OH)4(1,-OH),}°* erhilt. Nimmt man nun an, daB die dufe-
ren y,-OH-lonen weitere {FeOH}**-Einheiten binden, re-
sultiert ein zweidimensional unendliches Netzwerk aus
{Fe(OH),} *-Einheiten, in dem dic Eisen-Tonen Oktaeder-
liicken in einem Gitter aus hexagonal dichtest gepackten
OH ™ -lonen einnehmen; dies entspricht dem AX,-Struktur-
typ von CdI, oder des Mg(OH),.

Der Zusammenhang zwischen der Struktur des Cluster-
kerns von T und 2 und dem Strukturtyp AX, ist in Abbil-
dung 4 verdeutlicht. Die Hydrolyse von Fe™-Salzen fithrt
normalerweise zu Goethit {Fe(O)OH},, dessen Struktur aus
der des Clusterkerns ableitbar ist, indem die Hélfte der u,-
OH-Briicken durch u,-O-Briicken ersetzt wird, welche wie-
derum iiber Wasserstoffbriicken an die Hydroxid-Tonen der
néichsten Schicht gebunden sind. Die Festlegung des Struk-
turtyps durch das Kaschieren der Ligandenladung, die
Ligandenzdhnigkeit und den LigandenbiBwinkel findet
wahrscheinlich seine Parallele in der Biologie in Biominerali-
sationsvorgingen. Die 1989 beschriebenec Ubergangsmetall-
verbindung [Mn,,0,,(tren)(]®* (tren = N(CH,CH,NH,),)
weist ebenfalls eine AX,-Gerliststruktur auf, obwohl hier die
Metall-Tonen in den Oxidationsstufen u1 und 1v auftreten!”.

Abb. 4. Das zentrale Geriist von 1 und 2 innerhalb des AX,-Strukturtyps ge-
zeigt.

EXAFS-Messungen am Fe/O-Kern von Ferritin wurden
dahingehend interpretiert, daf} es sich um eine Hydroxooxo-
polyeisen-Verbindung handelt, in der die Eisenzentren von
jeweils sechs O-Atomen im Abstand von ca. 1.9 A und von
weiteren sechs Eisenzentren mit einem mittleren Abstand
von 3.1 A umgeben sind'®l. Spitere Analysen dieser Fi-
senschale ergaben, dafl Wechselwirkungen zwischen Ei-
senatomen im Abstand von ca. 2.9 und ca. 3.5 A vorhanden
sind®® %, Der durchschnittliche Fe-Fe-Abstand in 1 und 2
ist 3.1 A, wobei der kiirzeste 2.95 und der lingste 3.46 A
betragt. Obwohl der Kern von Ferritin hiufig mit dem
Mineral Ferrihydrit verglichen wird, gibt es doch einige Kon-
troversen liber die genaue Art der Eisenpositionen in diesem
Mineralt* ~#1, Verbindungen wie 1 und 2, die Biominerali-
sationsvorginge nachahmen, sollten deshalb zum Verstind-
nis der Bildung und des Aufbaus von naturlich vorkommen-
den Hydroxo(oxo)polyeisen-Verbindungen beitragen konnen.

Experimentelles

Die Cluster 1 und 2 entstanden gemeinsam bei der Zugabe von 1 Aquiv.
(2.5 mmol) H;heidi zu 2 Aquiv. (5 mmol) Fe(NO,), - 9H,0 in Wasser (30—
40 mL). Die erhaltene Lésung wurde mit 6 Aquiv. (15 mmol) Pyridin versetzt
und zum Kristallisieren stehengelassen; Elementaranalyse: exp. C 16.9, H 4.4,
N 4.3, Fe 26.5%; ber. fir C,,sH;3,Fe36N,,0,54 (=1+ 2 + 60H,0 + 4NO3)
C17.1, H4.4, N 4.1, Fe 26.6%.
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Werden H;heidi und Fe im Verhiltnis 1:1 gemischt, erhdlt man ausschlieB-
lich 3. Elementaranalyse: exp. C 28.87, H4.02, N 5.54, Fe 21.72%; ber. fiir
C,,H;0N,0,,Fe, C29.41, H4.53, N 5.72, Fe 22.79 %.
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BaNb,O,, ein neues Oxoniobat mit Doppel-
schichten spitzenverkniipfter Nb,-Oktaeder **

Von Gunnar Svensson*, Jiirgen Kohler* und Arndt Simon

Vor kurzem berichteten wir {iber die Verbindung
K, AlLNb, ,0,,™ in deren Struktur zwei Nb O, ,-Cluster so
kondensiert sind, daf die beiden Nb,-Oktaeder eine Spitze
gemeinsam haben. Die Struktur dokumentiert damit den er-
sten Schritt zum Aufbau von Ketten, Schichten und letztend-
lich der liber alle Oktaederspitzen dreidimensional verkniipf-
ten NbO-Struktur. In der Zwischenzeit konnte das Konzept
der kondensierten Cluster'®! durch zahlreiche Beispiele be-

{*] Dr. G. Svensson!*}, Dr. J. Kéhler, Prof. Dr. A. Simon
Max-Planck-Institut for Festkdrperforschung
Heisenbergstrafle 1, W-7000 Stuttgart 80

[*] Standige Adresse: Department of Inorganic Chemistry, Stockholm Uni-
versity, S-10691 Stockholm (Schweden)

{**] Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Stipen-
dium fir G.S.) gefordert.
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legt werden, bei reduzierten Oxiden insbesondere auch durch
Strukturen mit kantenverkniipften Mog-Oktaedernt3 ~>
und mit spitzenverkniipften Nby-Oktaedern!®~8 Wir be-
richten hier tber die Verbindung BaNb,O,, die ein wichtiges
Zwischenglied auf dem Wege steigender Dimensionalitit in
reduzierten Oxoniobaten ist; in ihr wird strukturell der erste
Schritt des Ubergangs vom zwei- zum dreidimensionalen Sy-
stem vollzogen.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen im System Ba-
Nb-O haben gezeigt!®), daB in einem ,,Phasoid*11% 31 gjne
Vielzahl unterschiedlichster Baugruppen mit spitzenkonden-
sierten Nbg-Oktaedern, wie z.B. Viererketten und Doppel-
schichten, vorliegen. Es lag nahe zu versuchen, solche Struk-
turvarianten in stochiometrisch zusammengesetzten Ver-
bindungen zu verwirklichen. Die Darstellung von BaNb,O,
gelang nach vielen Versuchen nur bei Temperaturen ober-
halb 1800 K bei zusitzlichem Einsatz von FluBmittel!!?],
wobei die Grofe der dabei entstandenen Kristalle (Durch-
messer < 0.01 mm) gerade noch ausreichend fiir eine Einkri-
stallstrukturbestimmung war!'?.

In der Struktur von BaNb,O, liegen Doppelschichten der
Zusammensetzung Nb,Og mit spitzenverkniipften Nbg-Ok-
taedern vor, welche von zwei BaO-Schichten umgeben sind
(Abb. 1). Die Struktur kann als ,,Intergrowth* von BaO und

BaNbO3

NbO

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von BaNb,O, mit der darin auftreten-
den Doppelschicht spitzenverkniipfter Nbg-Oktaeder (die weitere Verkniipfung
der Nb-Atome ist angedeutet).

NbO oder auch des Perowskits BaNbO; und NbO diskutiert
werden. Die erste Art der Beschreibung ist die einfachere,
beriicksichtigt aber nicht die Vernetzung der BaO-Schichten
mit den benachbarten NbO-Schichten. Mit der zweiten Art
versteht man leicht den Zusammenhang zwischen BaNb,O,,
BaNb,O, und Ba,Nb,O,, die alle, wie auch NbO und BaN-
bQ,, zu der homologen Reihe Ba,Nb, . ,.0;, ., (n = Zahl
der Perowskitschichten, m = Zahl der NbO-Schichten mit
vollstindigen Oktaedern) gehéren.

In BaNb,O, sind die Ba-Atome wie im real existierenden
Ba, osNbO, ! kuboktaedrisch von 12 O-Atomen umge-
ben, und der mittlere Ba-O-Abstand ist mit 292 pm nur
unwesentlich gréBer als der entsprechende Abstand in
Ba, s NbO, mit 289 pm. Die Abstéinde des zentralen Nb(1)
zu den acht benachbarten Nb(2) sind mit 298 pm ldnger als
die Abstinde Nb(2)-Nb(2) mit 296 pm und Nb(2)-Nb(3) mit
289 pm. Diese liegen in der GréBenordnung der Nb-Nb-Ab-
stinde in NbO (297 pm). Die Abstdnde Nb-O betragen 209
bis 212 pm wie bei anderen Gliedern der homologen Reihe.

Nach der Ladungsbilanz fiir den ionischen Grenzfall be-
setzen 19 Elektronen Nb-Nb-bindende Zustinde (pro
Nb,O, als Einheit der Doppelschicht). Bandstrukturrech-
nungen fiir BaNb,O, (Extended-Hiickel-Naherungt*?!,
Parameter fiir Nb!1¢, Sr-Parameter!! 7! wurden fiir Ba einge-
setzt) fithren zu den in Abbildung 2 gezeigten Ergebnissen.
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Die Zustandsdichte (DOS, Density of States) an der Fermi-
Kante Ei (vgl. Abb. 2a) weist die Verbindung als Metall aus.
Wie die entsprechenden Kurven der Uberlappungspopula-
tionen (COOP, Crystal Orbital Overlap Populations) zeigen,
sind die Bander mit Nb-Nb-bindendem Charakter fast ge-
fiillt (Abb. 2b), und zwar auf Kosten einer partiellen Beset-
zung von Bindern mit Nb-O-antibindendem Charakter
(Abb.2c). Die Nb-O-bindenden Zustinde liegen um

{a) (b} (c)

o

DOS coop cooprP

Abb. 2. a) Zustandsdichte (DOS), by COOP-Diagramme fiir Nb-Nb-Wechsel-
wirkungen und c¢) COOP-Diagramme fiir Nb-O-Wechselwirkungen in
BaNb,0,.

—16.0 eV. Das schmale Band bei —14.8 eV, welches reinen
(nichtbindenden) O-2p-Charakter aufweist, ist typisch fiir
Perowskite!!®], allerdings auch in der Bandstruktur von
NbO!9 zy erkennen. Die Besetzung aller Nb-Nb-bindender
Zustinde in BaNb,O, wiirde zur Besetzung stark Nb-O-
antibindender Bandzustinde fithren und der Situation im
isolierten NbsO,,-Cluster entsprechen, wenn dieser das Ma-
ximum von 16 Valenzelektronen in Nb-Nb-bindenden Zu-
stinden enthilt!??). Man findet in der Regel auch nur als
magische Zahl 14 Valenzelektronen (vgl.!?!~23]), da dann
ausschlieBlich bindende Zustdnde besetzt sind. Auch in
NbO!?), BaNb,O, und K,Al,Nb,,0,,™ 24 sind nicht alle
Nb-Nb-bindenden Zustande besetzt, da stark antibindende
Nb-O-Zustinde direkt oberhalb der Fermi-Kante liegen. Ei-
ne weitere Reduktion der Nb,Og-Schicht in BaNb,O,, z.B.
durch Ersatz von Ba durch La, sollte kaum moglich sein, da
dann zwar Nb-Nb-bindende, aber auch stark Nb-O-antibin-
dende Zustinde besetzt werden miifiten.

Man kennt inzwischen eine ganze Reihe von Strukturen
mit isolierten NbgO,,-Clustern!?*=23-25-27] Der erste
Schritt einer Kondensation tiber Spitzen der Nb,-Oktaeder
ist in K, Al,Nb,,0,,"! realisiert. Hypothetische Oligomere
der allgemeinen Zusammensetzung Nbg, . ,Og, ., (n = Zahl
der Oktaeder) sind noch unbekannt, jedoch wurde die un-
endliche Kette spitzenverkniipfter Nb,-Oktaeder jiingst in
BaNb.O,!" gefunden. Viererketten liegen offensichtlich in
Ba,Nb,,0,,'*®1 vor, obwohl eine Verfeinerung dieser Kri-
stallstruktur noch aussteht. In BaNb,Og, Ba,NbsO,®! und
Sr,Nb, 0,2 sind die Nb,O,,-Cluster iiber vier Spitzen der
Nb4-Oktaeder zu Schichten und in dem hier vorgestellten
BaNb,O, iiber fiinf Spitzen zu Doppelschichten verkniipft.
Sicherlich sind noch weitere Zwischenstufen zwischen den
Extremen des isolierten Nb,O,,-Clusters einerseits und der
NbO-Struktur mit allseitig spitzenverkniipften Nb.-Okta-
edern andererseits herstellbar.
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Asymmetrische Liganden fiir iibergangsmetall-
katalysierte Reaktionen: 2-Diphenylphosphino-
benzoylderivate C,-symmetrischer Diole und
Diamine **

Von Barry M. Trost* und David L. Van Vranken

Der Erfolg der tibergangsmetallkatalysierten asymmetri-
schen Hydrierung! ) und Oxidation!!'® regt zur Suche
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nach chiralen Liganden fiir andere iibergangsmetallkataly-
sierte Reaktionen an. Bisher hat sich die palladiumkataly-
sierte allylische Alkylierung als besonders unempfindlich ge-
genitber asymmetrischer Induktion erwiesen, da sowohl
Bindungsbildung als auch -spaltung auf der dem Palladium
und seinen anderen Liganden gegeniiberliegenden Seite
stattfinden™ ~ 7). Von den Moglichkeiten zur asymmetri-
schen Induktion allylischer Alkylierungen erschien uns die
Differenzierung zwischen prochiralen Zentren nach Glei-
chung (a) eine generell niitzliche Strategie, die obendrein in
Zusammenhang mit unserem Projekt der Synthese von Gly-
cosidasechemmern'® gebracht werden konnte. Als Modell-

>
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reaktion nutzten wir die Cyclisierung des Diols 2 zum Oxa-
zolidinon 3, die mit BINAPO™ nur mit geringem Enantio-
mereniiberschull (ee) verlduft, obwohl sich dieser asymmetri-
sche Ligand in einem &hnlichen Fall als sehr erfolgreich
erwiesen hat![7-8],

HO/,‘ \\OH e (™ e Ou,, \\uO
I@\\ TSN——-C-——O o =< >=O
THF TSNH NHTs
2
5Mol-% s oL
[(dba)gsz}CHCl3 \\\\O ",
Ligand iny >=O + O=7< A
R "[}] [;]\\ s
Ts Ts
(R,5)-3 {S,R)-3

Neue Liganden miissen einfach zugénglich sein. Die leich-
te Herstellbarkeit von 2-Diphenylphosphinobenzoesiure 4
durch Wurtz-Kupplung von Natrium-2-chlorbenzoat und
Natriumdiphenylphosphid (aus Natrium und Triphenyl-
phosphan)!*® und der einfache Zugang zu chiralen Diolen
und Diaminen macht die entsprechenden Ester und Amide
zu attraktiven potentiellen Liganden. Auferdem kann,
durch Verdnderung der Briicke in den zweizihnigen Ligan-
den, der ,,BiBwinkel* 0 im Palladiumkomplex 1 [GI. (a)] ver-
dndert werden. Eine VergroBerung dieses Winkels durch
Verldngerung der Briicke nihert das chirale Umfeld der Li-
ganden dem reagierenden Allylsystem und kénnte dadurch
die asymmetrische Induktion verbessern!’!.

C,-symmetrische Liganden spielen in vielen asymmetri-
schen Reaktionen eine wichtige Rolle!*!!; deshalb sind Syn-
thesen einer Reihe von Diestern aus C,-symmetrischen Dio-
len bekannt. Da Amide eine starrere Konformation als Ester
haben, wurden auch potentielle Liganden aus Diaminen syn-
thetisiert. Die chiralen Liganden 5-11 und 12¢42! wur-
den durch Dicyclohexylcarbodiimid(DCC)-Kupplung (kat.
Mengen 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), THF, Raum-
temperatur (RT)) der Benzoesiure 4 mit den entsprechenden
Diolen und Diaminen, die in enantiomerenreiner Form er-
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