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Am Beispiel des chiralen, quadratisch-planaren d*-Me- 
tallchelats Dicarbonylrhodium(1)-3-trifluoracetylcamphe- 
rat wurde kiinlich uber einen aumlligen EinfluD der 
relativen Handigkeit der fl-Diketonatliganden auf koope- 
rative Phanomene im Kristallverband berichtett'bl: So wer- 
den die gleichartig konfigurierten Molekiile in den kristal- 
linen gelben Enantiomeren von 1 unter zickzack-Anord- 
nung der Metallatome gepackt, die entgegengesetzt konfi- 
gurierten Molekiile im kristallinen rot-gfinen (dichroiti- 
schen) Racemat hingegen unter Bildung einer Columnar- 
struktur rnit eindimensionaler Metallatomkette gestapelt. 

(1s)-1:  R' = CF3,  M' Rh 
(1RJ-2: RZ = CH3, M2 = Rh 
(1R)-3:  R2 = CF3, M2 = Ir 

Es wurde diskutiert"bl, den dirigierenden EinfluD der 
heterochiralen Liganden im Racemat zum gezielten Auf- 
bau hochgeordneter Festkorperstrukturen rnit altemieren- 
den molekularen Eigenschaften zu nutzen, wobei sich Qua- 
sienantiornere ahnlicher Struktur ,,reiDverschluBartig" zu 
stabilen Quasiracematen (,,aktive Racemate"[21) zusam- 
menfugen sollten. 

Nachdem aus gelbem Dicarbonylrhodium(1)-(1R)-3-ace- 
tyfcampherat (1R)-2 und gelbem Dicarbonylrhodium(1)- 
(lS)-3-rnj7uoracetylcampherat (lS)-l ein rot-gfines (di- 
chroitisches) Quasiracemat gewonnen werden konnte, 
versuchten wir, auch eine Columnarstruktur rnit homolo- 
gen, altemierend angeordneten Zentralatomen aufzubau- 
en. Bei Mischung tiquimolarer Mengen des gelben kristal- 
linen Quasienantiomers Dicarbonylrhodium(1)-(1S)-3-tri- 
fluoracetylcampherat ( lS)-l  und des ebenfalls gelben kri- 
stallinen Quasienantiomers entgegengesetzter Konfigura- 
tion Dicarbonyliridium(~)-( 1R)-3-trifluoracetylcampherat 
(1R)-3 bildet sich aus der Losung (n-Hexan) oder durch 
langsame Festkarperreaktion spontan ein kristallines 
schwarz-violettes (dichroitisches) Quasiracemat. 

Die Kristallstruktur des Quasiracemats (lS)-l/( 1R)-3 
(Raumgruppe C2, a = 27.808(8), b =9.384(3), c= 13.486(3) 
A, /3= 117.57(2)", Z = 4  fur die dimere Einheit)[3a1 steht in 
enger Beziehung zu der des Racemats (1s)- 1 /( 1 R)- 1 
(Raumgruppe C2/c, a = 24.726( l), b = 9.365( l), 
c =  13.447(1) A,B=91.56(1)", Z=8)[3b1: Die b- und c-Achse 
sind in Quasiracemat und Racemat ahnlich lang, wahrend 
die verlangerte a-Achse im Quasiracemat der [loll-Achse 
im Racemat entspricht. In beiden Columnarstrukturen 
(Fig. 1) stapeln sich anti-orientierte racemische bzw. quasi- 
racernische Molekulpaare (R,S) dergestalt, daB insgesamt 
eine alternierende Ligandenanordnung (R.R.S.S), entlang 
der c-Kristallachse resultiertt41. Bei Mischung der reinen 

[*I Prof. Dr. V. Schurig, W. Pille, Prof. Dr. W. Winter [ '1 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitilt 
Auf der Morgenstclle 18. D-7400 Tiibingen 1 

[ '1 R(lntgen-StNkturanalysc. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der Stif- 

tung Volkswagenwerk unterstijtzt. 

S - - . a  I 
1 

I S --.a 
I 

R7 
t -R 

R@-T ,/- S 

t c, S -.. @ 

A i  

s -.. &z 
I 

a =  Rh 

0-  Ir 

a) 
Fig. 1. Konstruktion einer alternierenden (Rh,Rh,Ir,lr),-ColumnarstNktur 
(b) durch Steuemng chiraler Liganden: Strukturvergleich zwischen a) Race- 
mat [hergcstellt aus (lS)-l und ( IR) - l  (1 : I)] und b) Quasiracemat [herge- 
stellt aus (19-1 und (1R)-3 (1 :I)]. 

Quasienantiomere (19 -1  und (1R)-3 entsteht also das 
Quasiracemat als hochgeordnete Columnarstruktur rnit ein- 
dimensionaler (Rh,Rh,Ir,Ir),-Kette der Zentralatome. Die 
Rh-Rh-, Ir-Ir- un{ Rh-Ir-Abstiinde betragen 3.36, 3.36 
bzw. 3.43 (f 0.02) A. Die Metallkette ist im Quasiracemat 
nicht strikt linear, da die Rh-Rh- und Ir-Ir-Einheiten im 
Kristallgitter geringfiigig versetzt angeordnet sind; der Ab- 
stand zwischen den Achsen, Gie jeweils alle Rh- bzw. Ir- 
Atome enthalten, betragt 0.6 A. 

Die aufgrund der Handigkeit der Molekiile erzwungene 
paarweise Stapelung im kristallinen Quasiracemat reprii- 
sentiert einen neuen Typ eindimensionaler Metallketten['I. 
Die gezielte Herstellung von Quasiracematen erscheint da- 
her als Methode zur Konstruktion kollektiver Festkorper- 
strukturen rnit alternierenden molekularen Parametem 
vielversprechend. 
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Isotopeneffekte bei der Niederdruck-, Hochdruck- 
und Dunnschichtchromatographie der Lanthanoiden 
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Bei der HPLC der Lanthanoiden konnten wir bei den 
Isotopen Samarium-154 und Samarium-144 einen Isoto- 
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