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Abb. 1. Schichtabstinde d,, von [ntercalationsverbindungen der Phyllodikie-
selsiure mit prim. n-Alkylaminen in Abhéngigkeit vonder Zahl n der C-Atome
in der Alkylkette:  o— MeBwerte; berechnet fir bimolekulare
Schichten mit senkrecht angeordneten Alkylketten nachd, =9.8 4+ 2-1.26-n+3
[A] (9.8=Schichtabstand der NH;-Verbindung, 1.26 = Projektion der C—C-
Bindung auf die Kettenlidngsachse, 3 = van-der-Waals-Radius der Methylend-
gruppe).

die Silicatschicht geneigt sind und der Neigungswinkel mit
der Kettenlinge zunimmt und gegen 90° strebt. Dies zeigt
sichauch in den Absolutwerten: Ausgehend von der NH ;-Ver-
bindung (d;, =9.8A) errechnet man fiir senkrecht stehende
Ketten mit z. B. 8 bzw. 18 C-Atomen in der n-Alkylgruppe
33.0 bzw. 58.2A; gefunden wurden 30.0 bzw. 58.4A. Wahr-
scheinlich erzwingt die Anpassung der NH ,-Gruppen an die
gewellte Silicatschicht eine Schrigstellung der kiirzeren Alkyl-
ketten, die mit zunehmender Kettenlinge und van-der-Waals-
Energie aufgehoben wird. Eine dhnliche Anderung in der An-
ordnung wurde auch bei Ubergangsmetalldisulfid-Alkylamin-
Komplexen gefunden!®. Fiir die Schrigstellung der kiirzeren
Alkylketten spricht auch die Alternanz des Schichtabstandes.
Die Abstandszunahme Ad.=dy(n+ 1)—dy (n) ist fiir ungerade
n grofler als fiir gerade n. Dies weist auf eine bestimmte
Orientierung ( b ) der —NH -Gruppen zur Silicatschicht hin!®.

c3 3
le
cl- 1
7{ \N/C
7N .~
(a) (b)

Eine Stauchung der kiirzeren Alkylketten durch Einbau von
gauche-Bindungen scheidet wohl aus, weil dieser Effekt norma-
lerweise bevorzugt bei langen Alkylketten!! ! auftritt.

Aus der Athyl- oder Butylaminverbindung kénnen auch ande-
re Aminkomplexe hergestellt werden (Tabelle 1).
In einigen Fillen werden bei der Bildung von Einlagerungsver-
bindungen der Phyllodikieselsdure, z. B. mit Dimethylsulfoxid,
die (0kO)-Interferenzen sehr stark verbreitert oder die Pripara-
te sogar amorph. Vermutlich wird durch starke Wechselwir-
kung der eingelagerten Molekiile mit den Kieselsdureschichten
deren Faltung verdndert und die parallele Lagerung in weiten
Bereichen zerstort. Beim Entfernen der eingelagerten Molekiile
kann sich die urspriingliche Ordnung nicht wieder einstellen
es entstehen bisher unbekannte parakristalline Kieselsduren.

Zumeist jedoch sind solche Einlagerungsverbindungen gut
geordnet, und durch vorsichtiges Abdampfen der eingelagerten
Komponente oder Extraktion mit einem inerten Losungsmittel
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1aBt sich die urspriingliche Kieselsdure in einem mehr oder
weniger gut geordneten Zustand zurlickgewinnen.

Auch aus den n-Alkylaminverbindungen ist das Amin mit
wasserfreiem Athanol auswaschbar. Dies spricht fiir das Vor-
liegen echter Intercalationsverbindungen und gegen die Bil-
dung von n-Alkylammoniumsilicaten durch direkte Sidure-Ba-
se-Reaktion. Wahrscheinlich fungieren die freien d-Orbitale
der Si-Atome als Acceptoren gegeniiber den eingelagerten
Lewis-Basen. Moglicherweise kommen die Intercalationsver-
bindungen der kristallinen Kieselsduren als Modelle fiir Ad-
sorptionssysteme mit amorphen SiO,-Pridparaten in Frage.

Die innerkristalline Reaktivitit der Phyllodikieselsdure und
die Strukturstabilitdt bei Einlagerungsreaktionen werden
stark durch das Herstellungsverfahren beeinfluBt. Die Dikie-
selsdure entsteht aus @-Na,Si, O, nicht nur durch Umsetzung
mit 80proz. H,SO,, bei 0°C!*] sondern z. B. auch mit 40proz.
H,SO,, In HCl oder H-lonenaustauschern bei Raum-
temperatur. Im Réntgendiagramm unterscheiden sich die
Interferenzen der Priparate lediglich in der Schérfe. Trotzdem
ergeben sie — mit Ausnahme des erstgenannten — mit Hydra-
zinhydrat weitgehend rontgenamorphe Produkte ; wahrschein-
lich ist die Faltung der Schichten weniger regelmiBig und sind
die Bereiche mit gleicher Faltungsrichtung wesentlich kleiner.
Alterungserscheinungen!*! hingen vermutlich ebenfalls mit
der GleichmiBigkeit und GriBe der Faltungsbereiche zusam-
men.

Eingegangen am 17. Mai 1974 [Z 96]
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H,51,0; - Anilin: 53352-68-4.
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Anionenstruktur des sogenannten Ammoniumdimolyb-
dats (NH,);Mo,0-

Von Imme Knopnadel, Hans Hartl, Wolf-Dietrich Hunnius und
Joachim Fuchst™)

(NH4)>Mo,05 kristallisiert aus einer 60°C warmen konzen-
trierten Losung von Ammoniumheptamolybdat,
(NH.)eM0705.4-4 H,O, der Ammoniak und Ammoniumchlo-
rid zugefiigt wurde, in farblosen Téfelchen!!!.

Die trikline Elementarzelle der Raumgruppe PT enthiilt zwei
Formeleinheiten. Ihre Gitterkonstanten sind:a =7.261+0.001,
b=7.96140.001, c=7.326+0.0014; a=82.63+0.05,
3=94.4740.05, y=114.6410.05°.

[*] Prof. Dr.J. Fuchs, Prof. Dr. H. Hartl, Dr. W.-D. Hunnius und Dipl.-Chem.
[. Kapnadel
Institut fiir Anorganische Chemie FB 21 - WE 1 der Freien Universitit
1 Berlin 33, FabeckstraBe 34-36
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Die Struktur wurde anhand dreidimensionaler Diffraktome-
terdaten unter Auswertung von 3607 unabhingigen Reflexen
aufgekldrt und bis zum R-Wert 5.4 %, verfeinert.

Das Salz enthilt kein dimeres, sondern ein polymeres Anion,
in dem MoQO¢-Oktaeder und MoQOs-Tetraeder zu Ketten ver-
bunden sind (Abb. 1). Die Verkniipfung ist vollig andersartig
als in dem aus Schmelzen darstellbaren Na;Mo,04, das eben-
falls tetraedrische und oktaedrische Bauelemente enthilt[?!

Abb. 1. Anionenstruktur von (NH,)>Mo,0-.

Zwei MoOg-Oktaeder sind durch eine gemeinsame Kante
[Sauerstoffatome O°und O®'; vgl. Abb. 2] iiber ¢in Symmetrie-
zentrum zu einer Mo,0Oo-Einheit verbunden. Die M0,010-
Einheiten sind stufenformig durch jeweils zwei MoO,-Tetra-
eder iiber gemeinsame Sauerstoffatome [O® bzw. O] zu un-
endlichen Ketten verbriickt. Die Abstdnde zwischen den
Molybdinatomen betragen 3.518 [Mo!—Mo?] und 3.169 A
[Mo?—Mo?7]. Die Molybdén-Sauerstoff-Abstinde zeigt Ab-
bildung 2. Die Anionenketten sind iiber ein System von Was-
serstoffbriickenbindungen durch Ammontum-lonen miteinan-
der vernetzt. Die Abstinde der Stickstoffatome zu niichstbe-
nachbarten Sauerstoffatomen betragen 2.79 bis 2.99 A
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Abb. 2. Molybdin-Sauerstoff-Abstinde [A] in (M0:037)y: in Klammern:
Standardabweichung in Einhciten der letzten Stelle.

Die Verbindung wird zweckmiBig unter Angabe des ,,Base-
Sdure-Verhiltnisses“ (NH4),0:MoQO;=1:2 als Ammonium-
(1:2)-molybdat bezeichnet. Die Kenntnis ihrer Struktur ist
von Interesse fiir das Verstidndnis der Bildung von Polyanionen
in wilriger Losung.

Eingegangen am 21. Juni 1974 [Z 100]

CAS-Registry-Nummern :
(NH,);Mo,0,: 27546-07-2.

[1] W.-D. Hunnius, Z. Naturforsch., im Druck.

[2] I. Lindguist, Acta Chem. Scand. 4, 1066 (1950); M. Seleborg, ibid. 21, 499
(1967).
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Pentacarbonylmanganbromid — ein  Organometall-
Abfangreagens fiir Athoxycarbonylcarbin!!!

Von Walfgang Anton Herrmann!®]

Bis(dthoxycarbonyl-diazomethyl)quecksitber (/) ergibt bei
der UV-Photolyse in Cyclohexen Folgeprodukte, die auf die
intermediire Bildung von Athoxycarbonylcarbin (Athoxycar-
boenylmethylidin) zuriickgefiihrt werden!?.. Es ist nun gelungen,
diese extrem reaktive Zwischenstufe erstmals direkt abzufan-
gen.

Setzt man die Diazoverbindung (1) mit Pentacarbo-
nylmanganbromid (2) im Molverhiltnis 1:2 in Didthyldther
um, so isoliert man nach saulenchromatographischer Aufarbei-
tung des Rohprodukts eine blaBgelbe, gut kristallisierende,
im festen Zustand bis etwa 130°C luftbestédndige Neutralver-
bindung, der nach Totalanalyse und osmometrischer Moleku-

1;%
C—CZO . -2C0O,-2 N,
Hg’ OC2Hs + 3 (CO);MnBr
N (= OC,H ~HeBr
(lE—C§O 2115
N, o\\cloczﬂ5
(1 (2) L GO 1 Co
I | 9
0 L SMn?’ L,\M n(L,
oCY ™| ~Cv CO
co | co
//(/\
(3) O OC,Hs

largewichtsbestimmung die Summenformel C,(H,,0,,Mn,
zukommt. Aufgrund der analytischen Daten sowie der im
folgenden aufgefiihrten Argumente ist dem neuen Komplex
die Struktur (3 ) zuzuschreiben, in der zwei Tetracarbonylman-
gan-Fragmente iiber zwei Athoxycarbonylcarbin-Liganden
symmetrisch verbriickt sind.

1. Im '"H-NMR-Spektrum (60 MHz; 33°C) treten die Methy-
lenprotonen als Quartett bei t=5.64 ppm, die Methylprotonen
als Triplett bei t=8.65ppm im Intensitdtsverhiltnis 2:3 auf
(CD,Cl;; int. TMS). Eine Behinderung der freien Rotation
der Estergruppen um die C—C-Achsen kann 'H-NMR -spek-
troskopisch bis —70°C nicht beobachtet werden.

2. Im Massenspektrum (70eV; Direkteinla bei 120°C;
To=40--60°C) tritt neben dem Molekiil-lon M (m/e = 504)
v.a. die vollstindige Fragmentierungssequenz M —nCO
(n=1-8) auf. Demzufolge enthilt (3) acht metallgebundene
Carbonylgruppen.

3. Das IR-Spektrum (n-Hexan) weist iibereinstimmend mit
der gruppentheoretischen Voraussage fiir ein Molekiil der
Punktgruppe D ,, vier Banden im Bereich der vco-Fundamen-
talschwingungen auf (Biua): 2076 m, Bi,: 2004 sst, Bs.(b):
1993 s-st, B2,: 1956 cm ™ !sst), die nach Lage und Intensitiit
den IR-Absorptionen der isostrukturellen Komplexe
[(CO)sMX]> (M=Mn, Tc, Re; X=Cl, Br, J) gleichen!?.

4. Die Anzahl errechneter und gefundener Raman-aktiver veo-
Fundamentalschwingungen stimmt {iberein: Die vier Emis-
sionsbanden (B4: 2090 sst, Byg: 1999sst, Ag(a): 1954 m, Ay(b):
1935cm ™' m)fallen infolge des fiir (3 ) wegen Zentrosymmetrie
geltenden Alternativverbots nicht mit IR-aktiven Absorptio-
nen zusammen.

5. Die aus der vorgeschlagenen Struktur resultierende hoch-
symmetrische Ladungsverteilung wird durch annidhernde Di-
pollosigkeit von (3 ) bestitigt (0 =0.18 +-0.15 Debye; Cyclohe-
xan, 25°C).

[*] Dr. W. A. Herrmann
Fachbereich Chemie der Universitit
84 Regensburg 1, UniversititsstraBe 31
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