ZUSCHRIFTEN

CDCl, als Losungsmittel grundliniengetrennte Signale erhalten,
gelegentlich war eine MeBfrequenz von 200 MHz ausreichend
(Nr. 2). Eine bessere Auflosung der Signale der beiden Diastereo-
mere kann bei Verwendung von CDy als Losungsmitte! erhalten
werden (Nr. 2). Ein reizvoller Aspekt dieser Derivatisierungs-
methode ist, daf} die OCH,-Signale von der angekniipften Rea-
genseinheit stammen und damit von den spektroskopischen Ei-
genschaften des Substrats unabhingig sind. Diese Reagens-
signale waren vollstindig (Nr. 1-9) oder nahezu vollstindig
(Nr. 10) grundliniengetrennt. Signale von der Substrateinheit
waren in einigen Experimenten ebenfalls aufgeldst (Nr. 4, 5 und
10) und kdnnen bisweilen besser zur Bestimmung des Enantio-
mereniiberschusses herangezogen werden als die OCH ;-Signale
(vgl. Nr. 10). Die Beispiele Nr. 9 und 10 belegen, daf} diese Me-
thode auch fiir andere Substrate geeignet sein kann.

Die Bedeutung von Diolen als chirale Bausteine nimmt zu,
seit enantioselektive Dihydroxylierungen!3~1% zu Standard-
methoden in der organischen Synthese geworden sind. Metho-
den zur Bestimmung der optischen Reinheit von Diolen haben
daher eine groBere Bedeutung erlangt. Dabei haben chromato-
graphische Methoden den Vorteil der groBen Genauigkeit, sind
aber nicht immer leicht durchfiihrbar, insbesondere wenn die
erforderlichen stationdren Phasen nicht erhiltlich sind oder die
Verbindungen ungiinstige physikalische Eigenschaften haben.
Derivatisierungsmethoden, mit denen optische Reinheiten NMR-
spektroskopisch bestimmt werden konnen, sind daher besonders
ansprechend. Die Boronsdure 1 kann in optisch reiner Form syn-
thetisiert werden, ist leicht in die Arylboronsdureester {iberfiihr-
bar, und kinetische Racematspaltungen kdnnen durch Reagens-
itberschuB leicht vermieden werden. Zwar wird dieses Reagens
nicht zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses jedes belie-
bigen Diols geeignet sein, die Beispiele in Tabelle 1 belegen
jedoch die Vielfalt der von uns bisher iiberpriiften 1,2- und 1,3-
Diole!1.

Experimentelles

3: Reines ortho-Bromacetophenon 2 (9.085 g, 45 mmol) wurde tropfenweise zu ei-
ner Losung des Katalysators 4,5,6,7-Tetrahydro-1-methyl-3,3-diphenyl-1H,3H-
pyrrolo[1,2-¢]-[1,3,2Joxazaborolboran (0.655g, 2.25mmol) und BH, Me,S
(4.5 mL, 45 mmo}) in 3 mL Dichlormethan bei — 20 “C gegeben. Das Gemisch wur-
de 8 h bei —20 °C belassen und anschlieBend vorsichtig in auf — 20 °C vorgekiihltes
Methanol (10 mL) gegeben; dabei trat Gasentwicklung auf. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurden weitere 10 mL Methanol zugegeben, die zusammen mit
B(OMe}); und MeB(OMe), im Vakuum abgezogen wurden [11]. Das als Riickstand
erhaltene Ol wurde in Methanol geldst und mit Methanol als Elutionsmittel durch
eine Sdule mit Amberlyst-15-Tonenaustauscherharz (NHJ -Form) filtriert. Das Pro-
dukt wurde aus a-Hexan kristallisiert (Ausb.: 6.9 g, 84%). '"H-NMR (200 MHz,
CDCly): 6 =7.60 (m, 2H), 7.35 (m, 1H), 7.10 (m, 1H), 5.23 (g, J = 6.4 Hz, 1H),
2.30 (s, 1H), 1.47 (4, J = 6.4 Hz, 2H).

4: Der Alkohol 3 (1.00 g, 4.90 mmotl) wurde zu einer Suspension von NaH (0.176 g,
7.35 mmol) in Dimethylformamid (4 mL) gegeben. Nachdem die Gasentwicklung
beendet war, wurde Mel (2.78 g, 19.6 mmol) zugefiigt und die Losung 12 h geriihrt.
AnschiieBend wurden 30 mL Et,0 hinzugegeben, die organische Phase mit gesattig-
ter NaCl-Lésung (4 x 10 mL) gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das L&-
sungsmittel entfernt. Das Produkt (Ausb.: 1.05 g, 100 %) wurde ohne weitere Reini-
gung in der nichsten Stufe eingesetzt. *H-NMR (200 MHz, CDCI,): é =7.50 (dt,
J=79Hz, 1.3 Hz,2H), 7.3 (m, 1H), 7.12 (m, 1H), 4.71 (g, J = 6.4 Hz, 1H}), 3.25
(s, 3H), 1.40(d, J = 6.4 Hz, 2H); '*C-NMR: § =143.3, 133.2, 129.2, 128 .4, 127.5,
123.2, 78.6, 57.0, 22.7; [¢]3° = —100.8 (¢ = 6.4 in CH,Cl,).

1: Der Ether 4 (0.500 g, 2.33 mmol) wurde bei — 78 °C in Et,O (5 mL) durch Zugabe
von fert-Butyllithium (3.89 mL, 5.4 mmol, 1.4 M in Pentan) metalliert. Nach dem
Erwérmen auf Raumtemperatur (0.5 h) wurde die Losung wieder auf —78 °C ge-
kihlt. Die orangefarbene Lésung wurde mit einer Kandile in eine auf —78°C ge-
kiihlte Lsung von Triisopropylborat (0.438 g, 2.33 mmol) in Et,O (5 mL) uber-
fiihrt. Das Gemisch wurde 3 h geriihrt und dabei auf 25 °C erwarmt. AnschlieBend
wurde bei 0°C eine 1 M Lésung von HCl in Et,O (3.00 mL, 3.00 mmol) hinzugege-
ben und eine weitere Stunde geriihrt. Die L3sung wurde vom FeststofT abpipettiert
und das Lésungsmittel entfernt. Der Isopropylboronsiureester wurde destilliert
(90--100“C, 0.5 Torr) und anschlieBend in Wasser (2 mL) zur Boronsiure 1 hydro-
{ysiert (0.5 h). 1 fiel als weiler Feststoff an und wurde aus n-Hexan umkristallisiert
(Ausb.: 0.21 g, 50%). "H-NMR (200 MHz, CDCl;): é = 8.05 (m, 1 H), 7.36 (m,
2H}), 7.19 (m, 1H), 6.90 (s, 2H), 4.45 (g, J = 6.72 Hz, 1 H). 3.30 (s, 3H), 1.56 (d,
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J =6.72Hz,2H); 13C-NMR: 6 =146.5,137.7, 130.4, 128.9, 127.8, 83.5, 56.3, 22.6;
Schmp. 72-74°C; [e]3* = +27 (¢ = 0.5 in CH,Cl,).

Repriisentative Vorschrift zur Derivatisierung: 1 (0.055 mmol), racemische Mandel-
siure (0.05 mmol) und MgSO, (300 mg) wurden in 2 mL CDCl, gegeben. Die Lo-
sung wurde drei Stunden geriihrt, filtriert, und anschlieBend wurde das NMR-Spek-
trum aufgenommen. In diesem Fall war das vom Uberschul an Reagens herrithren-
de OCH;-Signal von den Signalen des Produkts gut getrennt. Bei einigen anderen
Substraten wurde die iiberschiissige Boronsdure durch eine Sdulenfiltration iiber
Kieselgel mit Diethylether/Triethylamin als Elutionsmittel entfernt und anschlie-
Bend erneut ein NMR-Spektrum aufgenommen.
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Chinoxalin und Phenazin als benzo- bzw. dibenzoanellierte
Ringsysteme des Pyrazins lassen sich im Gegensatz zu Pyrazin
sogar elektrochemisch!®! oder durch Reduktion mit Alkalime-
tallen!"? in ihre Dianionen iiberfiihren. Sie bilden auf diese Weise
besonders reaktive, formal antiaromatische 12-x- bzw. 16-n-
Elektronensysteme, deren hohe Ladungsdichte bisher in nur we-
nigen Fillen durch Alkali- oder Erdalkalimetall-Tonen stabili-
siert werden konnte™. Wir haben jetzt gefunden, daB diese
elektronenreichen N-Heteroaren-Dianionen auch zwei Lantha-
nocen-Einheiten verbriicken kdnnen und berichten hier iiber die
Synthese und Kristallstrukturanatysen der Komplexe 4a und
4b, der ersten Beispiele fiir diesen neuen Verbindungstyp.

2,3-Dimethylchinoxalin Ta wird durch zwei Molidquivalente
Natrium in THF rasch unter Bildung einer tiefblauen Ldsung
zum 12-m-Dianion 2 a reduziert. Dieses reagiert mit 3 im Mol-
verhiltnis 2:1 zum neuen zweikernigen Lanthanocen-Komplex
4a, der in Form dunkelgriiner, duBerst Iuft- und feuchtigkeits-
empfindlicher Kristalle isoliert werden kann (Schema 1). Bereits

-2 NaCl
-2 KCl

Schema 1. dme = Dimethoxyethan.

die NMR-Spektren dieser Verbindung lassen ungewohnliche
Bindungsverhiltnisse erwarten. So sind die Signale der 2,3-Di-
methylchinoxalin-H-Atome H24 und H24a' (6 = 4.22) sowie
H25 und H25a" (6 = 5.66, AA"XX'-Spinsystem, Numerierung
entsprechend Abb. 1) gegeniiber denen des freien Liganden um
Aéd = 3 bzw. 2.4 hochfeldverschoben!®!. Die ungleichmiBige La-
dungsverteilung deutet dabei auf einen paramagnetischen Ring-
strom hin, wie er fiir 4n-n-Elektronensysteme, z.B. das von
Naphthalindilithium Li,{C,,Hg]!"% charakteristisch ist. Be-
sonders stark abgeschirmt sind auch die Briickenligand-C-Ato-
me C24 und C24’ (5 = 89.9). Im Gegensatz zu den 'H-NMR-Si-
gnallagen werden die Signallagen der '*C-Kerne kaum von
Ringstromeffekten beeinflulit und geben weitgehend die reale
Ladungsverteilung wieder. Demnach ist also die negative La-
dungsdichte im Briickenliganden von 4a noch hoher als bei
2,3-Diphenylchinoxalindinatrium Na,[C{H,N,-2,3-Ph,] (ver-
gleichbares Signal bei § =100.3)7!. Im kirzlich beschriebenen
1,4-Dihydrochinoxalin-Derivat 1,4-[Me,(tBu)Si],(CyHN,)
flieBt dagegen die Ladungsdichte des 4 n#-n-Elektronensystems
iiber kovalente N-Si-Bindungen zu den stabilisierenden R, Si-
Acceptorsubstituenten ab, die Elektronendelokalisation aus
dem Heteroaren- in den Arenteil ist auBerdem gering!®¢l,
Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgenkristallstruktur-
analyse von 4al*!l. Zwei Cp*La-Einheiten sind einander gegen-
iiberliegend an das planare Chinoxalin-Dianion gebunden. Die
N-Atome des Briickenliganden sind dabei die elektrostatisch
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Abb. 1. Struktur von 4a im Kristall. Das 2,3-Dimethylchinoxalin-Dianion zeigt
eine Fehlordnung, die durch zwei um 180° gegeneinander verdrehte Molekiillagen
bestimmt wird. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur eine der beiden Anordnungen
abgebildet. Oben: ORTEP-Darstellung. Ausgewihlte Bindungslingen A} und
-winkel [°], (Cp*1 und Cp*2 sind die Zentroidpositionen der 5°-gebundenen Cyclo-
pentadienylliganden C1-C5 und C11-C15): La-N1 2.409(4), La-N1a 2.444(4), La-
Cp*1 2.521(1), La-Cp*2 2.537(1), La-C23 2.846(5), La-C23a 2.918(4), La-C24
2.903(5), La-C24a 2.891(5), N1-C22 1.400(6), N1-C23 1.355(6), Nia-C22a
1.391(6), N1a-C23a 1.360(6), C22-C22a 1.37(1), €23-C23a 1.445(8), C24-C25
1.419(7), C24a-C25a 1.453(7), C23-C24 1.376(7), C23a-C24a 1.400(7), C25-C25a
1.37(1), Cp*1-La-Cp*2 136.6(1). Unten: Der Komplex in ,,Aufsicht™ zur Verdeutli-
chung der Bindungsverhiltnisse.

glinstigsten Bindungspartner fir die Lanthanocen-Einheiten,
deshalb sind die La-N-Kontakte kurz [La-N1 2.409(4), La-N1a
2.444(4) A] und entsprechen bekannten La-N-Abstinden!!?!,
Beide La-Atome sind allerdings in einem Abstand von
1.770(5) A oberhalb und unterhalb der Chinoxalin-Ebene ange-
ordnet, was auf einen partiellen n-Charakter der La-N-Wechsel-
wirkung hindecutet. Die Tendenz der beiden La-Atome nach
einer hohen Koordinationszahl wird durch deren zusitzliche
Wechselwirkung mit den Chinoxalin-Atomen C24 und C24' er-
fiillt. Diese La-C-Abstdnde sind nur unwesentlich groBer als der
durchschnittliche La-C ~Abstand (2.789 bzw. 2.806 A) oder
aber solche La-C-Kontakte wie im kiirzlich beschriebenen
[La(73-C;H;),) ™ -Ton (La-Copermen 2.811 A)13. AuBer der be-
merkenswerten Hochfeldlage des '3C-NMR-Signals von C24
und C24' deutet deren relativ kleine ' J{C,H)-Kopplung von nur
144.4 Hz darauf hin, daB} diese La-C-Wechselwirkung auch in
Losung stattfindet und die entsprechenden C-H-Bindungen an
der Chinoxalin-La-Wechselwirkung im Sinne einer agostischen
C-H — La-Bindung beteiligt ist.

Auf dhnliche Bindungsverhiltnisse weist das 'H-NMR-Spek-
trum auch im Fall des Phenazin-Komplexes 4b hin. Dieser bil-

det sich in Form orangefar-
bener Kristalle, wenn eine

bordeauxrote Suspension von
Na,[C,,HN,] 2b, die sich nach
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mehrtigiger Reaktion von Phe-
nazin 1b mit Na-GrieB in THF
bildet, mit 3 umgesetzt wird. 4b
ist wie 4a extrem luft- und feuch-
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tigkeitsempfindlich, im Unterschied zu 4a jedoch merklich
schlechter in n-Pentan, Diethylether oder Toluol 18slich. Abbil-
dung 2 zeigt die Struktur von 4b im Kristall'!"). In wichtigen
Merkmalen stimmen die Strukturen von 4a und 4b iiberein. Wie
bei 4a sind in 4b die La-Atome durch enge Kontakte mit den
N-Atomen sowie durch je eine weitere Wechselwirkung mit C22
und C22' an den planaren Briickenliganden gebunden. Eben-
falls in Einklang mit der Struktur von 4a sind dabei die La-Ato-
me jeweils um 1.870(5) A nach beiden Seiten der Phenazin-Ebe-
ne ausgelenkt. Die Besonderheit der Struktur von 4b besteht
Jedoch zweifellos in der versetzten Anordnung der beiden
Cp3La-Einheiten an der Peripherie des Briickenliganden. Auf
diese Weise wird offensichtlich die dipolare AbstoBung zwischen
den Cp%La-Einheiten minimiert.

Abb. 2. Struktur von 4b im Kristall. Oben: ORTEP-Darstellung. Ausgewiihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°], (Cp*1 und Cp*2 sind die Zentroidpositionen der
n°-gebundenen Cyclopentadienytiiganden C1-C5 und C11-C15): La-N1 2.452(2),
La-C21 2.920(2), La-C22 2.931(2), La-Cp*1 2.525(1), La-Cp*2 2.541(1), N1-C21
1.383(3), C21-C22 1.403(3), C22-C23 1.401{4), C23-C24 1.368(4), C24-C25
1.404(4), C25-C26 1.389(3), C21-C26 1.427(3), Cp*1-La-Cp* 2 135,9(1). Unten:
Der Komplex in ,, Aufsicht* zur Verdeutlichung der Bindungsverhiltnisse.

Die Bindungen von den La-Atomen zu den Briickenligand-
Atomen C24 und C24' in 4a wie auch zu C22 und C22' in 4b
lassen sich theoretisch einfach begriinden. So zeigt eine PM3-
Rechnung!*#! fiir das Phenazin- und das 2,3-Dimethylchinoxa-
lin-Dianion neben den erwartet hohen Ladungsdichten an den
N-Atomen weitere Ladungsmaxima genau an diesen Ringkoh-
lenstoffatomen (Abb. 3). Die den N-Atomen benachbarten
quartdren Kohlenstoffatome C23 und C23' in 4a sowie C21 und
C21" in 4b sind hingegen positiv polarisiert. Ihr relativ kurzer
Abstand zu den La-Atomen ist demzufolge nicht das Ergebnis
einer bindenden Wechselwirkung mit dem Metall, sondern wird
offensichtlich nur durch die besondere Koordinationsweijse der
Briickenliganden erzwungen. Die in den Kristallstrukturanaly-
sen von 4a und 4b ermittelten relativen und absoluten Bin-
dungslidngenvariationen der N-Heterocyclen!® lassen sich
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Abb. 3. Ladungsverteilung im PM3- optimierten [14] 2,3-Dimethylchinoxalin-
(oben) und Phenazin-Dianion (unten).

durch diese PM3-Optimierung ihrer dianionischen Struktur
ebenfalls anschaulich nachvollziehen.

Bereits in unpolaren Losungsmitteln wie [Dg]Toluol scheint
die partielle La-N-rn-Wechselwirkung, die die Auslenkung der
Cp3La-Einheiten aus den N-Heteroaren-Ebenen erklart, aufge-
hoben zu sein. Zumindest ergeben alle vier Cp*-Liganden von
4a und 4b im Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum ein schar-
fes Signal. Dieses Cp*-Signal wie auch die Signale der 2,3-Dime-
thylchinoxalin-H-Atome von 4a bleiben bei Abkiihlung auf
—80°C (500 MHz) nahezu unverdndert (siche Experimentel-
les). Es ist auch nicht auszuschlieBen, daB selbst noch bei tiefer
Temperatur die Cp3La-Einheiten z.B. um die La-N-Bindung
rotieren. Erwahnenswert ist allerdings, daf3 die Farbe einer To-
luollésung von 4a bei Abkithlung reversibel von griin nach dun-
kelrot umschlagt.

Der Strukturtyp von 4a und 4b ist nen fiir Organolanthano-
ide und dhnelt am ehesten den weitgehend ionisch aufgebauten
,,aromatischen Alkalimetallamiden*“!'3!., Wegen ihrer hohen
Ladungsdichte sind das Chinoxalin- und das Phenazin-Dianion
als heteroatommodifizierte 4n-n-Anti-Hiickel-Systeme beson-
ders interessante ,,molekulare Briicken‘. Wir untersuchen nun
solche Komplexe, bei denen zwei paramagnetische Metallzen-
tren durch diese antiaromatischen Briickenliganden miteinan-
der verkniipft werden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in wasserfreien und entgasten Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt.

4a:In 100mL THF werden 1.29 g (8.15 mmol) 2.3-Dimethylchinoxalin mit 6.375 ¢
(16.31 mmol) Natrium zur Reaktion gebracht, bis das Metall unter Bildung einer
tiefblauen Losung vollstandig umgesetzt ist. AnschlieBend wird diese Losung bei
—50°C tropfenweise zu einer Losung von [Cp¥La(u-C1),K(dme).], hergestellt aus
4.0 g (16.31 mmol) LaCl, und 8.61 g (32.6 mmol) JCp*K(dme)) in 200 mL THF,
gegeben. Nach Erwiirmen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur und Ab-
saugen des Losungsmittels im Vakuum 148t sich 4a durch Extraktion des Riickstan-
des mit 100 mL Diethylether isolieren. Umkristallisieren aus n-Pentan ergibt 2.77 g
(Ausbeute 17%) dunkelgriiner Kristalle, die fiir eine Kristallstruk turanalyse geeig-
net sind. 7, = 115°C. Korrekte Elementaranalyse. — "H-NMR (300 MHz, C;Ds,

Zees.

20°C): & = 5.66 (m, *J(H,,Hy) = 6.0 Hz, *J(H,,Hyx) =1.3 He, 2H; C,H,N,-2,3-
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Me,), 4.22 (m, >J(H, ,H,) = 6.0 Hz, *J(H, ,Hy.) =1.3 Hz, 2H; C,H,N,-2,3-Me,),
2.22 (s, 60H; CMes), 1.50 (s, 6H; CH,N,-2,3-Me,); 'H-NMR (500 MHz,
[Dg]Toluol, —80°C): & = 5.73 (m, 2H; CoHN,-2,3-Me,), 4.23 (m, 2H; CoH,N,-
2,3-Me,), 2.04 (s, 60H; C,Me,), 1.50 (s, 6H; C4H,N,-2,3-Me,); *C-NMR
(75 MHz, C,D,, 25°C): § =150.7 (s, CzH,N,-2,3-Me,), 122.2 (s, CiH,N,-2,3-
Me,), 119.8 (dd, *J(C,.H) =159.3 Hz; CH,N,-2,3-Me,) 119.1 (s, C;Mes), 89.9
(ddd, 'J(C,H)=1444 Hz; C,H,N,-23-Me,), 18.5 (q, 'J(C.H)=124.6 Hz;
CeH,N,;-2,3-Me,), 9.6 (q, 1J(C,H) =125.2 Hz; C,Me).

4b: In 100 mL. THF werden 1.47 g (8.15 mmol) Phenazin mit 0.375 g (16.31 mmol)
Natrium umgesetzt, wobei sich eine bordeauxrote Suspension bildet. Diese wird
anschlieBend bei —50°C tropfenweise zu einer Losung von [CpFLa(u-Cl),K-
(dme),], hergestellt aus 4.0g (16.31 mmol) LaCl, und 8.61 g (32.6 mmol)
{Cp*K(dme)] in 200 mL THF, gegeben. Nach Erwirmen des Reaktionsgemisches
auf Raumtemperatur und Absaugen des Losungsmittels im Vakuum wird der Rick-
stand mit Diethylether extrahiert. Aus dem Extrakt scheidet sich 4b in Form oran-
geroter Kristalle ab (Ausbeute 1.63 g, 10%). Nochmaliges Umkristallisieren aus
Diethylether ergibt fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle.
T7es. ® 80°C. Korrekie Elementaranalyse. - 'H-NMR (300 MHz, C.D,, 20°C):
5 = 6.19 (m, AA'XX, 4H; C,HgN,), 5.29 (m, AAXX, 4H; C,,HgN,), 2.06 (s,
60H; C,Me,); *C-NMR (75 MHz, C,D,, 25°C): § =145.5 (C,,H,N;), 121.1
(C,Me,), 119.9, 106.4 (C,,H,N,), 10.6 (C,Me,).
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Strukturelle und magnetische Charakterisierung
eines neuen, siebenkernigen Hydroxo-verbriickten
Kupfer(i)-Clusters mit einem Zentralgeriist aus
zwei eckenverkniipften Wiirfeln**

José Antonio Real, Giovanni De Munno,

Rosaria Chiappetta, Miguel Julve*, Francesc Lloret,
Yves Journaux *, Jean-Christophe Colin und
Genevieve Blondin

Ubergangsmetallcluster mit wiirfelférmigem Zentralgeriist sind
eine sehr wichtige Verbindungsklasse!'!. Vom zweiwertigen Kup-
fer sind einige Beispiele Alkoxo-verbriickter Cu"-Tetramere mit
wiirfelformigem Zentralgeriist bekannt, deren magnetische Ei-
genschaften unter Beriicksichtigung der Austauschwechselwir-
kungen zwischen allen vier Metall-Tonen adiquat beschrieben
werden konnten!>3). Diese Tetramere sind aus zwei planaren,
zweikernigen Di(u-alkoxo)-verbriickten Kupfer(i)-Komplexen
aufgebaut, die Giber schwache, apicale Cu-Alkoxoligand-Wech-
selwirkungen miteinander verbunden sind. Die Strukturver-
wandtschaft zwischen Alkoxo- und Hydroxo-verbriickten Kup-
fer(11)-Verbindungen wird deutlich im Falle von [Cu(bpy)(OH),]-
(PF,). (bpy = 2,2-Bipyridin)®*!, dem ersten Hydroxo-verbriick-
ten Cu,(OH),-Tetramer, in dem zwei fast planare Di(u-hydro-
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