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Photoisomerisierung von Dihalogenmethanen** 
Von Gunther Maier* und Hans Peter Reisenauer 
Professor Heinz A .  Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der erste - blitzlichtspektroskopische - Nachweis von 
Triplett-['".h.dl und Singulett-Methylen~'b.C' geht auf die 
Pionierarbeiten von Herzberg zuriick. Triplett-Methylen 
kann auch in einer Edelgas-Matrix isoliert und ESR-121 wie 
auch IR-spektrosk~pisch~~~ identifiziert werden. Uber eine 
Isolierung von Singulett-Methylen gibt es keine Informatio- 
nen. Dies ist kein Wunder, denn das Singulett-Molekul ist 
um 9.05 kcal/mol energiereicher als das Molekul im Tri- 
plett-Grund~ustand~~~~. 

1st die Tatsache, daB sich 'CH2 bisher einer Matrix-Iso- 
lation entzogen hat, vielleicht in der Wahl der falschen 
Edukte (Diazomethan, Diazirin) begriindet? Um diese 
Frage zu klaren, haben wir Diiodmethanl'' in einer Argon- 
oder Stickstoff-Matrix bestrahlt und dabei eine verbluf- 
fende Beobachtung gemacht: Belichtet man l a  in einer 
Matrix, so tritt sofort eine violette Farbe auf. Dies ist aber 
nur scheinbar ein Indiz auf eine Abspaltung von lod: Wie 
wir nun fanden, isomerisieren die Dihalogenmethane la ,  
l b  und l c  bei der Photoanregung zu Verbindungen des 
Typs 2. 

hu ( l a .  Ib. Ic )  

1 2 

a ,  X = I: b, X = Br; c .  X C1; d, X F 

Bestrahlungt6' von Diiodmethan la in Argon bei 12 K 
mit 313-nm-Licht fuhrt innerhalb von 1-3 min zu einem 
Photogleichgewicht zwischen l a  und einer neuen Spezies 
(Verhaltnis 70 :30). Sie zeichnet sich durch ein charakteri- 
stisches 1R-Spektrum (vgl. Tabelle 1) und UV-Spektrum 
aus [dmar(&)=370 (= lOOOO), 545 nm (= 1300); vgl. Abb. 21. 
Strahlt man monochromatisches Licht (366 bzw. 545 nm) 
ein, so wird die Matrix sehr schnell (< 1 min) farblos, und 
IR- wie auch UV-spektroskopisch laBt sich eine betrachtli- 
che - wenn auch nicht quantitative - Ruckbildung von l a  

['I Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer 
lnstitut Cur Organische Chemie der Universitnt 
Heinrich-Ruff-Ring 58, D-6300 GieDen 

dem Fonds der Chemischen lndustrie geferdert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

belegen. Das heifit, die bei der Bestrahlung von la mit 
Licht der Wellenllnge 3 13 nm entstandene Verbindung 
mu0 ein Isomer sein, dem aufgrund seiner Spektren Struk- 
tur 2a zuzuordnen ist. 

Wird die Belichtung von l a  in einer Stickstoff-Matrix 
mit Wellenliingen von 313 oder 290 nm nach Erreichen des 
Photogleichgewichts nicht abgebrochen, oder verwendet 
man gar eine Hg-Niederdrucklampe (254 nm), dann rea- 
giert das neue Isomer 2a photochemisch weiter. Dabei ent- 
steht nach Aussage der IR-Spektren hauptsachlich Diazo- 
methan 3 (Stickstoff-Einfang durch Methylen"I), daneben 
werden das Iodmethyl-Radika1181, Ethylen und Acetylen 
gebildet. 

l a  2a 3 

Die gegenseitige photochemische Umwandlung la + 2s 
IaBt sich auch in einer Polyethylenfolie mit dem gleichen 
Resultat durchfuhren. Auf diese Weise kann man eine 
grobe Aussage uber die thermische Bestlndigkeit von 2a 
erhalten. Belichten des eingeschlossenen Diiodmethans la 
(313 nm, 13 K) fiihrt wieder zu 2a (IR: C=3130.9, 3005.8, 
618.8 cm-'; UV: A,.,=560, 385 nm). Diese Absorptionen 
verschwinden beim Aufwarmen der Folie ab etwa 100 K. 
Dabei wird - wie an den Spektren abzulesen ist - zum Teil 
l a  zuriickgebildet. 

Die fur l a  gefundenen Phanomene finden sich auch bei 
l b  und lc. Die lsomerisierung bei Matrix-Belichtung 
(313 nm) zu 2b und 2c ist allerdings langsamer. Das Pho- 
togleichgewicht (Verhlltnis ahnlich wie la : 2a) ist bei l b  
nach 40 min, bei l c  erst nach 3 h erreicht. Die Ruckreak- 
tion laBt sich wiederum durch Einstrahlen von Licht der 
Wellenlange eines der UV-Maxima (vgl. Abb. 2) erzielen. 
Die Tendenz zu einer photochemischen Sekundarreaktion 
nimmt in der Reihe la,  lb,  l c  ab. Im Falle von l b  kann 
man bei langer Bestrahlung (5 h, 254 nm) in einer Stick- 
stoff-Matrix die IR-Banden von Diazomethan 3 gerade 
noch erkennen, bei l c  ist ein Stickstoff-Einfang nicht mehr 
zu beobachten. Die thermische Bestlndigkeit nimmt von 
2a zu 2c deutlich ab. Die Riickreaktion 2c+lc  findet 
schon beim Aufwarmen auf 26-30 K statt. SchlieBlich paBt 
es ins Bild, dafi Fluoriodmethan Id - trotz seines gunsti- 
gen Absorptionsmaximums bei 255 nm ( E =  300) - beim 
Belichten in einer Matrix bei 12 K auch nicht die Spur von 
Photoisomer 2d liefert. 

Fur die Aufkliirung der Struktur der neuen Isomere k6n- 
nen nur die IR-Spektren herangezogen werden. Die Ban- 
den der Edukte 1 und hodukte 2 lassen sich durch Diffe- 
renzbildung zwischen den Spektren der belichteten und 
der unbelichteten (Hinreaktion, Abb. 1)  bzw. der kurzwel- 
lig (313 nm) und der langwellig belichteten Probe (Ruckre- 
aktion) sicher festlegen. Die so erhaltenen Spektren der 
Isomere 2 (Tabelle 1) zeigen alle den gleichen Habitus. 
Unabhingig davon, daB die Isomere starker polar sein 
miissen als die Edukte (die Banden von 2a-2c sind intensi- 
ver), a l l t  folgendes auf: a) Fur alle Spezies sind eine sym- 
metrische und eine asymmetrische CH-Valenzschwingung 
zu beobachten, die bei Deuterierung die erwarteten 
Verschiebungen zeigen. Es muB also eine CH2-Gruppe 
vorhanden sein. b) Die stiirkste Bande liegt fur 2a, 2b und 
2c bei 610-640 cm-I. Die Aufspaltung kommt durch Ma- 
trix-Effekte zustande (Tempern der Matrix veriindert die 
Intensitaten innerhalb einer Bandengruppe). Bei Deuterie- 
rung ist wiederum eine starke Verschiebung festzustellen. 
Danach ist dieser Bande eine CH-Deformationsschwin- 
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Tabelle 1. IR-Spektren [Ar-Matrices, 12 K. [an-'] (E, rel. Int.)] der lsomere 2.. IDdZn, Zb, Zc und IDJk. 

Zuordnung Za IDZIZ. Zb ZC IDJ2c 

v ~ C H Z , C  D J  3151.2 (0.01) 2377.6 (0.03) 3165.2 (0.02) 3168.8 (0.01) 2395.2 (0.03) 
v,(CHz,CDd 3028.0 (0.03) 2213.0 (0.08) 3040.3 (0.04) [c] 3042.3 (0.24) [c] 2228.2 (0.39) [cl 

3035.7 (0.08) 3039.4 (0.13) 2226.5 (0.30) 
3030.9 (0.02) 

2 v(CX) 1760.5 (0.03) [d] 1665.8 (0.04) 

G(CHZ,CD~ [al 1372.8 (0.05) 1040.7 (0.01) [cl 1072.5 (0.16) 
1032.7 (0.04) 

V(CX) + 1291.3 (0.02) 1130.4 (0.02) 1510.3 (0.01) [c] 1329.0 (0.02) 
CV(CHZ,CDJ 1503.5 (0.03) 

987.4 (0.26) 2 @(CHz,CDd 1231.8 (0.01) [c] 968.3 (0.05) [c] 1260.8 (0.05) [cl 1268.2 (0.06) [c] 
1210.6 (0.03) 952.9 (0.08) 1247.3 (0.05) 1261.0 (0.17) 

V(CW 713.6 (0.04) [c] 645.3 (0.07) 886.2 (0.56) [dl 836.5 (0.96) [d] 

CO(CHZ,CDZ) PI 627.2 (0.20) [c] 498.0 (0.49) [c] 643.9 (0.07) [c] 639.0 (0.48) [c] 502.9 (0.48) [c] 

1747.2 (0.01) 

704.6 (0.07) 879.4 (0.23) 829.5 (0.38) 

622.7 (0.69) 493.7 (0.21) 640.5 (0.18) 633.5 (1.00) 498.8 (1.00) 
618.3 (0.65) 488.6 (1.00) 638.1 (0.74) 
616.2 (0.55) 485.5 (0.25) 630.6 (1.00) 
611.1 (1.00) 629.2 (0.26) 
606.8 (0.13) 
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[a] Scissoring-Deformationsschwingung. [b] Out-of-plane(Wagging)-Defonnationsschwingung. [c] Aufspaltung durch Matrix-Effekte. [d] Isotopen-Aufspaltung 
('T1"'CI). 
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gung zuzuordnen. Die hohe Intensitat laRt (im Vergleich 
mit Beispielen) auf die Wagging-Schwingung schliel3en. c) 
Die Frage, ob die Methylengruppe noch ein Halogenatom 
X trsgt, kann durch das IR-Spektrum von 2c beantwortet 
werden. Es zeigt eine relativ intensive Doppelbande bei 
886.2 und 879.4 cm-' im richtigen Intensitsts- 
("CI : 37Cl = 3 : 1) und Frequenzverhaltnis, die sich bei 
Deuterierung nur wenig verschiebt. Diese Bande muD also 
von der CCI-Valenzschwingung herriihren[''. d) Eine Ban- 
de, die sich einer XI-Schwingung zuordnen IieBe, kann 
man nie beobachten. 

Eine auf der Basis von Tabelle 1 durchgefiihrte Normal- 
koordinatenanalyse[''l fur die fiinfatomigen Molekiile 
H2C-X.. . I  2 und die reinen Kationen "CH2-X mit 
plausiblen Geometrien (C,,, lineare Anordnung C-X- . . I, 
kurzer CX-, langer XI-Abstand) gibt gute Obereinstim- 
mung zwischen berechneten und gefundenen Spektren. 
Zudem findet man fiir die CC1-Bindung in 2c eine relativ 
groRe Kraftkonstante von 4.48 (fiinfatomiges Modell) oder 
4.66 (vieratomiges Modell). Daraus errechnet sich eine 
Bindungsordnung nach Siebert["l von etwa 1.2. Entspre- 
chend findet man fiir die CI-Bindung in 2a gar einen Wert 
von 1.4. 

Auch die UV/VIS-Spektren von 2a-2c gleichen einan- 
deP2'. Charakteristisch ist die systematische bathochrome 
Verschiebung beider Absorptionen. Die langwelligen Ma- 

xima (eventuell Charge-Transfer-Ubergsnge vom ,,Iodid- 
Ion" zum ,,Carbenium-Ion") bedingen die intensive Farbe 
der Isomere 2 und sind maRgeblich dafiir, daR die Riickre- 
aktion schon durch Tageslicht initiiert wird. 

H\$ .. H\ ..m ..o H\ .. .. H\ .. .. 
/c-s: <$@- ,c=z :!,: - /C=x+- ;c x :z-.I.: 

H H H H 
2A 2B 2c 2D 

Fazit: Photoanregung der Dihalogenmethane la-lc 
fiihrt zu Isomeren 2a-2c (die schwachere C-I-Bindung 
wird bevonugt gebrochen), die am besten als Kontaktio- 
nenpaare 2A C, 2B zu beschreiben sind. Hypervalenten 
Grenzstrukturen im Sinne von 2C['3.'41 ist wohl weniger 
Gewicht beizumessen. Klar ist jedoch, daD das Iodatom 

2.4 
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lu 

0 
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Abb. 1. Differenz-IR-Spektren (belichtete minus unbelichtete Probe; Ar-Ma- 
trix, 12 K) von k (oben) und l c  (unten). 

Abb. 2. UV-Spektren (Nz-Matrices, I2 K) der Isomere 2. I(-), 
0.5 min Belichtung, violette Matrix], Zb [(----), 10 min Belichtung, 
griine Matrix] und 2e [(. . . . .), 25 min Belichtung. gelbe Matrix]. 
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immer noch bis zu einem gewissen Grade in bindender 
Wechselwirkung zum Heteroatom X stehen muR. Die 
Grenzstruktur 2D eines Carben-Halogen-Komplexes 
diirfte noch weniger Bedeutung haben. Eine Verbindung 
dieses Typs (mit anderen Bindungsltingen) kann aber bei 
der Umwandlung von 2a in Diazomethan 3 eine Rolle 
spielen. 
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Strukturen mit oligomeren kondensierten Clustern 
bei Indiumoxomolybdaten 
Von Arndr Simon+. Wilhelrn Merlin, 
Hansjurgen Maltausch und Reginald Gruehn 

Strukturen metallreicher Verbindungen der Ubergangs- 
metalle sind vielfach mit dem Konzept kondensierter Clu- 
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ster beschreibbar"]. So liegen in der Struktur von 
NaMO406 unendliche Ketten aus trans-kantenverkniipften 
Mo,-Oktaedern vor, die nach Art der bekannten M6XI2- 
Cluster vor allen freien Oktaederkanten von 0-Atomen 
umgeben sindI2l. Derartige Mo4O6-Ketten finden sich in 
mehreren reduzierten O~omolybdaten~'~. 

Durch Baufehler im Kristall kann die Mo&,-Kette un- 
terbrochen werden. In, M040062 ist die erste Verbindungf4I, 
in deren Struktur in regelmaoigen Abstilnden derartige 
,,Baufehler" unter Bildung definierter Teilstucke der 
MO406-Kette auftreten. Diskrete Cluster-Anionen mit vier 
oder fiinf kondensierten Mo,-Oktaedern sind zu Schichten 
angeordnet, die in alternierender Folge gestapelt sind 
(Abb. la). Ein einzelner oligomerer Cluster aus fiinf kon- 
densierten Oktaedern ist in Abbildung lb  gezeigt. Alle 
(freien) Kanten der Oktaeder sind durch 0-Atome iiber- 
briickt. Die Kanale zwischen den Cluster-Anionen sind 
von linearen M-M-gebundenen Polykationen (In;+ beim 
(Mo& und In:+ beim (Mo,)&luster) besetzt. Die in Ab- 
bildung la erkennbaren Schichten haben die allgemeine 
Zusammensetzung In,, 1M04n +206n +4, wobei n die im je- 
weiligen Cluster enthaltene Zahl von Mo,-Oktaedern be- 
zeichnet. Der Aufbau von InllMo40062 ergibt sich durch 
,,intergrowth" von In5Mo18028- und In6M022034-Schichten 
im Verhtiltnis 1 : 1. 

n 

Abb. I. a) Projektion der Kristallstruktur von In,lMow06z auf (010). Die vier 
bzw. fiinf Mo6-Oktaeder enthaltenden oligomeren Cluster sind in Scbichtcn 
angeordnet (kleine Kreise Mo-. groBe Kreise mit K n u z  0-Atome). Zwischen 
den Clustern befinden sich lineare In:+- bzw. Ini+-lonen (schwarze Krei- 
se). b) Oligomerer Cluster mit fiinf kantenverkniipften Mo,-Oktaedern in 
In' 1MOa062. 

Durch geeignete Fragmentierung der oligomeren Cluster 
in Mo6OI2+(n-1) Mo406 kann die Anzahl der Mo-Mo- 
bindenden Zustande abgeschtitzt ~ e r d e n [ ' . ~ ~ .  Danach er- 
wartet man neben Strukturen mit ,,hornogenem Aufbau", 
d. h. mit einer einzigen Art von Schichten, auch solche mit 
anderen Clusterltingen. Ein erster Beleg fur deren Existenz 
konnte durch hochaufliisende Durchstrahlungs-Elektro- 
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