
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. 

Eingegangen am 28. Mai 1986 [Z 1794) 

[I] a) G. Herzberg, J. Shoosmith, Nufure (London) 183 (1959) 1801; b) G. 
Herzberg, froc. R. Soc. Londbn Ser. A262 (]%I) 291; c) G. Herzberg, J. 
W. C. Johns, ibid. A295 (1966) 107: d) G. Henberg, 1. W. C. Johns, 1. 
Chem. Phys. 54 (1971) 2276. 

(21 a) R. A. Bernheim, T. Adl, H. W. Bernard, A. Songco, P. S. Wan& R. 
Wang, L. S. Wood, P. S. Skell, J. Chem. Phys. 64 (1976) 2747, zit. Lit.; b) 
E. Wasserman, R. S. Hutton, Acc. Chem. Res. I0 (1977) 27, zit. Lit.; c) B. 
R. Bicknell, W. R. M. Graham, W. Weltner, J. Chem. Phys. 64 (1976) 
3319. 

131 a) Y.-P. Lee, G. C. Pimentel. 1. Chem. phys. 75 (1981) 4241; b) C. B. 
Moore, G. C. Pimentel, ibid. 41 (1964) 3504. - 'CHI sol1 sich unter die- 
sen Bedingungen durch eine Bande bei I l l 5  cn-' ausweisen. Nach [4a] 
liegt die Absorption fiir die Beugeschwingung von 'CH2 in der Gas- 
phase bei 957 cm- '. 

141 a) T. J. Sears, P. R. Bunker, A. R W. McKellar, J. Chem. phys. 75 (1981) 
4731; b) A. R. W. McKellar, P. R. Bunker, T. J. Sean, K. M. Evenson, R. 
J. Saykally, S. R. Langhoff, ibid. 79 (1983) 5251. 

[S] Geminale Diiodide als Carbenquellen: N. 1. Pienta, P. J. Kropp, J.  Am. 
Chem. Soc. 100 (1978) 655; P. J. Kropp, Ace. Chem. Res. 17 (1984) 
131. 

16) Strahlungsquellen: Hg-Hcchstdruckbrenner Osram HBO 200 W mit Mo- 
nochromator (Halbwertsbreite 10 nm) der Firma Bausch & Lomb; Hg- 
Niederdrucklampe (Spirallampe, ISOW) der Firma Grirntzel. Kiihlag- 
gregat: Displex Closed Cycle Refrigeration System 202 der Firma Air 
Products. 

[7] Die Reaktion von 'CH2 mit Stickstoff wurde von pimentel et al. [3bl an- 
hand von Markierungsversuchen bei der Bestrahlung von Diazomethan 
3 in einer Nz-Matrix postuliert. Die Bildung von 3 aus la via ZP be- 
weist den geforderten Reaktionstyp. Damit ist auch klar, warum 3 und 
Diazirin (dieses geht bei der Matrix-Bestrahlung vor der N2-Abspaltung 
in 3 iiber) sehr schlechte Vorliufcr fUr die Matrix-lsolierung von Methy- 
len sind. 3 ist unter diesen Bedingungen lingere Zeit scheinbar ,,photo- 
stabil", weil das gebildete N2 yon CH2 sofort wieder gebunden wird. 

(81 D. W. Smith, L. Andrews. J .  Chem. Phys. 58 (1973) 5222. 
[9] Die von uns gefundene Lage unterscheidet sich dcutlich von dem fur 

das Kation 'CHzCI aus PE-Spektren abgeleiteten Wert von 1040 cm-':  
L. Andrews, J. M. Dyke. N. Jonathan. N. Keddar, k Morris, J.  Am. 
Chem. SOC. 106 (1984) 299. 

[lo] Wir danken Frau Dr. B. P. Winnewisser. Universitit GieOen, fur diese 
Berechnung. 

1 I I I H. Siebert : An wendungen der Schwingungsspe&t~s~pie in der Anorguni- 
schen Chemie. Springer, Berlin 1966. 

1121 Banden der erwahnten Art sind schon friiher bei der Photolyse [G. P. 
Brown, J. P. Simons, Trans. Furaduy Soc. 65 (1969) 3245: H. Mohan, K. 
N. Rao, R. M. Fyer, Radiaf. phys. Chem. 23 (1984) 5051 und Radiolyse 
[L. Andrews, F. T. Prochaska, B. S. Ault, J. Am. Chem. Soc. 101 (1978) 91 
von Dihalogenmethanen beobachtet, aber anderen Spezies zugeschrie- 
ben worden. 

1131 a) R. Weiss, H. Wolf, U. Schubert, T. Clark, 1. Am. Chem. Soc. 103 
(1981) 6142; b) A. E. Reed, F. Wcinhold. R. Weiss, J. Macheleid, J.  Phys. 
Chem. 89 (1985) 2688. c) Salzartiges Triiodcyclopropenylium-iodid: R. 
Weiss, G.-E. Miess, A. Haller, W. Reinhardt, Angew. Chem. 98 (1986) 
102: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 103. 

[I41 Vgl. das Radikalkation von CCI.: T. Drewello, T. Weiske, H. Schwarz. 
Angew. Chem. 97 (1985) 855; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 24 (1985) 
869. 

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- 

1'1 Prof. Dr. A. Simon, Dr. H. Mattausch 
Max-Planck-lnstitut fur Festkarperfonchung 
HeisenbergstraOe I ,  D-7000 Stuttgart 80 
Dr. W. Mertin, Prof. Dr. R Gruehn 
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
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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- 

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 9 0 VCH VerlogsgeseIlschuJi mbH. 0-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/86/0909-0831 S 02.50/0 83 1 



nenmikr~skopie'~' gewonnen werden. Abbildung 2a zeigt 
die alternierende Folge von Clusterschichten in einem 
In, lMo40062-Kristallbruchstiick. Die Dicke der Schichten 
betragt 1300 ( ( M o ~ ) ~ )  bzw. 1580 pm ((Mo&); die Differenz 
entspricht gerade der mittleren Kantenlange eines Mo6- 
Oktaeders (280 pm), und die Summe entspricht der rant- 

genographisch genau bestimmten Gitterkonstante 
(a  = 2887.8 pm) von In, M O ~ ~ O , ~ .  Derartige alternierende 
Schichtfolgen treten in Bereichen von lo5 pm geordnet 
auf. In Abbildung 2a wird bewulJt ein Ausschnitt wieder- 
gegeben, in dem Stapelfehler zu erkennen sind. Die Varia- 
tion der Zusammensetzung des Kristalls durch zwei auf- 
einanderfolgende I n , M ~ ~ ~ O ~ ~ - S c h i c h t e n  wird durch zwei 
unmittelbar folgende In,M0~~0~,-Schichten korrigiert. In 
der gleichen Probe werden Kristallpartien gefunden (Abb. 
2b), die uber Distanzen von lo5 pm ausschliel3lich aus 
gleichartigen Schichten l ~ , M o ~ ~ 0 ~ ~  aufgebaut sind. Die 
entsprechende neue Verbindung In3Mol ,OI7 konnte inzwi- 
schen als homogene Phase isoliert und rontgenographisch 
( a  = 3160.8, b = 948.9, c =  983.9 pm) charakterisiert wer- 
den. 

Eine andere Zone des In3Mol ,O,,-Bruchstuckes ist in 
Abbildung 2c gezeigt. In Abbildung 2d ist partienweise 
eine alternierende Stapelung von Schichten mit (M06)4- 

und den neuen (Mo,),-Clustern zu erkennen, die bei regel- 
ma0iger Abfolge gleichfalls zur Zusammensetzung 
In3Mol mit der gleichen Translationsperiode 
a = 3 160 pm fiihrt. 

Damit deutet sich eine ahnliche Vielfalt oligomerer Clu- 
ster mit kantenverknupften Mo,-Oktaedern bei Oxomolyb- 
daten an, wie sie mit flachenverknupften Mo,-Oktaedern 
bereits bei metallreichen Chalkogeniden bekannt isti". 
Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, die Lange der Po- 
lykationen von Hauptgruppenmetallen zwischen den Clu- 
stern uber die Lange der Cluster zu bestimmen. 

a) 
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c) d )  
Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von lndiumoxomolybdaten 
mit Clusterschichten der allgemeinen Zusammensetzung In,, + IMo4n+201n+4. 
Richtung und Betrag der a-Achse sind jeweils eingezeichnet; vgl. Text ( h i -  
mlrvergr(l0erung 44OOOOfach. 120 kV; Philips EM 400 mit Goniometerstufe 
HMG; LaB,-Elektronenquelle; Computersimulationen der Bildkontraste 
sind in Bearbeitung). a) Inl ,Mo,O62 (h01); Stapelfehler, die jedoch nicht zur 
Anderung der Zusammensetzung fiihren, sind durch schwarze Vierecke (groll 
fiir zwei aufeinanderfolgende Schichten mit (Mo&, klein mit (Mos),-Clu- 
stern) gekennzeichnet. b, c )  ln,Mol Homogene Abfolge von Schichten 
mit (Mo&-Clustern in zwei Blicknchtungen (a-Achse in der Bildebene). d) 
InJMol Modifikation mit alternierender Abfolge von Schichten aus 
(Mo& und (Mo&Clustern (gleiche Blickrichtung wie c). 

ILa((Ph,P),CH},j - ein homoleptischer 
Lanthankomplex mit rr-allylartig angeordneten 
Diphosphinomethanid-Liganden* * 
Von Hans H. Karsch*, Armin Appelt und Gerhard Miiller* 

Analogien zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie 
sind bei gesattigten Systemen wohl dokumentied'l und 
treten auch bei ungesattigten mehr und mehr zutaget2]. Die 
Reaktivitat beider Elemente in Molekiilen mit P-C-Bin- 
dungen sollte dann ahnlich sein, wenn beide Elemente iso- 
valenzelektronisch vorliegen, z. B. in Phosphinomethani- 
den 1. Tatsachlich konnten in den vergangenen Jahren 
viele Beispiele fur solche ambidenten Phosphinometha- 
nide gefunden werden, in denen Kohlenstoff und Phos- 
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[**I 10. Mitteilung iiber Komplexe mit Phosphinomethan- und methanidli- 
ganden. - 9. Mitteilung: H. H. Karsch, B. Milewski-Mahrla, 1.0. Besen- 
hard, P. K. Stauffert, P. Hofmann, T. A. Albright. Inorg. Chem., im 
Druck. 
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