0.05 × 0.04 mm 3 , 364 Parameter, R 1 = 0.0475, wR 2 = 0.1186, GooF = 1.130. [Mo 2 (O 2 C-t Bu) 3 ] 2 (C 2 O 4 ) (1) [13]: In einem 100 ml Rundkolben werden 1,0 g (1,68 mmol) [Mo 2 (O 2 C-t Bu) 4 ] und 0,0755 g (0,84 mmol) Oxalsäure in 20 ml Toluol gegeben. Diese gelbe Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 3 Tage gerührt. Während des Rührens ist die Bildung eines roten Feststoffes zu beobachten. Der rote Niederschlag wird abfiltriert und anschließend 3x mit 20 ml Toluol und 3x mit 25 ml Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0,859g (95%). [Mn(CH 3 OH) 6 ][Mo 8 O 16 (OCH 3 ) 8 (C 2 O 4 )] × × × × 8 CH 3 OH (2): In einem 50 ml Rundkolben werden 0,031 g (0,028 mmol) 1 in 5 ml THF gelöst und 0,050 g (0,111 mmol) [MnI 2 (thf) 2 ] in 5 ml THF zugegeben. Die rotbraune Lösung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum abgezogen, mit 5 ml MeOH versetzt und nach anschließender Sauerstoffzufuhr bei -20 °C aufbewahrt. Nach ca. 2 Wochen kann ein roter kristalliner Feststoff isoliert werden. Ausbeute: 0,0081g (18%). Mikro-ESI in Methanol: m/z = 1359 (Mo 8 O 16 (OMe) 8 (C 2 O 4 ), 2), 680 (Mo 8 O 16 (OMe) 8 (C 2 O 4 )/2, 100), 255 (Mo 2 O 4 + , 3); IR (KBr): ν(CH) 2965 w, 2931 w, 2829 w, ν(CO) 1664 vs) ν(Mo=O) 969 vs, ν(Mo-O-Mo) 815 m cm -1 ; UV/VIS: λ max (lgε): 223 nm (4,117), 238 nm (4,188), 260 nm (3,548), 490 nm (4,752); ESR (Methanol, 298 K): I = 2 5 , g = 2,007; A = 9 mT; Elementaranalyse für C 24 H 80 O 42 MnMo 8(1863,33 gmol -1 ):C 14,88 (ber. 15,46); H 4,21 (4,29).Ergebnisse und DiskussionDer dinukleare Molybdäncarboxylat-Komplex [Mo 2 ( t BuCOO) 4 ] mit einer formalen Molybdän-Molybdän-Vierfachbindung wird mit Oxalsäure versetzt, wodurch nach dreitägigem Rühren der oxalatverbrückte Molybdänkomplex 1 erhalten wird [13]. Ausgehend von 1 konnte der luftstabile Polyoxomolybdat(V)-Cluster 2 durch Zugabe von [MnI 2 (THF) 2 ] im Verhältnis von 1:4 synthetisiert werden (Schema 1), wobei 2 in Form roter Kristalle anfällt. Die Reaktion gelingt bis zu einem Verhältnis 1 : MnI 2 von 1:2, verläuft jedoch unter Verwendung eines vierfachen Überschusses in Bezug auf die Reaktionszeit und Ausbeute am besten. Unter streng inerten Reaktionsbedingungen kann keine analoge Reaktion bobachtet werden. Weitere orientierende Versuche haben gezeigt, dass die Reaktion bei Verwendung von MnCl 2 nicht stattfindet, mit anderen Metalliodiden wie z.B. NaI, KI oder SbI 3 jedoch ebenfalls zur Bildung des Polyoxomolybdats führt. Der Reaktionsablauf stellt offensichtlich eine komplexe Redoxreaktion dar, in der sowohl die Molybdänzentren in 1 als auch die Iodidionen und vermutlich eines der Oxalationen oxidiert werden. Die Bildung von Iodat sowie von elementarem Iod kann durch klassische qualitative Nachweismethoden gezeigt werden [14]. Die Oxidationsäquivalente stammen dabei offensichtlich von den in den Iodationen wie auch im Anion von 2 inkorporierten Sauerstoffatomen und damit aus Luftsauerstoff. Eine mögliche Deutung des Reaktionsablaufs in Bezug auf die Redoxprozesse ist in Schema 2 dargestellt. Die Bildung von Polyoxomolybdaten vom Typ 2 kann durch typische IR-Banden gezeigt werden. So weist das IR-Spektrum der Verbindung 2 eine Bande bei 815 cm -1 auf, welche den verbrückenden Oxogruppen (Mo-O-Mo) zugeordnet werden kann, während eine Bande bei 969 cm -1 die ν(Mo=O)-Streckschwingung anzeigt. Ausserdem zeigt das Spektrum eine Bande bei 2931 cm -1 für ν(CH) sowie bei 1664 cm -1 für ν(C=O).
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 34 Abb. 1. Molekülstruktur des Polyoxomolybdat-Anions in 2. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahrscheinlichket von 40%, die Fehlordnung von C1 ist der Übersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.
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