NOTIZEN 1067
Uber Lithiumhexaoxometallate Ver- Dar- Gitterkonstanten ~ X-O-  Summe
. bindung stellung Ab- der
J. Havox beschrie- stand  Jonen-
Institut fir anorganische Chemie der ben bei radien
Chniegums i peatieting e M. isotyp zu ngsnOG (hexagonale Zelle)?
(Z. Naturforschg. 24 b, 1067—1068 [1969] ; eingegangen am 6. Juni 1969) LiglrOg 34 =539 ¢=14,97 2,08 2,08
LigPtOg 3 5 5 5,44 15,17 2,10 2,05
Nachdem die Strukturen der bisher bekannten Lithium- LigSnOg 3:7:8 5,464 15,267 2,12 2,11
hexaoxometallate an Hand einiger Verbindungen rontgeno- ~ LigHfOg 3.910 5,48 1544 213 2,18
graphisch aufgeklirt wurden, sollte die verschiedentlich LisZrOs 2’,7”;0 5,50 15}59 2,14 2,19
geduBerte Vermutung einer Isotypie von Verbindungsgrup- LigPbOg %7 5,55 1562 2,15 2.24
. i A . R vgl.l1
pen durch die Indizierung der Rontgendiagramme bestétigt LicThOs 35,12 5.55 1572 2.16 291
werden (l.c. s. Tab. 1). Aulerdem wurde in einigen giinsti- s ® ’ vell2z -
gen Fillen, in denen das Streuvermégen der Zentralatome  TigCleQg 35 5,61 1?3,()1 2,19 2,34
nicht gar zu sehr iiberwiegt, geprift, inwieweit sich die  LigAmOg 13 5,62 15,9613 2,19 2,32
Atomparameter bei den isotypen Verbindungen dndern. LigPrOg 35 5,62 16,01 2,19 2,32
Dabei konnten keine groBeren Abweichungen festgestellt ~ LigPuOs 13 5,64 15,9513 2,19 2,33
werden, so daB fiir einen Vergleich der Lithiumhexaoxo- 1S0typ zu LizSbOg (hexagonale Zelle)!4
Li;RuQOg 315 a=5,38 ¢=15,01 2,06 (2,02)
Li;SbOg 16,17 5,393 15,084 2,06 2,02
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2 M. Tr6MEL u. J. Hauck, Z. Naturforschg. 23b, 110 Li;NbOg 39 5,40 15,12 2,07 2,09
[1968]. Li;0s0g 359,18 5,40 1512 207 (2,06)
3 R. ScHOLDER u. H. GLASER, Z. anorg. allg. Chem. 327, Li;BiOg 1719 5,50 1545 211 214
15 [1964]. vgl.11
4 (. Riess, Dissertation, Karlsruhe 1960. LizAmOg 13 5,54 15,6513 2,13 2,27
5 R. SCHOLDER, Angew. Chem. 72, 120 [1960]. Li;PuOg 13 keine Messung 2,28
6 R. SOLDNER, Dissertation, Karlsruhe 1961. LizNpOs 13 5,54 15,7413 2,13 2,28
7 D. RipE, Dissertation, Karlsruhe 1958. Li;UOg 3.9 5,55 15,76 2,13  (2,29)
8 R. ScHOLDER, D. RADE u. H. ScHWARz, Z. anorg. allg.  Li;PaOg 13 5,55 15,8413 2,14 2,29
Chem. 364, 113 [1969]. isotyp zu f-LigReOg(hexagonale Zelle)20
9 H. GLASER, Dissertation, Karlsruhe 1961. p-LigRe0g21: 22 a=5,034 c=14,141 2,05 2,02
10 R. SCHOLDER, D. RADE u. H. ScHWARZ, Z. anorg. allg. vgl.22
Chem. 362, 149 [1968]. LigOsOg 1821 5,05 14,17 2,06 2,09
11 . BLaAsSE, Z. anorg. allg. Chem. 331, 44 [1964]. p-LigTcOg23 5,05 14,2023 2,06 (2,02)
12 R. HoppE, Chemical Society [London], Special Publica-  LigAmQg 13 5,174 14,5913 2,11  (2,18)
tion 22, 452 [1967]. LigPuOg 24 5184 14,5924 211 (2.19)
13 K. H. WALTER, Bericht der Gesellschaft fiir Kern- LigNpOg 24 5,217 14,7024 2,13  (2.20)
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isotyp zu LigWOs (rhombische Zelle)25

LigWOg 3:17:26:27 q=8,902 2,04 2,02
b=2,879
c=4,090
a-LigRe0g21: 22 a=8,91 2,05 (2,02)
b=2,90
c=4,09
a-LigTc0g23 keine Messung (2,02)
LigTeOg (hexagonale Zelle)28
LigTeOg 3:5:29 a=17,922 ¢=6,956 2,06 1,96
isotyp zu LisReOg (hexagonale Zelle)30
LisTcOg 23 a=5,04 ¢=14,1023 2,05 1,96
LisReOg 31,32 5,034 14,141 2,05 1,96
vgl.31
Li50s0g 32,33 5,05 14,17 2,06 2,04
LisJOg 31,32,34,35 509 14,29 2,07 1,90
vgl.36

Tabelle 1. Gitterkonstanten sowie Bindungsabstinde Zen-
tralatom-Sauerstoff der Lithiumhexaoxometallate (in A).

metallate die vereinfachte Annahme gleicher Parameter fur
jeweils alle isotypen Verbindungen gerechtfertigt erscheint.
In Tab. 1 werden daher neben den aus Diffraktometerauf-
nahmen erhaltenen Gitterkonstanten auch die nidherungs-
weise berechneten Absténde Zentralatom-Sauerstoff (X-0)
wiedergegeben. Ein Vergleich dieser Abstéinde mit den Sum
men der Ionenradien?! zeigt, daB die Bindungsverhéltnisse
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durch die Ionenradien oft nicht mehr richtig wiedergegeben
werden (die in Klammern angegebenen Werte wurden ge-
mittelt). Fir groBere Abstinde ergibt sich eine Verkiirzung
und fiir kleinere Abstinde umgekehrt eine Verlingerung
gegeniiber der Ionenradiensumme. Fiir diese Abweichungen
diirften zwei Bindungseigenschaften wichtig sein, einerseits
eine Kontraktion der X-O-Bindung infolge einer Polari-
sation der Sauerstoffatome durch die Zentralatome, anderer-
seits eine Dilatation der X-O-Bindung infolge der gegen-
seitigen AbstoBung der Sauerstoffatome desselben Okta-
eders. Bei groBeren X-O-Abstéinden wirkt in erster Linie

Tonenradien! bei Ausnahmen

Hexaoxometallaten

Wertigkeit der
Zentralatome

+4 0,65—0.94 Ru, Ti, Te, Mo, Te
+5 0.62—0.,89 Te. Re

+ 6 0.56—0.80 Mo

+ 7

0.50—0,64 —

Tab. 2 Zusammenhang zwischen der Existenz von Lithi-
umhexaoxometallaten und den Ionenradien der Zentral-
atome

Exakte Bestimmung der H,H-Kopplungskonstan-
ten im Naphthalin und Anthracen

J. B. Pawriczek und H. GENTHER
Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Koln

(Z. Naturforschz. 24 b, 1068—1069 [1969] ; eingegangen am 31. Mai 1969)

Fir die Theorie der indirekten Spin-Spin-Wechselwir-
kung ist die genaue Kenntnis der H.H-Kopplungskonstan-
ten J in aromatischen Molekiilen von Bedeutung. Wihrend
das Spektrum des Benzols (1) kiirzlich exakt analysiert
wurdel, sind die Spektren der Benzolhomologen Naphthalin
und Anthracen bisher nur niherungsweise als Vierspin-
Systeme behandelt worden2. Wegen der Spin-Spin-Wech-
selwirkung zwischen Protonen verschiedener Ringe. die bis
zu 0.8 Hz betragen kann3, mufliten dabei groBle experi-
mentelle Fehler in Kauf genommen werden. Insbesondere
die weitreichenden Kopplungen waren daher nur schlecht
oder gar nicht bestimmt.

Wir haben 5.6.7.8-Tetradeutero-naphthalin (2) und 9.10-
Dideutero-anthracen (3) hergestellt * und die TH-NMR-
Spektren von 2 und 3 unter Spin-Entkopplung der Deu-
teronen? gemessen. Alle 24 theoretischen Linien der

1.J. M. REeap, Jr., R. E. Mavo u. J. H. GoLDSTEIN, J.
molecular Spectr. 22. 419 [1967].

2 a) J. A. PorLe, W. G. ScHNEIDER u. H. J. BERNSTEIN,
Canad. J. Chem. 35. 1060 [1957]; b) B. DISCHLER u.
G. ENGLERT. Z. Naturforschg. 16a. 1180 [1961];
¢) N. JoNaTHAN, S. Gorpox u. B. P. DAtLEY. J. chem.
Physics 36, 2443 [1962]: d) P. R. WELLs. J. chem. Soc.
[London] 1963. 1967.

3 W. BRUGEL, Privatmitteilung.
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die Polarisation, wihrend bei den kleineren Abstinden die
gegenseitige AbstoBung der Sauerstoffatome schnell zu-
nimmt, so daB sich bei einem Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand
von ca. 2.9 A ein minimaler X-O-Abstand von 2.04 A
(LigWOs) ergibt.

Auf Grund der Polarisation der Sauerstoffatome sind die
Paulingschen Regeln fiur komplexe Ionenstrukturen nur
bedingt anwendbar, indem fiir den Existenzbereich der
Lithiumhexaoxometallate infolge der unterschiedlich polari-
sierenden Wirkung der Zentralatome fiir jede Wertigkeits-
stufe jeweils ein Ionenradienbereich angegeben werden
muB (Tab. 2). Bei den aufgefihrten Ausnahmen werden
nur diejenigen Elemente genannt, die zwar Lithiumoxo-
metallate bilden, von denen jedoch keine Hexaoxometallate
bekannt sind.

Ich danke Herrn Prof. Dr. R.ScHoLDER und Herrn
Dr. H. ScuwaRrz, Institut far Anorganische Chemie der
T.H. Karlsruhe fiir die freundliche Uberlassung von
Originalschriften. Aulerdem danke ich der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fiir
Mittel und Gerite.

AA’BB’-Systeme konnten aufgelost werden. Der relative
MeBfehler der Linienfrequenzen betrug 0.03 Hz fir 2 und
0,04 Hz fiir 3. Das Ergebnis der Analyse zeigt die Tab. 1
(alle Angaben in Hz). Die wahrscheinlichen Fehler der
Parameter sind kleiner als 0,05 Hz.

1 D 1 D 1
9 D~~~ 2 NN N D
~— 3 D NN 3 N SN~ 3
4 D 4 D 4
1 2 3
vood  J12(3)J13(4)J14(3) ) Ja3(3)) Afv
1 — 7.54 137 0.69 7,54 < 0,06 1
2 36,33 828 1.24 0,74 6,85 0,02 diese
3 52.80 8.55 1,20 0.82 6,59 0,02 Arbeit

Tab. 1. H. H-Kopplungskonstanten im Benzol, Naphthalin
und Anthracen.

a) Relative chemische Verschiebung zwischen den Pro-
tonen H;., Hy und Ha, Hg bei 100 MHz MeBfrequenz;

b) Standardabweichung zwischen experimentellen und
berechneten Linienfrequenzen.

* 2 erhielt man aus 5.6.7.9-Tetradeutero-tetralin (4) durch
Dehydrierung mittels 2.3-Dicyano-5.6-dichlor-benzochi-
non (1.4): 4 wurde aus Tetralin durch H/D-Austausch
mittels CF3COOD hergestellt. 3 erhielt man nach Stan-
dardverfahren durch Umsetzung von 9.10-Dibrom-anth -
racen mit n-Butyl-lithium und anschlieBende Zersetzung
mit D-0.

4 Die Messungen wurden mit einem Varian HA-100-Spek=
trometer und einem HD-S60 D-Entkoppler der Fa. NMR
Specialities durchgefiihrt.



