(5): 1,3,3,5,7,7-Hexamethyl-1,3,5,7-tetrasila-bicyclo-
[3.3.1]nonan.
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Das erste Oxoferratln) mit ,,isoliertem‘ Anion:
K¢ [Fe, 0511

Von Hilmar Rieck und Rudolf Hoppe®

Bei der Untersuchung des noch immer unzureichend be-
kannten Systems K/Fe/O erhielten wir durch Erhitzen
inniger Gemenge bindrer Oxide (KO 56 + FeO, ¢ mit
K:Fe=2.2:1; Fe-Bombchen, 600°C, 7d) rote, monokline

05

o&
00.24

Einkristalle mit den Gitterkonstanten a=7.13,,b=11.12,,
c=6.51; 10\; $=102.3°, denen nach der dreidimensionalen
Strukturaufkldrung mit direkten Methoden (706 hk0-hk9,
Diffraktometer-Daten, Mo-Ka) die Zusammensetzung
K;FeO,; zukommt (R=R’'=5.5%). Die Raumgruppe ist
C2/m—C3,, die Atomparameter sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Tabelle 1. Atomparameter fiir K [Fe; O,] (in Klammern: Standard-
abweichung in Einheiten der letzten Stelle).

Punkt-

lage «x y z B[A?]
K* 4g 0. 0.2621(1) 0. 1.67(2)
K? 4h 0. 0.1894(1) 0.5 1.41(2)
K? 4 03735(1) o 06468(2)  1.69(3)
Fe 4i 0.1682(1) 0. 0.1440(1) 0.77(1)
o 4i 0.9001(4) 0. 0.1628(5) 1.53(9)
o? 8 02921(3)  04366(2)  02650(3)  1.45(6)

7]

0.837

Die Verbindung erweist sich iiberraschend als das erste
Oxoferrat(ur) mit ,isoliertem® Anion, dessen Gestalt
(zwei iiber eine gemeinsame Kante verkniipfte Tetraeder;
vgl. Abb. 1 und Tabelle 2) der des Molekiils Fe,Cl, ent-
spricht.
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Abb. 1, Kristallstruktur von K [Fe,0,]; Projektion nach [001]. Héhenangaben in Bruchteilen von c.

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. H. Rieck
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
63 GieBen, Stidanlage 6
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Da das Anion von K,[Ag,0,]"! planar wie das Molekiil
Ag,Cl,, das von K,[NiO,]" linear wic das Molekiil
NiCl, und das von Li,[CoO,]"™ tetraedrisch wie das
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Tabelle 2. Interatomare Abstiinde in K4[Fe,0¢4] bis 5A.

K! K? K? Fe o! 0?

K! 3.57,(2x) 3.35,(2%) 349,(2x) 3.21,(2x) 3.23;2x) 2.74,(2x)
4.32,(2x) 4.85,(2x) 3.80,(2x) 3.87,(2x) 2.774(2x)

483,5(2%)

4.86,(2%)

K? 335,(2x) 381,(2x) 3.37,(2x) 3.52,(2x) 3.01,2x) 2.704(2x)
432,(2%) 420, 3.744(2x) 4.53,(2x) 498,(2x) 2.89,(2x)

4614(2%) 460,(2 x)
4.984(2 %)
K? 349,(2x) 337,(2x) 2.89, 3.26, 252, 2.78,(2x)
485,(2%) 374,(2%) 329, 440, 2.87,(2%)
3.83, 4.46, 4.28,(2x)
4.36, 4.45,(2x)
Fe 321,(2x) 3.52,(2x) 326, 271, 1.94, 1.844(2 x)
380,(2x) 4.53,(2x) 3.29, 1.95, 4.05,(2x)
461,(2x) 383, 4.64, 4.87,(2x)
436,
0! 323,(2x) 301,(2x) 252 1.94, 312,(2x)
387,(2x) 4.98,(2x) 4.10, 1.95, 321,(2x)
4.46, 464, 419,(2 %)
4.50,(2x )
4.77,2 %)
0% 2.74, 2.89, 278, 1.84, 342, 3.04,
277, 2.70, 2.87, 4.05, 321, 3.78,
483, 460, 428, 487, 419, 411,
486, 498, 445, 450, 420,
477, 436,(2 %)
4.80,
485,

hypothetische Molekiil CoCl, ist, kann man vermuten,
dafB auch andere, noch unbekannte kationenreiche Oxide
der Ubergangsmetalle im Bau des ,isolierten“ Anions
dem entsprechenden Chlorid gleichen.
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Vierwertiges Kupfer: Cs,[CuF; ]!
Von Werner Harnischmacher und Rudolf Hoppe!”

Als erste Kupfer(iv)-Verbindung erhielten wir nach zahl-
reichen vergeblichen Versuchen!?! aus vorfluorierten Ge-
mengen von CsCuCl, und CsCl (1:1, Chemikalien p.a.
Merck; 15 h, 370°C, F,-Strom) durch Druckfluorierung
(Monel-Autoklav; 3d, 410°C, 350 atm F,) prichtig
orangerotes Cidsium-hexafluorocuprat(rv), das mit Wasser
stiirmisch unter Zersetzung reagiert.

Guinier-Aufnahmen nach Simon'® sind frei von Cs,CuF4-
Reflexen und bestitigen die sich bereits im Debyeogramm
(Cu-Ka) andeutende Aufspaltung der Reflexabfolge des
K,[PtCl,]-Typs (a’ ~ 8.7 A), was mit dem fiir d’-Kon-
figuration (,low spin*) zu erwartenden Jahn-Teller-Effekt
zusammenhingen diirfte.

Nach vorldufigen Messungen ist Cs,[CuF] (F: gef 25.5,
25.8%; ber. fiir Cs,CuF,: 25.71, fir Cs,CuF;: 22.39%)

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. W. Harnischmacher
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
63 GieBen, Siidanlage 6
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paramagnetisch und befolgt (3.2-294°K) praktisch
(@ = —3°K) das Curiesche Gesetz. Ahnlich wie bei
Cs,K[AgF¢]™! liegt das beobachtete magnetische Mo-
ment mit p=1.5; py deutlich unter dem erwarteten Wert
(1.73 ug, ,spin only“). Damit ist das Vorliegen von Cu™
ausgeschlossen. Die Griinde fiir das niedrige Moment sind
wie bei Cs,K[AgF ] noch unbekannt.
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Nachweis der Chiralitit bei Enantiomeren,
die sich rasch ineinander umwandeln(""]

Von Albrecht Mannschreck, Violet Jonas und Bernd Kolbl"]

Von Pirkle!'! wurde vor wenigen Jahren eine neuartige
Methode zur Bestimmung von Enantiomeren-Verhéltnis-
sen angegeben. Sie beruht darauf, daB unterschiedliche
NMR-Spektren fiir Enantiomere beobachtet werden kon-
nen, wenn diese in Losung eine ausreichend starke Wechsel-
wirkung mit einer optisch-aktiven Hilfsverbindung zei-
gen!2\. Zur Erklirung des Effekts wird die Bildung zweier
diastereomerer Assoziate angenommen, die sich mit den
nicht assoziierten Komponenten im Gleichgewicht befin-
den.

Die meisten bisherigen Beobachtungen diastereomerer As-
soziate beziehen sich auf Enantiomere, die sich thermisch
nicht ineinander umwandeln kénnen, ndmlich auf chirale
Molekiile mit vierbindigem C-, P- oder N-Atom. In einigen
Fillen wurden Enantiomere untersucht, deren Umwand-
lungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur sehr gering ist,
z. B. einige Sulfoxide!2~# und Sulfinsiure-Derivate!? so-
wie trans-Diaziridine!#®; die Chiralitit der letztgenannten
Verbindungsklasse!3 konnten wir kiirzlich mit dieser Me-
thode beweisen!®). Wir berichten nun iiber diastereomere
Assoziate von Enantiomeren, die sich bei Raumtemperatur
rasch ineinander umwandeln!¢?,

Fiir 1,2-Diazetidinone sind die Schwellen der N'-Inversion
bekannt!”l, z. B. AGF =17.0+0.2 kcal/mol bei 48°C fiir
(1)1 (Abb. 1) in CDBr;. Demnach zeigt (1) bei niedriger
Temperatur getrennte Signale fiir die diastereotopen Me-
thylgruppen Me! und Me?, sowie N2-Methylenprotonen
H, und Hy (J=15.5Hz). Die Enantiomere (R)-(1) und
(S)-(1) lassen sich nun dadurch nachweisen, daB nach
Zusatz von optisch-aktiver 02,03-Dibenzoylweinsiure,
z.B. (+)-(2), einige 'H-NMR-Absorptionen aufgespalten
sind. Dies trifft fiir Me' (8=1.15 und 1.23), Me? (1.40
und 1.43) und Hg (3.60, J=15.5 Hz, und 3.71, J=15.5 Hz)
bei —55°C zu (Abb. 1a). In Gegenwart der racemischen
Hilfsverbindung (+)-(2) treten diese Aufspaltungen nicht
auf (Abb. 1b), was aufgrund des raschen Austausches!?!
der Komponenten eines diastereomeren Assoziats zu er-
warten ist.

[*] Prof. Dr. A. Mannschreck, Dr. V. Jonas und Dr. B. Kolb
Fachbereich Chemie der Universitit
84 Regensburg, UniversititsstraBe 31
[**] Anwendung der NMR-Spektroskopie chiraler Assoziate, 1. Mittei-
iung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Herr Prof. Dr. G. Snaizke, Bochum, gab uns einige. niitzliche
Hinweise.
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