hitzen der Losung geht es in 2,4-Di-tert.-butylpyridin iiber.
Das Tieftemperatur-NMR-Spektrum von (3b) deutet auf
die Anwesenheit zweier Rotationsisomerer.

1-Athoxycarbonyl-2,4-di-tert.-butyl-1,2-dihydropyridin (3b)
In eine Mischung aus 1.01 g (7.5 mmol) 4-tert.-Butylpyridin
und 20 ml einer 0.75 M Lésung von tert.-Butylmagnesium-
chlorid (1,5 mmol) in Tetrahydrofuran werden bei 0°C in-
nerhalb von 10 min 0.81 g (7.5 mmol) Athylchlorformiat ge-
tropft. Nach Hydrolyse der Reaktionsmischung bei 0 °C mit
1 ml Wasser wird filtriert und der weile Niederschlag mit
THF gewaschen. Waschfliissigkeit und Filtrat werden mit
MgSOy getrocknet und im Vakuum destilliert. UV: Agax =
2921 A, IR: § = 3000, 1700, 1365, 1300—1275 cm~1, NMR:
T = 5.43, 5.70, 4.70, 3.27 (H-2, H-3, H-5 bzw. H-6),
J3,3=6.0, Js 5= 7.0 Hz, Kp = 110°C/0.0014 Torr, Ausb.
55%.
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Magnetisches Verhalten von Alkalimetall-
tetroxocobaltaten(v)

Von Claus Brendel und Wilhelm Klemm[*]
Herrn Professor Eugen Miiller zum 65. Geburtstag gewidmet

Vor einigen Jahren berichteten wir liber Kalium-tetroxo-
cobaltat(v) [11. Das fiir CoV der 3d-Elektronenkonfiguration
(e)2(t2)?2 mit tetraedrischer Koordination zu erwartende
magnetische Moment von >4.9 ug wurde zwar an Misch-
kristallen dieser Verbindung mit K3PO4 gefunden, an K3CoOy4
selbst jedoch beobachteten wir wesentlich niedrigere Werte,
offenbar wegen Wechselwirkungen zwischen den CoOi‘-
Gruppen.

Da in Rubidium- und Cisium-tetroxocobaltat(v) solche
Wechselwirkungen geringer sein sollten, haben wir nun auch
das magnetische Verhalten dieser Verbindungen untersucht.
Zu ihrer Darstellung wurden im geschlossenen Rohr unter
~ 0.5 atm O3 3 : 1-Gemische von RbOg 7 und CoO; 5 4 Std.
auf 350 °C oder 46 Std. auf 280 °C bzw. 3 : 1-Gemische von
Cs0y.5 und CoOj 5 2 bis 3 Std. auf 300 °C erhitzt. Die nach
Abschrecken auf Raumtemperatur erhaltenen schwarzen
Produkte von einheitlichem Aussehen zeigten gegeniiber
Wasser die gleichen Reaktionen wie K3Co00Q4. Auch die durch
die Umsetzung bewirkten Gewichtsverinderungen ent-
sprachen der Bildung von Rb3Co0O4 sowie von Cs3Co0O4; die
aus den Dichten 3.9¢ bzw. 4.65 g - cm™3 berechneten Mol-
volumina 97 bzw. 112 cm3 ordnen sich dem Molvolumen von
K3C004(d = 2.74 g - cm™3; vy = 88 cm3) gut zu. Ob die drei
Verbindungen isotyp sind, 148t sich aufgrund der Debyeo-
gramme nicht entscheiden.

Das magnetische Verhalten der neuen Tetroxocobaltate(v)
ist dem von K3CoO4 dhnlich, wie die Zusammenstellung der
effektiven Momente zeigt:

Peff (in ug)
90°C | 195°C | 293°C

K3Co004 1.1g 1.7 2.0g
Rb3C004 1.3s 1.74 2.0,
Cs3C004 1.8, 2.03 2.3;
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Es ergibt sich daraus, dal — wie erwartet — die peg-Werte
von der K- zur Cs-Verbindung hin zunehmen, d.h. daB die
Anionen-Wechselwirkungen vermindert werden; von dem
fiir Cov zu erwartenden Moment ist aber auch peg der Cs-
Verbindung bei Raumtemperatur noch weit entfernt.

Eingegangen am 20. April 1970 [Z 216]
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Zur Verteilung der Bindungselektronen
in Dekaboran-14

Von Rudolf Brill, Hans Dietrich und Hinrich Dierks[*]

Dekaboran-14, BjgH;4, hat die in Abb. 1 angegebene Struk-
tur (1l mit B—H- und B—B-Bindungen sowie Wasserstoff-
briicken zwischen je zwei Boratomen und ist daher ein geeig-
netes Objekt zur experimentellen Untersuchung der solchen

Abb. 1. Strukturformel von BjoH;4.

Bindungsverhiltnissen entsprechenden Elektronenverteilung.
Maéglichst hoher Genauigkeit wegen war es erforderlich, die
exakten Orts- und Schwingungsparameter der Atomkerne
durch Neutronenbeugung zu bestimmen. Dazu wurde die
Verbindung mit den Isotopen 1!B und 2H synthetisiert (2];
wihrend der Neutronen[3l- und der Rontgenbeugungsmes-
sungen kiihlten wir derartige Kristalle auf —160°C ab[3-5],
um den EinfluB der Warmeschwingungen zu vermindern.

Eine erste Differenzsynthese der Rontgendaten griindete sich
auf die aus den Messungen mit Neutronen resultierenden
Parameter der Atomkerne und atomare Streufaktoren fiir
ungeladene Atomel6] (erste Ndherung). In zweiter Niherung
wurden die atomaren Streufaktoren den durch die Bindung
verursachten Elektronenverschiebungen angeglichen, wo-
durch eine weitere Verfeinerung der Elektronendichte zu
erreichen war (7.

Abb, 2, Lingsschnitt durch eine endstindige B—H-Bindung in der
Differenzsynthese (Konturen in Intervallen von 0.1 ¢/A3).
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Die wesentlichen Ergebnisse sind in den Abbildungen 2 bis 4
wiedergegeben. Abb. 2 zeigt die starken lokalen Anhiufun-
gen von Bindungselektronen in einer normalen kovalenten
Bindung zwischen B und H, wie sie auch alle anderen end-
stdndigen B—H-Bindungen des Molekiils erkennen lassen.
Abb. 3 zeigt ebenfalls in erster Niherung, daB3 auch in den

1212.3

Abb. 3. Schnitt durch eine Dreizentrenbindung B—H-—B in der Dif-
ferenzsynthese (Konturen in Intervallen von 0.1 e/A3).

Dreizentrenbindungen B—H—B je ein in der Nidhe des H-
Atoms liegendes Dichtemaximum von Bindungselektronen
auftritt; es ist im Gegensatz zu den Dichteminima gleicher
GroBe als reell zu betrachten, da es in allen vier B—H—B-
Briicken der asymmetrischen Einheit an der gleichen Stelle

Metall und auch die gleichen Abstinde aufweisen, sei dahin-
gestellt. Ballungspunkte der Geriist-Elektronen fanden wir
auflerhalb dieses Schnittes und zwar hauptsichlich auf der
Verbindungslinie B-2—B-3 (n#her an B-3 als an B-2) und —
schwicher—auf der Flichenmitte des Dreiecks B-2—B-5—B-5".
Sie treten wiederum einheitlich an allen chemisch dquivalen-
ten Stellen der asymmetrischen Einheit auf und entsprechen
etwa der von Lipscomb (8] postulierten Elektronenverteilung.
Hingegen finden wir fiir eine ,,zentrale* Dreizentrenbindung
im Dreieck B-1'—B-4—B-5 und seinem chemischen Aqui-
valent in der asymmetrischen Einheit nur schwache An-
deutungen. Auch die B—H—B-Briicken sind, wie schon
Abb, 3 zeigt, keine reinen ,,offenen‘* Dreizentrenbindungen,
bei denen sich die Bindungselektronen auf die Verbindungs-
linien B—~H—B konzentrieren miiBten.

Eingegangen am 8. April 1970 [Z 212]
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Abb. 4. Schnitt durch das Bor-Skelett eines Molekiils in der Differenzsynthese (Konturen in Intervallen von 0.1 ¢/A3).

erscheint. Die Verteilung der das B-Skelett zusammenhalten-
den Elektronen ist erst in zweiter Nédherung klar ersichtlich:
sie sind auf die Fliche dieses Skeletts verschmiert. Abb. 4
veranschaulicht einen Schnitt etwa durch die Mitte zwischen
,,Boden* und ,,Rand* des korbférmigen Molekiils. Die Dich-
te der Bindungselektronen ist hier nur etwa von der gleichen
GroBe wie im Flektronenuntergrund eines Metallgitters.
Wieweit dies damit zusammenhingt, daB die B-Atome im
Bio-Geriist ikosaedrisch angeordnet sind wie die Atome im
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