immer noch bis zu einem gewissen Grade in bindender
Wechselwirkung zum Heteroatom X stehen muf. Die
Grenzstruktur 2D eines Carben-Halogen-Komplexes
durfte noch weniger Bedeutung haben. Eine Verbindung
dieses Typs (mit anderen Bindungsldngen) kann aber bei
der Umwandlung von 2a in Diazomethan 3 eine Rolle
spielen.
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Strukturen mit oligomeren kondensierten Clustern
bei Indiumoxomolybdaten

Yon Arndt Simon*, Wilhelm Mertin,
Hansjiirgen Mattausch 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
NaMo,O, unendliche Ketten aus trans-kantenverkniipften
Mo¢-Oktaedern vor, die nach Art der bekannten MyX;,-
Cluster vor allen freien Oktaederkanten von O-Atomen
umgeben sind!?. Derartige Mo,O¢-Ketten finden sich in
mehreren reduzierten Oxomolybdaten'!,

Durch Baufehler im Kristall kann die Mo,0O4-Kette un-
terbrochen werden. In,;Mo4O; ist die erste Verbindung®!,
in deren Struktur in regelmiBigen Abstinden derartige
»Baufehler* unter Bildung definierter Teilstiicke der
Mo,O¢-Kette auftreten. Diskrete Cluster-Anionen mit vier
oder fiinf kondensierten Mos-Oktaedern sind zu Schichten
angeordnet, die in alternierender Folge gestapelt sind
(Abb. 1a). Ein einzelner oligomerer Cluster aus fiinf kon-
densierten Oktaedern ist in Abbildung 1b gezeigt. Alle
(freien) Kanten der Oktaeder sind durch O-Atome iiber-
briickt. Die Kanile zwischen den Cluster-Anionen sind
von linearen M-M-gebundenen Polykationen (In* beim
(Mog)s- und Ind* beim (Mog)s-Cluster) besetzt. Die in Ab-
bildung 1a erkennbaren Schichten haben die allgemeine
Zusammensetzung In, , ;Mo 4 204, +4, Wobei n die im je-
weiligen Cluster enthaltene Zahl von Mos,-Oktaedern be-
zeichnet. Der Aufbau von In;;Mo4QOs; ergibt sich durch
wintergrowth* von InsMo,302s- und IngMo02,0;4-Schichten
im Verhéltnis 1:1.
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Abb. I. a) Projektion der Kristallstruktur von Iny;MoQs; auf (010). Die vier
bzw. filnf Mo,-Oktaeder enthaltenden oligomeren Cluster sind in Schichten
angeordnet (kleine Kreise Mo-, groBe Kreise mit Kreuz O-Atome). Zwischen
den Clustern befinden sich lineare InJ*- bzw. In§*-lonen (schwarze Krei-
se). b) Oligomerer Cluster mit fiinf kantenverkniipften Mo,-Oktaedern in
In;1M04O¢:.

Durch geeignete Fragmentierung der oligomeren Cluster
in MogO5+(n—1) Mo,O4 kann die Anzahl der Mo-Mo-
bindenden Zustinde abgeschitzt werden®¢. Danach er-
wartet man neben Strukturen mit ,homogenem Aufbau*,
d.h. mit einer einzigen Art von Schichten, auch solche mit
anderen Clusterlingen. Ein erster Beleg fiir deren Existenz
konnte durch hochaufldsende Durchstrahlungs-Elektro-

0044-8249/86/0909-0831 $ 02.50/0 831



nenmikroskopie!”! gewonnen werden. Abbildung 2a zeigt
die alternierende Folge von Clusterschichten in einem
In;1Mo0,4eO¢,-Kristallbruchstiick. Die Dicke der Schichten
betrdgt 1300 ((Mog),) bzw. 1580 pm ((Mos)s); die Differenz
entspricht gerade der mittleren Kantenlinge eines Mog-
Oktaeders (280 pm), und die Summe entspricht der ront-
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Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Indiumoxomolybdaten
mit Clusterschichten der allgemeinen Zusammensetzung In, , \M04, 42060+ 4-
Richtung und Betrag der a-Achse sind jeweils eingezeichnet; vgl. Text (Pri-
mirvergroBerung 440000fach, 120 kV; Philips EM 400 mit Goniometerstufe
HMG; LaB,-Elektronenquelle; Computersimulationen der Bildkontraste
sind in Bearbeitung). a) In,;M04yO,2 (hO0l); Stapelfehler, die jedoch nicht zur
Anderung der Zusammensetzung fiihren, sind durch schwarze Vierecke (gro8
fir zwei aufeinanderfolgende Schichten mit (Mog)s-, klein mit (Mog)e-Clu-
stern) gekennzeichnet. b, ¢) 1n3Mo,,0,;: Homogene Abfolge von Schichten
mit (Mog)s-Clustern in zwei Blickrichtungen (a-Achse in der Bildebene). d)
In3Mo;,0;;: Modifikation mit alternierender Abfolge von Schichten aus
(Mog)s- und (Moe)s-Clustern (gleiche Blickrichtung wie c).
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genographisch  genau  bestimmten  Gitterkonstante
(a=2887.8 pm) von In;;Mo4Qs;. Derartige alternierende
Schichtfolgen treten in Bereichen von 10° pm geordnet
auf. In Abbildung 2a wird bewuf3t ein Ausschnitt wieder-
gegeben, in dem Stapelfehler zu erkennen sind. Die Varia-
tion der Zusammensetzung des Kristalls durch zwei auf-
einanderfolgende InsMo,30,s-Schichten wird durch zwei
unmittelbar folgende IngMo0,,0:4-Schichten korrigiert. In
der gleichen Probe werden Kristallpartien gefunden (Abb.
2b), die Gber Distanzen von 10° pm ausschlieBlich aus
gleichartigen Schichten InsMo,,0;, aufgebaut sind. Die
entsprechende neue Verbindung In;Mo,;0,, 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 In;Mo;,0,;,-Bruchstiickes ist in
Abbildung 2c gezeigt. In Abbildung 2d ist partienweise
eine alternierende Stapelung von Schichten mit (Mog)s-
und den neuen (Mog)s-Clustern zu erkennen, die bei regel-
miBiger Abfolge gleichfalls zur Zusammensetzung
In;Mo0,,0,7 mit der gleichen Translationsperiode
a=3160 pm fiihrt.

Damit deutet sich eine dhnliche Vielfalt oligomerer Clu-
ster mit kantenverkniipften Mo,-Oktaedern bei Oxomolyb-
daten an, wie sie mit flichenverkniipften Mo,-Oktaedern
bereits bei metallreichen Chalkogeniden bekannt ist®l.
Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, die Lange der Po-
lykationen von Hauptgruppenmetallen zwischen den Clu-
stern iiber die Linge der Cluster zu bestimmen.
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[La{(Ph,P),CH},] - ein homoleptischer
Lanthankomplex mit n-allylartig angeordneten
Diphosphinomethanid-Liganden**

Von Hans H. Karsch*, Armin Appelt und Gerhard Miiller*

Analogien zwischen Phosphor- und Kohlenstoffchemie
sind bei gesittigten Systemen wohl dokumentiert!" und
treten auch bei ungesittigten mehr und mehr zutage™. Die
Reaktivitdt beider Elemente in Molekiilen mit P-C-Bin-
dungen sollte dann dhnlich sein, wenn beide Elemente iso-
valenzelektronisch vorliegen, z.B. in Phosphinomethani-
den 1. Tatsichlich konnten in den vergangenen Jahren
viele Beispiele fiir solche ambidenten Phosphinometha-
nide gefunden werden, in denen Kohlenstoff und Phos-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dr. A. Appelt, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstra3e 4, D-8046 Garching

[**] 10. Mitteilung iiber Komplexe mit Phosphinomethan- und -methanidli-
ganden. - 9. Mitteilung: H. H. Karsch, B. Milewski-Mabhrla, J. O. Besen-
hard, P. K. Stauffert, P. Hofmann, T. A. Albright, Inorg. Chem., im
Druck.
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