
Im letzten Schritt des Peptidketten-A~ifbaus [*I verwendeten Spektrum (Tabelle 1) fehlt jeder Hinweis auf eine V-F- 
wir daher eine N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-l-en-l-yl)- Valenz- oder Deformationsschwingung. Zahl, Lage und In- 
aminosaure. tensitaten der IR-Absorptionen lassen den SchluR ZU, daB 
Wie die Elementaranalyse und die Daten in der Tabelle zei- auch hier diskrete Ionen VOz+ (Symmetrie CzV) und F- vor- 
gen, kann man nach Hydrolyse der Harz-Peptid-Esterbin- liegen. Mit iiberschussigem SbF5 reagiert V02F bei 200 "C 
dung, Filtrieren und Ansauern durch direkte Kristallisation quantitativ zuVOZ+SbFs-. ImIR-Spektrumdieser Verbindung 
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272 
112 

Tabelle 1. IR-Spektren von VOzCI (Cs), VOz+ F- (Czv) und VOz+ SbF6- (Czv, oh).  

sst [a] 
m-st 
Sch 
sst 
s-m 
s 

Klasse 

A" 
A 
A 
A 
A 
A' 

la] Sst = sehr stark, st = ! 

Zuordng. 
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irk, m = m 

sehr reine N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-l -en-1 -yl)pep- 
tide[**] gewinnen. Die Schutzgruppe kann durch Brom oder 
salpetrige Saure abgespalten werden [3,41. 

Dim-Val-Ala-OH 
Dim-Val-Leu-Ma-OH 
Dim-Val-Val-Phe-Leu- Ala- OH 
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[*]  Wir kondensierten N-(tat.-Butyloxycarbony1)aminosauren 
bei 20 "C in Dimethylformamid mit Hilfe von Dicyclohexyl- 
carbodiimid. 
[ *  *] Die gute sterische Reinheit wurde durch Gas-Flussigkeits- 
Chromatographie nachgewiesen [5]. Dr. B. Halpern sei fur seine 
Hilfe gedankt. 
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Zur Existenz der Kationen VO,f, Ti02+ und ZrO2+ 
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J .  Selbin "1 hat kurzlich die Existenz der Oxokationen V02+, 
TiOz+ und ZrOZ' bezwdfelt. Es konnten jedoch Beweise for 
die Existenz dieser Ionen erbracht werden. 
Die Baugruppe V02+ liegt im VO2CI vor, das nach dem IR- 
Spektrum (300 bis 1500 cm-1) aus diskreten VOzC1-Einheiten 
besteht (Symmetrie C,) 121. Wir haben jetzt das IR-Spektrum 
des VO2Cl auch zwischen 33 und 300 cm-1 aufgenommen. 
Es bestatigt die urspriinglich vorgeschlagene Struktur "21. 
Man erkennt (Tabelle l), daB die nach den Auswahlregeln 
fur die Punktgruppe Cs zu erwartenden 6 Grundschwingun- 
gen beobachtet werden. 
Durch Fluorierung von VO2CI mit F2 bei Raumtemperatur 
erhielten wir mit nahezu 100% Ausbeute V02F. Im IR- 

Klasse I cm-1 1 Int. 1 Klasse 1 cm-1 

558 566 

FIU 678 
FIU 283 

1, s = schwach, Sch = Schulter 

Int. I Zuordng. 

st vasVOz+ 
St vs vo2 4 

m--st 8VOz+ 

treten neben den beiden charakteristischen Frequenzen 
des SbFs--Anions der Klasse Flu (Symmetrie o h )  die fur czv- 
Symmetrie des Kations V02+ zu erwartenden 3 Absorptionen 
auf, und zwar bei nahezu denselben Frequenzen wie im 
Spektrum des V02+F- (Tabelle 1). V02F und V02SbF6 sind 
typisch salzartige Verbindungen, bis 350 "C stabil, sehr hy- 
groskopisch und in unpolaren Losungsmitteln unloslich. 

TiOZ+-Kationen kommen im TizOF6 vor [31, das nach dem 
IR-Spektrum aus TiOzf- und TiF$-Ionen besteht. Hierfur 
sind insgesamt 3 Absorptionen zu erwarten, eine des Kations 
in der Klasse Z+, zwei der Klasse Flu fur das Anion. Tabelle 2 
zeigt, daR diese Erwartung sowohl der Zahl wie der Frequenz- 
lage der Absorptionsbandeii nach erfiillt ist [31. Setzt man 
TiOC12 mit iiberschiissigem SbFs bei 150 bis 200 OC (3 Std.) 
um, so entsteht mit nahezu 100% Ausbeute Titanyl-hexa- 
fluoroantimonat, TiO2+(SbF&. Auch diese Verbindung 
zeigt die fur Ti02+ charakteristische IR-Frequenz bei 965 
cm-1 neben den beiden Absorptionen des komplexen Anions 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2. TR-Spektren von TiOZ+ TiFs2- und Ti02+ (SbFs)z-. 

Zuordng. 

SchlieBlich IaBt die Interpretation des IR-Spektrums von 
ZrOCln [41 nlit einer ZrO-Valenzschwinguung bei 877 cm-1 
nur den SchluD zu, daR hier ein erheblicher Doppelbindungs- 
charakter vorliegt. Bei der Interpretation des restlichen Spek- 
trums treten kaum Abweichungen vom vorgeschlagenen Mo- 
dell rn Zr02+(ZrOC&-) rn auf. Die partielle Hydrolyse von 
ZrC4 in Acetonitril liefert ein ZrOCIz, dessen frequenzhoch- 
ste IR-Absorption bei 675 cm-1 liegt und das wahrscheinlich 
ein Strukturisomeres ist, in dem keine ZrO-Mehrfachbin- 
dungsanteile vorkommen 151. 
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