Unseres Wissens handelt es sich im vorliegenden Beispiel um
den ersten, durch Isolierung demonstrierten Fall einer ,,frei-
willigen* [1b) Stickstoffinversions-Stereoisomeric bei Raum-
temperatur [**1. Der Tatbestand scheint durch eine gliickliche
Kumulation des Einflusses von solchen Faktoren zustande
zu kommen, von welchen man eine Erhdhung der Stickstoff-
Inversionsbarriere erwarten wiirde, niamlich die im Dreiring
gegeniiber dem pyramidalen Grundzustand erhdhte Ring-
spannung des planaren Inversionsiibergangszustandes, der im
Vergleich zu einem normalen Amin im Dreiring h8here und
moglicherweise durch den induktiven Einflud des Chlors zu-
sdtzlich erhdhte s-Charakter des nichtbindenden Stickstoff-
orbitals, sowie die durch die Nachbarschaft der formal nicht-
bindenden Elektronenpaare des Stickstoffs und Chlors ent-
stehende konjugative Destabilisierung des planaren Inver-
sionsiibergangszustandes gegeniiber dem pyramidalen Grund-
zustand. Im Strukturtyp der am Stickstoff elektronegativ sub-
stituierten Aziridine[15] bietet sich offenbar ein besonders ge-
eignetes Modellsystem zum experimentellen Studium des
Einflusses dieser Faktoren auf die Stickstoffinversion an.
Versuche in dieser Richtung sind nebst der Ermittlung wei-
terer Eigenschaften des Diastercomerenpaars A/B und der
kinetischen Bestimmung der zugehorigen Inversions-Akti-
vierungsparameter im Gange [16],
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Yom 27.-29. September 1967 fand in Tiibingen das 9. Che-
mikertreffen Lyon-Tiibingen auf Einladung der Tiibinger
Chemiedozenten statt. Es wurden 3 Plenar- und 25 Kurz-
vortrige gehalten.

Aus den Vortriagen:

Die Struktur einiger Fluoride, Oxide und
Oxidfluoride: der RbNiCrFs-Typ

Von D. Babel (Vortr.), G. Pausewang und W. Viebahn*]

In Oxidsystemen existieren Verbindungen AM,0g, die unter
Halbbesetzung der A-Kationenlage im Perowskit-Gitter kri-
stallisieren, z.B. CaNb,Og = Cag sNbOj3. Fiir entsprechende
Fluoride AIMIIM'IIIF; (Al = groBe Alkali-Tonen: M1,
M'II = Kleine Ionen, vor allem aus der 1. Ubergangsreihe)
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wurde zundchst eine analoge Struktur erwartet, da ja schon
viele der in Frage kommenden Komponenten, z.B. KNiF; +
CrF3, selbst im Perowskit-Gitter oder in damit nahe ver-
wandten Strukturen kristallisieren.

Durch Erhitzen stdchiometrischer Mischungen der bindren
Fluoride AHF; + MF; + M’F; in inerter Atmosphire wurde
eine Anzahl von neuen Verbindungen AIMIIM‘IIIF, herge-
stellt (Al = K, Rb, Cs; Ml = Mg, Ni, Cu, Co, Fe, Mn;
M’ = Al, Ga, Cr, Fe, V). Die Réntgenstrukturuntersu-
chung an den Kristallpulvern zeigte aber, daB keine Perows-
kite vorliegen, sondern ein eigener, kubisch-flichenzentrier-
ter Strukturtyp (RbNiCrF¢-Typ).

Auch zahlreiche Oxide AIMYM’VIQ4 mit Al = K, Rb, Cs
sowie Oxidfluoride haben diese Struktur, deren Bezichungen
zum Perowskit-Typ einerseits und zum Pyrochlor-Typ an-
dererseits aufgezeigt werden.
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