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Ein neuartiger Zugang zu reduzierten Polyoxomolybdaten mit
komplexen Gegenionen — Synthese und Struktur von
[Mn(CH3;0H)s][M0gO16(OCH3)s(C204)]

A new synthetic route to reduced polyoxomolybdates with complex
counter ions - synthesis and structure of
[Mn(CH;30H)6][M0gO16(OCHs)s(C204)]

Anke Sterzik, Helmar Gorls, Eike T. Spielberg, Winfried Plass, Wolfgang Imhof*

Friedrich-Schiller-Universitét, Institut flir Anorganische und Analytische Chemie, August-Bebel-Str. 2,
07743 Jena / Germany, Fax: +49-3641-948102, E-mail: Wolfgang.Imhof@uni-jena.de

Abstract. The tetranuclear compound [Mo(O.C-t-Bu)s]2(u-C204), 1, that is prepared from
[Moy(O.C-t-Bu);]s and oxalic acid, was reacted with Mnl, x 2 THF to form the
polyoxomolybdate compound [Mn(CH3OH)g] [M0gO16(OCHs)s(C204)], 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=0O moieties are alternately connected
via p-oxo and pu-methoxo units. Charge balance in 2 is realized by a manganese(ll) 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.

Keywords: Molybdenum; Manganese; Polyoxometallates; Metal-metal multiple bonds; X-ray
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Einleitung

Die Chemie der polynuklearen Oxometallate wird von Vanadium, Wolfram und Molybdan
wegen ihrer umfangreichen Anwendungsgebiete, z.B. als Katalysatoren, dominiert.
Polyoxometallate zeichnen sich auBerdem durch ihre hohe Symmetrie aus. Unterschiede in
der Zusammensetzung und Struktur der Polyoxometallat-Cluster flihren zu einer Vielzahl an
Anwendungsmdglichkeiten. So wurden z.B. cyclische Polyoxometallate unterschiedlicher
Ringgr6Be 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 vollstéandig
reduzierte Polyoxomolybdate(V) bereits beschrieben worden [2a-e]. Ausgehend von
Oxohalomolybdat(V) [MoOCI4(H.O)]™ und [MoOBr,]~ wurden mit Oxalsaure, einem Alkohol
und einem Pyridinderivat R-Py dinukleare Oxomolybdat(V) Komplexe [Mo,O4(u?-C204)2(R-
Py).]*" erhalten [3]. Ebenso kénnen in Polyoxoanionen andere Atome eingefiihrt werden, wie
zum Beispiel Schwefel. [M0,S,0,]** Baueinheiten wurden z.B. durch selektive Oxidation der
terminalen S,-Liganden des Dianions [(S2)MoO(u-S).MoO(S,)]*~ und durch Zugabe von
KOH generiert und anschlieBend der cyclische Cluster [M012,S:12012(OH)12(H20)¢] gebildet
[1a]. In zwei Féllen konnte ein Polyoxomolybdat(V) Komplex mit einem im Hohlraum
gebundenen Oxalat strukturell belegt werden, wobei in beiden Fallen Ammoniumionen als
Gegenionen verwendet wurden. So erfolgte die Synthese des Molybdan(V)-oxalat Clusters
[(N-C4Hg)4N]2[M0gO16(OCHa3)s(C204)] durch Umsetzung des Polyoxomolybdat(VI)-Komplexes
a-[(n-C4Hg)4N]4[MogO4¢] mit Rhodizonséure CgH.Og x 2 H,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 Rhodizonsdure mit der Vanadiumverbindung [(n-
C4Hg)4N]3[H3V10026] erhalten [5]. Der Polyoxothiomolybdat-Komplex
[H2oN(CH3)2(H20)][[M0gS4012(OH)s(C204)] x 5.5 H,O, der ebenfalls ein im Hohlraum
gebundenes Oxalation aufweist, ist ausgehend von einer Mischung aus Na,MoO, x H,0O,
La(NO3)s, NHoNH, x HoSO4, Nay(C.04), DMSO und H,O in einer Hydrothermal-Reaktion
zuganglich. Der geschlossene Ring besteht aus insgesamt vier [M0,SO;]-Bausteinen [6].

Wir stellen eine Reaktion vor, bei der ausgehend von oxalatverbriicktem tetranuklearem
Molybdan(ll)-carboxylat [Mo,(O,C-t-Bu);]>(1-C204) und Mnly(THF), in Methanol in Gegenwart
von Luft der Polyoxomolybdat(V)-cluster [Mn(CH3OH)g][MogO1s(OCHz3)s(C.0,)] erhalten
wurde, der somit den ersten Vertreter dieser Polyoxomolybdate mit einem komplexen
Gegenion darstellt.
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Experimenteller Teil

Materialien und MeBmethoden

Die Synthese der Ausgangsstoffe [Moy(O.C-t-Bu)s], und 1 wurde unter Argon nach
Literaturvorschriften durchgefuhrt [7, 13]. Die verwendeten LOsungsmittel wurden vor
Gebrauch getrocknet und destilliert [8]. Die IR Spekiren wurden als KBr — PreBlinge im
Bereich von 400 cm™ — 4000 cm™ mit einem Perkin Elmer Gerat System 2000 registriert.
UV/Vis-Spektren wurden mit einem Specord S 600 der Fa. Analytik Jena unter Verwendung
einer methanolischen Lésung in Quarzkivetten 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 (friher 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 durchgefihrt. Massenspekiren wurden unter Verwendung eines
Finnigan MAT SSQ 710 Gerétes erhalten. Die Elementaranalyse wurde in einem Labor des
Institutes fir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-
Universitat Jena durchgefihrt. Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt wurden mit einer
gepulverten Probe mittels eines Quantum-Design MPMSR-5S SQUID-Magnetometers, das
mit einem 5 Tesla Magneten ausgertstet ist, in einem Temperaturbereich von 2 bis 300 K
und einem angelegten magnetischen Feld von 2000 Oe durchgefiihrt. Die Probe wurde in
einer Gelatine-Kapsel prapariert und in einem nicht-magnetischen Probenhalter fixiert. Die
gemessenen primaren Magnetisierungsdaten wurden fir hierdurch verursachte Effekte
korrigiert. Die Korrektur der hieraus erhaltenen Suszeptibilitdtsdaten fir den Diamagnetismus
der Probe selbst wurde unter Anwendung von Pascal-Konstanten nach Inkrementmethoden
durchgefihrt [9].

Kristallstrukturuntersuchung. Die Strukturuntersuchung von 2 wurde auf einem Enraf Nonius
Kappa CCD Diffraktometer, Abstand Kristall-Detektor 29 mm, mittels monochromatischer
Mo-K,, Strahlung durchgeflhrt. Der Kristall wurde in einem Strom kalten Stickstoffs montiert.
Die MeBdaten wurden im Hinblick auf Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert, eine
Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefthrt [10]. Die Struktur wurde mittels direkter
Methoden geldst und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? verfeinert
(SHELXS86 und SHELXL97) [11]. Die Abbildungen der Molekilstrukturen wurden mit dem
Programm XP erstellt [12]. Zusatzliche Informationen zu den Kristallstrukturuntersuchungen
sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CCDC-690768 erhaltlich.
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Kristalldaten fiir [Mn(CH3OH)g][MogO15(OCHs)g(C204)] x 8 CH3OH, 2: monoklin, Raumgruppe
P2,/c, a = 13.529(3), b = 15.481(3), c = 14.622(3) A, g = 93.97(3)°, V = 3055(1) A, T= 183
K, Z =2, prer = 2.026 g cm®, u (Mok,) = 0.71073 nm, 20182 gemessene Reflexe (Riy =
0.0450), 6952 unabhangige Reflexe, 5717 beobachtete Reflexe (I > 2 of(l)),
Kristallabmessungen 0.05 x 0.05 x 0.04 mm?®, 364 Parameter, R; = 0.0475, wR, = 0.11886,
GooF = 1.130.

[Mox(0,C-'Bu);]»(C-0,4) (1) [13]: In einem 100 ml Rundkolben werden 1,0 g (1,68 mmol)
[Mo»(O»C-Bu),s] und 0,0755 g (0,84 mmol) Oxalséure in 20 ml Toluol gegeben. Diese gelbe
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 3 Tage gerlUhrt. Wahrend des Rihrens ist die
Bildung eines roten Feststoffes zu beobachten. Der rote Niederschlag wird abfiltriert und
anschlieBend 3x mit 20 ml Toluol und 3x mit 25 ml Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 0,859¢g (95%).

[Mn(CH3;0H)g][M030O:6(OCH3;)s(C20,)] x 8 CH;0H (2): In einem 50 ml Rundkolben werden
0,031 g (0,028 mmol) 1 in 5 ml THF geldst und 0,050 g (0,111 mmol) [Mnly(thf).] in 5 ml THF
zugegeben. Die rotbraune Lésung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum abgezogen, mit 5 ml MeOH versetzt und nach
anschlieBender 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 (M0gO15(OMe)s(C204), 2), 680 (MosO15(OMe)s(C204)/2, 100), 255 (Mo.0,", 3); IR (KBr):
v(CH) 2965 w, 2931 w, 2829 w, v(CO) 1664 vs) v(Mo=0) 969 vs, v(Mo-O-Mo) 815 m cm™;
UV/VIS: Amax (Ige): 223 nm (4,117), 238 nm (4,188), 260 nm (3,548), 490 nm (4,752); ESR
(Methanol, 298 K): | = % g = 2,007; A = 9 mT; Elementaranalyse fir CosHgyO42MnMog

(1863,33 gmol™): C 14,88 (ber. 15,46); H 4,21 (4,29).

Ergebnisse und Diskussion

Der dinukleare Molybdéncarboxylat-Komplex [Mox('BuCOO),4] mit einer formalen Molybdan-
Molybdan-Vierfachbindung wird mit Oxalsdure versetzt, wodurch nach dreitdgigem Rihren
der oxalatverbrickte Molybdankomplex 1 erhalten wird [13]. Ausgehend von 1 konnte der
luftstabile Polyoxomolybdat(V)-Cluster 2 durch Zugabe von [Mnly(THF),] im Verhaltnis von
1:4 synthetisiert werden (Schema 1), wobei 2 in Form roter Kristalle anféllt. Die Reaktion
gelingt bis zu einem Verhéltnis 1 : Mnl, von 1:2, verlauft jedoch unter Verwendung eines
vierfachen Uberschusses 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
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MnCl, nicht stattfindet, mit anderen Metalliodiden wie z.B. Nal, KI oder Sbl; jedoch ebenfalls
zur Bildung des Polyoxomolybdats flhrt.

Der Reaktionsablauf stellt offensichtlich eine komplexe Redoxreaktion dar, in der sowohl die
Molybdanzentren in 1 als auch die lodidionen und vermutlich eines der Oxalationen oxidiert
werden. Die Bildung von lodat sowie von elementarem lod kann durch klassische qualitative
Nachweismethoden gezeigt werden [14]. Die Oxidationsaquivalente stammen dabei offen-
sichtlich von den in den lodationen wie auch im Anion von 2 inkorporierten Sauerstoffatomen
und damit aus Luftsauerstoff. Eine mdgliche 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™ auf, welche
den verbrickenden Oxogruppen (Mo-O-Mo) zugeordnet werden kann, wahrend eine Bande
bei 969 cm™ die v(Mo=0)-Streckschwingung anzeigt. Ausserdem zeigt das Spektrum eine
Bande bei 2931 cm™ f(ir v(CH) sowie bei 1664 cm™ fiir v(C=0).

Wiley-VCH
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8 Mo** —» 8Mo™ + 24 e~
81 + 30, —» 210; + 3, +6¢
C,04%~ —» 2CO, + 2e”

80, + 32e~ —» 16 0°~

Molekiilstruktur von [Mn(CH;3;0H)g][M05O46(OCH3)s (C20,)] x 8 CH;0H (2)

Die Molekulstruktur des Polyoxomolybdatanions wird in Abbildung 1 gezeigt, ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Der Aufbau dieser Einheit
entspricht bereits friher strukturanalytisch untersuchten Derivaten [4, 6]. Das Anion enthalt
insgesamt 8 Molybdénatome in jeweils stark verzerrt oktaedrischer Koordinationsumgebung.
Die Molybdanzentren weisen eine cyclische Anordnung auf, in der die Metallatome
abwechselnd tber zwei Oxo- bzw. zwei Methoxoeinheiten verbrickt werden. Dabei sind die
Mo-Mo-Abstande der Uber die p-Oxo-Einheiten verbriickten Molybdénzentren ca. 70 pm
kirzer als die durch Methoxobriicken realisierten Abstande. Jedes Molybdanatom weist
auBerdem einen terminalen Oxoliganden auf, wobei die kurzen Molydan-Sauerstoffabstande
den formalen Doppelbindungscharakter belegen. In der Mitte des Ringes, die gleichzeitig
auch ein kristallografisches Inversionszentrum darstellt, befindet sich ein Oxalation, dessen
Kohlenstoffatom C1 statistisch fehlgeordnet ist.

Im Gegensatz zu den bisher bekannten Derivaten mit quartaren Ammoniumionen ist in der
Kristallstruktur von 2 auch das Gegenion zum Polyoxomoybdatanion ein komplexes lon,
dessen Struktur in Abbildung 2 gezeigt ist. Es handelt sich um ein nahezu ideal oktaedrisch

A
i

/s
Q@

i ,\
® @

A
W
o013

o

Abb. 1. Molekiilstruktur des Polyoxomolybdat-Anions in 2. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren eine

Wahrscheinlichket von 40%, die Fehlordnung von C1 ist der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.
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26 Abb. 2. Molekdlstruktur des [Mn(CH3OH)e]™™ Kations in 2. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren eine
27 Wahrscheinlichkeit von 40%. Eingezeichnet sind auBerdem die liber Wasserstoffbriickenbindungen fixierten
28 Solvensmolekdle, freie gestrichelte Bindungen stellen Wasserstoffbriicken zu terminalen Oxoliganden
29 .
benachbarter Polyoxomolybdat-Anionen dar.

30 Y Yl
31
32
33 T ] . .
34 Tabelle 1. Ausgewahlte Bindungsléangen [pm] und Bindungswinkel [] von 2.
35 Mo1-Mo2 3.250(1) Mo2-Mo3 2.5810(9) Mo3-Mo4 3.257(1) Mo1-Mo4 2.5734(8)
36 Mo1-O1 237.9(4) Mo1-03 168.4(4) Mo3-011 208.7(4) Mo3-012 208.5(4)
37 Mo1-04 192.9(4) Mo1-05 209.7(4) Mo4-02 240.9(4) Mo4-0O11 210.2(4)
38 Mo1-06 209.7(4) Mo1-O14 192.8(4) Mo4-012 210.0(4) Mo4-013 168.2(4)
39 Mo2-O1 234.3(4) Mo2-05 208.9(4) Mo4-O14 193.7(4) Mo4-04 193.4(4)
40 Mo2-06 208.9(4) Mo2-07 168.4(4) C1-Cla 149(1) C1-01 132(1)
41 Mo2-08 195.1(4) Mo2-09 192.2(4) C1-02 131(1) Mn-O1mn 216.9(5)
42 Mo3-02 235.8(4) Mo3-08 194.6(4) Mn-O2mn 215.1(5) Mn-O3mn 218.1(5)
43 Mo3-09 193.5(4) Mo3-010 167.1(4)
44 01-Mo1-03 167.7(2) 01-Mo1-04 80.8(2) 08-Mo03-010 105.3(2) 08-Mo3-011 91.0(2)
45 01-Mo1-05 68.2(2) 01-Mo1-06 68.9(2) 08-Mo03-012 150.1(2) 09-Mo03-010 106.3(2)
46 01-Mo1-014 82.2(2) 03-Mo1-04 107.1(2) 09-Mo3-011 149.6(2) 09-Mo03-012 90.5(2)
47 03-Mo1-05 101.9(2) 03-Mo1-06 101.5(2) 010-Mo3-011 101.0(2) 010-Mo3-012 101.6(2)
48 03-Mo1-014 106.0(2) 04-Mo1-05 89.6(2) 011-Mo3-012 70.9(2) 02-Mo4-O11 68.8(2)
49 04-Mo1-06 148.3(2) 04-Mo1-014 94.7(2) 02-Mo4-012 68.8(1) 02-Mo4-013 168.5(2)
50 05-Mo1-06 71.1(2) 05-Mo1-014 149.1(2) 02-Mo4-014 80.1(2) 02-Mo4-04 81.1(2)
51 06-Mo1-014 90.3(2) 01-Mo2-05 69.1(2) 0O11-Mo4-012 70.35(2) 011-Mo4-013 101.7(2)
52 01-Mo2-06 69.7(2) 01-Mo2-07 168.0(2) 011-Mo4-O14 90.7(2) 011-Mo4-04 148.1(2)
53 01-Mo2-08 82.6(2) 01-Mo02-09 81.4(2) 012-Mo04-013 102.4(2) 012-Mo4-014 147.7(2)
54 05-M02-06 71.4(2) 05-Mo02-07 101.2(2) 012-Mo4-04 89.7(2) 013-Mo4-014 107.1(2)
55 05-Mo2-08 90.9(2) 05-Mo2-09 148.8(2) 013-Mo4-04 106.8(2) 014-Mo4-04 94.2(2)
56 06-Mo2-07 101.0(2) 06-Mo02-08 150.9(2) Mo1-O1-Mo2 87.0(1) Mo1-O1-C1 161.4(6)
57 06-Mo2-09 89.9(2) 07-Mo2-08 105.1(2) Mo2-01-C1 111.6(6) Mo3-02-Mo4 86.2(2)
58 07-Mo2-09 106.7(2) 08-Mo02-09 94.8(2) Mo3-02-C1 112.1(6) Mo4-02-C1 161.7(6)
59 02-Mo3-08 81.6(2) 02-Mo3-09 81.2(2) 01-C1-02 139(1) 01-C1-Cla 110(1)
60 02-M03-010 169.1(2) 02-Mo3-011 70.0(2) 02-C1-Cla 111(1) 01mn-Mn-O2mn 93.9(2)

02-M03-012 70.1(1) 08-Mo03-09 94.5(2) O1mn-Mn-O3mn 93.8(2) O2mn-Mn-O3mn 92.2(2)
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von sechs Methanolmolekilen koordiniertes Manganion, wobei das Manganatom selbst auf
einem kristallografischen Inversionszentrum liegt. Die Methanolliganden des Kations wirken
als Wasserstoffbriickenbindungs-Donoren bezlglich Solvens-Methanolmolekllen in der
Elementarzelle. Die OH-Gruppen dieser Solvensmolekiile agieren wiederum als H-Briicken-
Donoren gegeniber terminalen Oxoliganden der Polyoxomolybdatanionen (O2m, O4m) oder

gegenlber einem weiteren Solvensmolekil (O1m).

Abbildung 3 zeigt die Auftragung der molaren Suszeptibilitit gegen die inverse Temperatur
fr das Polyoxomolybdat 2. Aus der berechneten Ausgleichsgeraden einhalt man eine Curie-
Konstante von C = 4,88(1) cm™ K mol”, die in guter Naherung dem Paramagnetismus eines
Systems mit S = 5/2 entspricht, wie man es flr ein isoliertes high-spin Mn(ll)-lon erwarten
wurde [15]. Dies ist im Einklang mit der beobachteten Bildung von Metall-Metall-Bindungen
in zweikernigen Mo(V)-Einheiten in vollstdndig reduzierten Polyoxometalaten(V) [2a].
Konsequenterweise tragen die Mo(V)-Einheiten auch nicht zum Paramagnetismus der
Verbindung 2 bei. Interessanterweise zeigt Verbindung 2 nach Korrektur des zu erwartenden
Diamagnetismus (siehe Experimenteller Teil) einen deutlichen temperaturunabhangigen
paramagnetischen Anteil fir die gemessene Suszeptibilitdt. Dieser temperaturunabhéngige
Paramagnetismus ist jedoch nicht unerwartet flir Polyoxomolybdate [16].

2,5

2,04

1,51

1,0 1

X! cm’mol”

0,54

010 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Abb. 3. Molare magnetische Suszeptibilitat als Funktion der inversen Temperatur flr 2.
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Abbildung 4 zeigt das gemessene ESR-Spektrum von 2 in methanolischer Lsung bei
Raumtemperatur. Im Spektrum ist erwartungsgemaB das isotrope Signal einer isolierten
Mn(Il)-Spezies mit einer Hyperfeinaufspaltung in sechs Linien (Kernspin Mn: [ = 5/2) zu
beobachten, wobei die in der Simulation verwendeten Werte (isotroper g-Wert gs, = 1.999
und isotrope Hyperfeinstukturkonstante Ai, = 95 G) den Erwartungen entsprechen.[17]

T T T T T T T
3200 3400 3600 3800
Feldin G

Abb. 4. ESR-Spektrum von 2in Methanol bei Raumtemperatur; die durchgezogene Linie stellt das gemessene
Spektrum dar, die gepunktete das simulierte mit giso = 1.999 und Aiso = 95 G.

Eine Untersuchung von 2 mittels Thermogravimetrie (Abbildung als Zusatzmaterial) zeigt bis
ca. 400°C die sukzessive Abspaltung der sechs Methanol-Liganden sowie der acht
Methanolmolekiile, die im Kristallgitter eingelagert sind, und des Oxalatliganden, der
vermutlich in Form von zwei Formeleinheiten CO, eliminiert wird. Daraus ergibt sich ein
Massenverlust von ca. 30%. Die verbleibenden Spezies erleiden oberhalb von ca. 700°C
einen weiteren Masseverlust von ca. 59% relativ zur Masse von 2 . Als Rickstand verbleiben
grunliche Kristalle, die vermutlich MnO darstellen und eine farblose kristalline Verbindung
(vermutlich MoO3). Da MoO; unter den Bedingungen der Thermoanalyse zur Sublimation
neigt, erklart sich der hohe Masseverlust bezogen auf die Einwaage von 2 von insgesamt
86% aus dem teilweisen Verlust des molybdanhaltigen Endproduktes der Thermolyse.

Da Umsetzungen des Molybdan(ll)-Komplexes 1 mit anderen Metalliodiden ebenfalls zu
Molybdan(V)-Komplexen mit demselben Polyoxomolybdat-Anion wie in 2 flhren, in diesen
Fallen jedoch mit einfach bzw. dreifach positiv geladenen Gegenionen, sind von 2
unterschiedliche Stéchiometrien sowie supramolekulare Architekturen im Festkérper zu
erwarten. Die Untersuchung dieser Fragestellungen ist Gegenstand aktueller Arbeiten.
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