Eggelte und Bickelhauptt'?! gelang jiingst die Synthese von
offensichtlich nichtaromatischem 1,4-Dithiocin-6-yl-acetat,
das oberhalb 50°C - iiber scin noch nicht nachgewiesenes
syn-Benzolbisepisulfid-Valenztautomeres — in Phenylacetat
und Schwefel fragmentiert.
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Das erste Oxoniobat(111): LiNbO, !
Von Gerd Meyer und Rudolf Hoppe™

Unerwartet erhielten wir bet Versuchen zur Darstellung von’
Li,Nb¥ O, dessen Existenz unzureichend belegt erscheint!?),
inhomogene, weinrote Pridparate [2Li,0 + 3NbO,; 900°C,
35d, Ni-Bémbchen, unter Argon], die neben hexagonalen
Pldttchen von blauschwarzem Glanz (Durchsicht: granatrot)
noch LiNbO,B! und etwas Li,NbQ,*, beide farblos, ent-
hielten.

tit der Einkristalle mit dem Pulver an, das zusitzlich wenig
LiNbO, enthielt.

Nb-Gehalt [70.4% gef.: ber. 7044 (LiINbO,) bzw. 60.0,
(Li,NbO;) bzw. 64.1,% (Li,Nb,Og)] und Gewichtszunahme
bei vorsichtiger Oxidation [ O,, 700°C, 12h: A= +11.3% gef.;
ber. +12.1, (LiNbO,) bzw. +5.1, (Li,NbO,) bzw. +5.5,°,
(Li,Nb,Oy)] sowie die Strukturaufklarung bestitigen das Vor-
liegen von LiNbO,.

Drehkristall- (nach {10.0]), Weissenberg- (Ok.J-2k.1) und Pri-
zessionsaufnahmen (hk.0, hk.1 sowie h0.1 und h1.l) zeigen, daf3
eine hexagonale Elementarzelle mit a=2.90, A, c=1046A;
c/a=3.60; Z=2 vorliegt.

Die Strukturbestimmung [128 Ok.-2k., lo-Daten mittels
Zweikreisdiffraktometer Stadi 2 {(Fa. Stoe, Darmstadt), Mo-
K,-Strahlung] schloB die nach den Ausléschungen ebenfalls
moglichen Raumgruppen P6,mc und P62c aus und bestitigte
die Raumgruppe P6;/mmc. Nach Deutung der Patterson-
Synthese fiihrten anschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen
sowie Verfeinerungen nach der Methode der klcinsten Fehler-
quadrate auf die in Tabelle 1 angegebenen Parameter:
R=R'=52;".

Tabelle 1. Atomparameter von LiNbO, (in Klammern : Standardabweichung
in Einheiten der letzten Stelle).

Teilchen Punkt- X y z

B[A?]
lage
Li 2a 0 0 0 LA(T)
Nb 2d 0.6 03 0.25 0.33(2)
¢) 41 03 0.6 0.13(10)

0.1263(4)

Demnach liegt eine ,aufgefiillte Schichtstruktur vom MoS,-
Typ,derauch bei NbS, P auftritt, vor. Nb** ist trigonal-prisma-
tisch von 6 02~ (Abstand 2.113A, 6 x ) umgeben, was ange-
sichts der ,.Schrigbezichung™ zu Ti? " iiberrascht. Li* besetzt
(mit Li—O=213sA, 6x) Oktaederliicken zwischen dcn
NbQO,-Schichten. Nach den Io-Daten scheidet cine Besctzung
der korrespondierenden Tetraederliicken aus, wie R- und vor
allem B-Werte bei entsprechenden Proberechnungen zeigten.
LiNbO; zeigt im Bereich 3-300 K temperaturunabhiingigen
Magnetismus mit starker Feldstirkenabhingigkeit und verhiilt
sich dem NbO,'*! so dhnlich, daB wie bei VO, vermutlich
Antiferromagnetismus!” (mit Ty>300K) vorliegt.

Tabelle 2. Zum Madclung-Anteil der Gitterenergie (MAPLL) von LiNbO; [keal/mol].

binir
aus
Li* Li.O 146.2
Nb+* - NbO 1067.0
Nb** *-Nb(O, 11122
02 Li,O 543.5
02 NbO 474.2

02 %-NbO,

Die gleiche Substanz erhielten wir nahezu rein aus entspre-
chenden Gemengen von Li,O + NbO + NbO, [700°C, 3d,
Ni-Bombchen, unter Argon] als schwarzes Pulver (Strich:
weinrot). Pulveraufnahmen nach Debye-Scherrer zeigen Identi-

[*] Prof. Dr. R. Hoppe und Dipl.-Chem. G. Meyer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemic der Universitiit
63 Gielen, Siidanlage 6
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ternir A XA

x

i 146.2 2151 + 689 +68.9
0.5 5335 — 813 —40.7

5
0.5 556.1 9857 —1265 633
0.5 2718 s41s 0 0
0.75 3557 25 + 69.3 +51.9
0.75 4319 - — 324 —243
¥: 22952 2087.8 - 75039,

Die Ubereinstimmung des Madelung-Anteils der Gitterenergie
(MAPLE™) von LiNbO, mit der Summe entsprechender bi-
nédrer Oxide (vgl. Tabelle 2) ist sehr gut.

Eingegangen am 25 Juni 1974 [Z 95]
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Distickstoff(octadithylporphinato)tetrahydrofuran-
osmium(1l): ein stickstoff-tragendes Metallporphin!*

Von Johann Walter Buchler und Pawl! David Smithl")

Eisen(11)-Porphine sind zur Bindung verschiedener kleiner Mo-
lekiile(z. B. O,,CO, NO, CH ;NC) befihigt!!!. Bisher ist jedoch
nur ein einziger N,-Komplex, ndmlich Distickstoff(protopor-
phyrin-IX-didthylesterato)pyridineisen(i), erwihnt worden!'?!.
Bildung und chemisches Verhalten dieser Verbindung sind
nach unserer Kenntnis'®' recht iiberraschend im Hinblick auf
die allgemein anerkannten Experimentalbefunde in der Koor-
dinationschemie der Distickstoffkomplexe. Daher erscheint
die Darstellung sowie chemische Charakterisierung weiterer
Porphinatometall-Distickstoff-K omplexe — nicht zuletzt unter
dem Aspekt der durch Hamoglobin bewirkten Sauerstoffauf-
nahme aus der N,-haltigen Atemluft - wiinschenswert.

Das erst kiirzlich beschriebene Carbonyl(octaithylporphina-
to)tetrahydrofuranosmium(1y) (1 )!*! hat eine relativ niedrige
IR-Wellenzahl der Carbonyl-Streckschwingung (v=1897
c¢m ™). Somit ist nach einer Regel von Chart'® die Existenz
des isosteren Distickstoff-Derivates zu erwarten.

Verb. Os" X X

(1) s coO THYF
() Os™ o 6}

(3) Os! N THF
(4) Os" OCH,; OCH;
Y Os" py Py

(6) Os" THF THF

Gibt man zur unter N, siedenden Lésung von 0.13 mmol Octa-
iithylporphinatodioxoosmium{vi)(2/°in 20 ml Tetrahydrofu-
ran (THF) einen Tropfen Hydrazinhydrat, so schliigt ihre Far-
be innerhalb 1 min vonolivgriin nach rotviolett um (A_, =525,

max

[*} Prof. Dr. J. W. Buchler und P. D. Smith, M. S.

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

St Aachen. Templergraben 535
[**] Diesc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt unter-
stiitzt.

498 und 391 nm). Abkiihlen und Abziehen der fliichtigen K om-
ponenten unter vermindertem Druck bei 20°C ergibt cinen
kristallinen, tiefvioletten Riickstand. IR-Spektrum [Abb. 1;
v(N,)=2030cm ' (KBr)] und Elementaranalyse weisen ihn
als das gesuchte Distickstoff(octaiithylporphinatojtetrahydro-
furanosmium(n) (3, aus. Ebenso wie [Os(NH,),N,]Br,
[VIN2)=2028 cm ™~ '] ist ( 3 ) im festen Zustand an Luft einige
Zeit haltbar, aber thermolabil und in Lésung sehr luftempfind-

lich.
3000 2000 1800 1600 M[Ul] 1200 1000 800
2017y «—% [cm™"}

Abb. 1. Vergleich der IR-Spektren von Carbonyl- (/) und Distickstoff-
(octaithylporphinato)tetrahydrofuranosmium{i) (3, (untere Spur): Perkin-
Elmer 157, KBr.

(3) spaltet beim Erhitzen zwischen 50 und 180°C N und
THF ab. Dies zeigen die thermogravimetrische!®! und IR-spek-
troskopische Untersuchung der zuriickbleibenden festen Phase
sowie die massenspektrometrische und gaschromatographi-
sche Analyse der so erzeugten Gasphase.

(3) zeigt bei 20°C in THF folgende Reaktionen: 1. Durch
Autoxidation bildet sich groBtenteils ( 2) zuruck, in Gegenwart
von CH3;OH entsteht das Methoxid (4)1°l. — 2. Einleiten
von CO liefert den Carbonylkomplex (7). - 3. Einwirkung
von Pyridin gibt den Komplex (5)!! unter Verdringung des
THF- und des N,-Liganden; in (/) hingegen substituicrt
Pyridin bei 20°C nur den THF-Liganden!*!.

Reduziert man den Dioxokomplex ( 2) unter Argon mit Diiso-
butylaluminiumhydrid in THF, so entsteht zuniichst eine rote
Losung (Amax x> 510 nm). Das darin vermutete Solvat (6 ) geht
unter N langsam in (3) iiber. (3) kann in dieser Losung
entsprechend den vorher genannten Reaktionen in (1), (4)
oder (5) umgewandelt werden.

Eingegangen am 17, Mai.
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