
licht aber, dal3 auch bei irregullren kristallinen Materialien 
quantitative Messungen moglich sind. Vermutlich durfte 
dies nur fur Vergleichsmessungen zutreffen, bei denen sich 
die Massenlnderung (hier der GasteinschluB) den Unregel- 
manigkeiten der Quarzbedeckung anpafit. 

Die selektiven Sensoreigenschaften von I und 2 kommen 
insbesondere zum Ausdruck, wenn in einem vergleichenden 
DurchfluRexperiment potentielle Gastverbindungen ande- 
ren Losungsmitteldlmpfen gegenubergestellt werden. So 
zeigt kristallines 2 als Sensorbelegung eine ausgeprlgte Affi- 
nitat fur t-Butanol (Abb. 3). Trotz hoher Polaritlten und 
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Ahh.  3. DurchllulJdiitgraiiitn mil 2 ills Sensorhelag. Die Zahlen hinter den 
Buchstahen entsprechen der vorgelegten Menge a n  Losungsmittel in pL  
(bu = I-Butanol. it = Aceton. in = Methanol. ip = 2-Propanol) 

geringerer Raumerfullung liefern Aceton, Methanol und 2- 
Propanol auch bei der Injektion groRerer Substanzmengen 
vie1 kleinere Signale. Die hohe Selektivitlt von I fur Dioxan 
demonstriert Abbildung 4. Auffallend ist insbesondere, daR 
Cyclohexan. obwohl es eine lhnliche Struktur hat wie Di- 
oxan, nur geringe Signale gibt. 
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Ahh.  4. DurchIlulJdiagremin mil I als Sensorhelag. Die Zahlen hinter den 
Buchstahen etitsprechen der vorgelegten Menge a n  Losungsmittel in pL  
(hu =I-Bulanol ,  a = Acelon, m = Methanol. ip = 2-Propanol. d = Dioxsn. 
c = Cyclohexan, t = Toluol. w = Wasser). 

Die Selektivitlt der Sensorbeschichtungen hlngt also von 
der Struktur des Wirtmolekuls ab. Diese kann in breitem 
Umfang variiert werden. Die Ergebnisse regen ebenfalls da- 
zu an. Clathrat-Wirtverbindungen mit anderen Struktur- 
merkmalen[5, auf ihre Eignung als Sensorbeschichtung zu 
untersuchen. 

Experimente/ks 
Aufbau der  MeBapparatur: Die Schwingquorzhalterung hefindet sicli in einem 
zylinderformigen Detektorraum. der verschiedene Systeme zur Proheneinfiih- 
rung hat und uher einen Saugstutren evakuiert werden kann Die Grundfre- 
quenz der verwendeten MelJquarzc hetr igt  5 MHz.  
Belegung der  Schwingquarx :  Eine Liisung von 100 m g  der jeweiligen Wirtsuh- 
stiinz in 2 m L  T H F  wurde auf  die Elektrodenoherfliche des Schwingquarzes 
portionsweise aufgetragen. U m  ,icherzustellen. daO die Kristallisation ahge- 
schlossen war. wurden die Beldge erst a m  iiichsten Tag fur Messungen einge- 
\el21 

Besrimmung der Konzentrations;thhitigigkeit : Gleiche Mengen eines Luft/Lii- 
sungsmittel-Gemisclies werden iius der  gcsiittigten I h m p f p h a s r  oherhalh der 
Flussigkeitsoherfliche entnomnirn und mittels einer 20 rnL-Spri t~e in die eva- 
kuierte Apparatur  injkiert. Die Berechnung der ,jeweiligen Konrentrationen 
erfolgte iiher den Gleichgewichtsdampfdruck. 
Aufnahme der  DurchflulJdiagramme: Ein mil dem ,jeweiligen Liisungsmittel- 
dampf angereicherter Luftstrom wird durch die Apparatur  gefiihrt. Die Anrei- 
cherung des Trlgerstroms erfolgt in einem kleinen DurchlluUhehilter. der mit- 
tels einer Spritze durch ein Septum hindurch nacheinander mit den 
verschiedenen Losungsmitteln gefullt wird. Die gezeiglen Diagrainme wurden 
hei Durchflunraten von einigen Lmin  ~ ' aulgenommen. Die Signalintensititen 
gehen hierhei die  Momentankonientrettc,nen w i d e r .  und die fntegration der 
Signale entspricht (spezifisch f u r  jede (iasttnolekiilart) dei jeweils inj i ier ten 
Gesamtdosis. 
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[ (Me,Sn'V),MoV'O,~, ein metallorganisches 
quasi-AB,-System mit Schichtstruktur ** 
Von Ulrich B i h m s ,  Ah&( K. Brimuh. Kenun Yunlu 
und R .  Dieter Fischrr* 

Metallorganischen Estern. beispielsweise vom Typ 
[(R,EIVO),CrVIO,] (R = Alkyl, Aryl; E = Si, Ge, Sn, Pb), 
begegnet man relativ oft in der Patentliteratur; die 
Grundlagenforschung hat sich der Verbindungsklasse 
[(R,EIV),MV'O,] (M = Cr. Mo, W) bisher jedoch kaum an- 
genommen"]. Erst rinv Verbindung (R = Ph, E = Si, 
M = Cr['') wurde rontgenographisch charakterisiert, und 
hohere Homologe mit M = M o  und W sind iiberhaupt noch 

[*] Prof. D r .  R .  D. Fischer. Prof Dr.  I! Behrens. Dr.  A. K Brimah. 
Dr.  K Yiinlii 
lnstttut fur  Anorganische und Angewandte ('hemie der  Universitil 
Martin-Luther-King-PlatL 6. W-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arheit wurde von der Dcutschen ~orschungsgemeinschafl  und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie gefijrdert. Wir danken den Herren T, M .  
Solirnan, K Saliminia und J:U. S c h i i w  fur die Durchfuhrung einzelner 
Experimente 



nicht bekannt. Bei unseren Arbeiten iiber neuartige dreidi- 
mensional vernetzte Koordinationspolymere der allgemei- 
nen Zusammensetzung [ (R3E),,M(p-X),Jm (X ist z.B. CN, 
SCN, OL3]) fanden wir, daD Verbindungen des Typs 
[(R,Sn),MO,] 1 rnit M = Mo und W, jedoch nicht Cr, durch 
Fallung aus waBriger Losung zuglnglich sind [Gl. (a)]. 

l a ,  R = Me, E ~ Sn, M = Mo 

l c ,  R =  Me, E = Sn, M = W  
lb ,  R = Me, E = Pb, M = Mo 

Die farblosen Molybdate und Wolframate 1 L41 sind im 
Gegensatz zu ihren chemisch deutlich labileren, gelben Cr- 
Homologen['] in H,O schwerloslich (pH-Bereich: 3 ~ 10) 
und bis ca. 350°C stabil. Einkristalle erhielten wir bislang 
nur von l a  (R = Me, M = Mo) als unerwartetem Nebenpro- 
dukt bei Kristallisationsversuchen des Koordinationspoly- 
mers an der Luft gemaB Gleichung (b)[241. 

4 Me,SnCl + K,[Mo(CN),] . 2  H,O % 
(0,) 

[(Me,Sn),Mo(CN),] ~ + 4KC1(+ 1 a) 
2 

Das Wachstum einzelner farbloser Kristalle von l a  aus der 
anfangs geslttigten, klaren Eduktlosung iibertrifft jeweils 
das der gelben Kristalle von 2. Die Bildung von l a  aus 
K,[Mo"(CN),] . 2H,O und Me,SnCI unterblieb bei strik- 
tem Luftausschlufl; die Frage nach der eigentlichen Her- 
kunft der [MoV'0,]2 - -1onen bedarf somit noch der endgiilti- 
gen Klarung[', 7 .  l 7 I .  Die Identitat der geman Gleichung (a) 
und (b) erhaltenen Produkte l a  folgt aus der guten Korre- 
lierbarkeit der experimentellen Debye-Scherrer-Aufnahme 
von l a  aus (a) rnit dem aus dem Einkristall-Datensatz von l a  
aus (b) berechneten['I Pulverdiagramm. 

Obwohl das Gitter von la  (Abb. 1) tetraedrische Moo,- 
und trigonal-bipyramidale (tbp) Me,SnO,-Bausteine (mit je- 
weils gemeinsamen 0-Atomen) enthalt['I, kommen dreidi- 
mensionale Netzwerke (z.B. vom Cristobalit-Typ" 'I), die 
grundsatzlich denkbar waren, nicht zustande. Die tatsach- 
lich verwirklichte, relativ kompakte" Schichtstruktur ah- 
nelt der des reinen AB,-Systems: HgI, (rote Modifika- 
tion["'), dessen Hg-Atome in l a  durch Mo-Atome, und 
dessen Iodid-Briicken durch praktisch lineare (0-Sn-OJ- 
Briicken ersetzt zu denken sind. Zwischen den einzelnen 
Schichten der Sequenz ABCDA . . . , die aus quasi-linearen 
Strangen (Schema 1) parallel zur a- und zur 6-Achse aufge- 
baut sind, wirken wohl nur van-der-Waals-Krafte. Der ein- 

C 1  r.( 

Schema 3 

heitliche Mo-0-Abstand von 1.770(8) 8, entspricht etwa dem 
in KJMoO,] und [MoO,(tren)] (tren = Diethylentri- 
amin'' 31). Die v- und G(Mo-0)-Schwingungsfrequenzen sind 
gegeniiber denen des ,,freien" [M00,]~--Ions schwach ver- 
~choben[ '~] .  Der in l a  ebenfalls einheitliche Sn-0-Abstdnd 
von 2.268(9) 8, korreliert gut mit entsprechenden Abstanden 
in den tbp-konfigurierten R,SnO,-Bausteinen von polyme- 
ren Estern: [(R,Sn),CO,], (R = Me, Et, iBu[16]). 

Q 

Abb. 1. Oben: Schichtstruktur und ElementarLelle von la  (SCHAKAL-Zeich- 
nung; H-Atome sind weggelassen). Leere Kreise: gro0, Sn; klein. 0; gepunkte- 
te Kreise: gro0, Mo; klein. C. Bindungslangen [A]: Sn-0 2.268(9), Mo-0  
1.770(8), Sn-C1 2.095(18), Sn-C2 2.147(18); Bindungswinkel ["I: 0-Mo-0'  
107.4(5) bLw. 110.5(3), 0-Sn-0'  179.8(4), Mo-0-Sn 143.6(4), 0-Sn-C1 90.0(1). 
O-Sn-C2 90.1(2). Unten: Blick auf das Gitter von l a  in Richtung der c-Achse. 

Das Pb-Homologe von la ,  [(Me,Pb),MoO,] lb, das sogar 
gemaB Gleichung (a) (aber nicht nach (b)["I) auskristalli- 
siert, ist mit l a  isotyp. Die schlechtere Qualitat des unter- 
suchten Einkristalls von l b  sowie dessen starke Rontgenab- 
sorption fiihrten allerdings zu einem weniger zufrieden- 
stellenden Ergebnis der Strukturanalyse" 'I. Das Sn-organi- 
sche Wolframat [(Me,Sn),WO,] l c  ist nach seinem Rontgen- 
pulverdiagramm ebenfalls rnit l a  isotyp. Nach Gleichung (a) 
sind auch entsprechende Jegierte" Polymere mit variablen 
Mo/W- oder auch Mo/Cr-Gehalten zugiinglich. Die CP- 
MAS-'3-C-Festkorper-NMR-Spektren von l a  und lb  zei- 
gen zwischen + 20 und - 40 "C trotz zweier nicht aquivalen- 
ter Methyl-C-Atome in der asymmetrischen Einheit jeweils 
nur ein symmetrisches Signal['"'. Offenbar rotieren die 
Me,&-Gruppen auf der NMR-Zeitskala ,,frei" urn ihre 0- 
Sn-O-Achsen[201. 

Infolge ihrer polymeren Schichtstruktur unterscheiden 
sich l a  und l b  einerseits grundlegend von den mo- 
nomeren Molekiilverbindungen [(Ph,SiO),Cr0,][21 und 
[ (Me,SiO),S0,][211; andererseits bevorzugt das Anion-Teil- 
gitter [ (Et,Sn'V),Cul(CN)J, des neuen Wirt-Gast-Systems 
[ (nBu,N)(Et,Sn),Cu(CN),] no ein nicht-kubisches dreidimen- 
sionales Netzwerk aus gewinkelten [-Cu-CN-Sn-NC-1,-Ket- 
ten["]. Die neuen Polymere 1 erscheinen fur die Erschlie- 
Bung zahlreicher echter Intercalate pradestiniert ; allerdings 
ist nicht ganz auszuschlieljen, daB entsprechend dimensio- 
nierte Gastmolekiile gelegentlich auch cristobalitahnliche 
dreidimensionale Wirtsysteme entstehen lassen. Versuche 
zum Einbau von Cobaltocen in l a  gemaI3 Gleichung (c)["] 
(mit 0 < n 5 1) ergaben, daB bereits unter relativ milden Be- 
dingungen aus dem farblosen Edukt l a  langsam hellbraune 
bis graue Produkte entstehen, deren ansonsten unveranderte 
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Schwingungsspektren rusltzlich Metallocen-Absorptionen 
aufweisen. 

[(Me,Sniv)2Mo"i0,] + n [Cp,Coii] - 
(c) [(Cp,Coiii),(Me,Sniv),Mo~Mo~~.O,] 

A rbeilsvorschrift 

Exemplarische Darstellung von 1. R = Me, M = Mo: In eine gesittigte wiiOri- 
ge Losung von 1.0 g ( 5  mmol) Me,SnCI wird unter Ruhren eine gesiittigte 
wiBrige Losung von 1.2 g ( 5  mmol) Na,[MoO,] . 2H,0 getropft. Der spontan 
ausfallende, luftstabile farblose Niederschlag wird abfiltriert, auf der Fritte 
grundlich mit H,O ausgewaschen und im Trockenschrank bei ca. 100°C ge- 
trocknet. Ausbeute: l .0 g (80%). Zersetzungstemp.: 360 'C (Verfiirbung nach 
ockergelb). Die schlechter H,O-liislichen Organozinnverbindungen mit R +  Me 
bringt man jeweils durch Zugabe von wenig Aceton vollstindig in  Lbsung. 
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IR-spektroskopischer Nachweis von 
Trimethylenmethan : Ergebnis einer unerwarteten 
Photoisomerisierung von Methylencyclopropan 
in einer Halogen-dotierten Xe-Matrix ** 
Von Giintkrr Maier", Hans Peter Reisenuuer, Klaus Lunz, 
Ralf TroJ, DorothGe Jiirxen, B. Anclrs Hrss, Jr. 
und Lawrence J.  Sclzuad 

Pvqfessor Rudolf Hoppc zurn 70. Geburtslag gewidmei 

Cyclobutadien 1 und Trimethylenmethan 2 sind die Basis- 
molekiile zweier grundsatzlich unterschiedlicher Reihen von 
konjugierten Kohlenwasserstoffen: Cyclobutadien ist das 
Anfangsglied der Reihe der cyclisch konjugierten Kohlen- 
wasserstoffe (Kekule-Verbindungen), Trimethylenmethan 
das der Nicht-Kekule-Kohlenwasserstoffe[ll. 

1 2 

In 1 und 2 sind nach der einfachen Hiickel-Theorie vier 
z-Elektronen uber vier C-Zentren zu verteilen, wobei je ein 
Elektron in eines von zwei degenerierten nichtbindenden 
Molekulorbitalen einzubringen ist. Quadratisches 1 (D4h) 
und 2 (D3h) miifiten demnach einen Triplett-Grundzustand 
haben. In Wirklichkeit gilt dies zwar fur 2, nicht aber fur 1. 
Dieser Unterschied ist letztlich Ausdruck der differierenden 
Anordnung der einzelnen Zentren[*]. 

In Verbindung mit uiiseren Bemuhungen, das Cyolobuta- 
dien-Problem zu l O ~ e n [ ~ ] ,  haben wir uns schon vor JahrenL4' 
die Frage gestellt, inwieweit sich die Matrixisolations-Spek- 
troskopie fur das Studium von Trimethylenmethan einsetzen 

[*] Prof Dr. G .  Maier. Dr. H. P. Reiseiiauer, Dr. K. Lanz. 
DipLChem. R. Trol3, DipLChem. D. Jiirgen 
Institiit fur Organische Chemie der Universitdt 
Heinrich-Buff-Ring 58. W-6300 GieDen 
Prof. Dr. B A. Hess, Jr.. Prof Dr. L. J. Schaad 
Depai-tment of Chemistry. Vanderbilt University 
Nashville, TN 37235 (USA) 

[**I Kleine Ringe. 75. Mitteilung. Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen Iiidustrie gefordert. - 74. Mitteilung: G. Maier, A. Schick, I. Bailer. 
R. Boese, M. Nusshaumer, Chern. Brr. 1992. 125, 2111-2117. 
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