Im letzten Schritt des Peptidketten-Aufbaus(*1 verwendeten
wir daher eine N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl)-
aminosiure.

Wie die Elementaranalyse und die Daten in der Tabelle zei-
gen, kann man nach Hydrolyse der Harz-Peptid-Esterbin-
dung, Filtrieren und Ansiuern durch direkte Kristallisation

Spektrum (Tabelle 1) fehlt jeder Hinweis auf eine V-—F-
Valenz- oder Deformationsschwingung. Zahl, Lage und In-
tensititen der IR-Absorptionen lassen den Schluf zu, daB
auch hier diskrete Ionen VO, 1 (Symmetrie Cpv) und E~ vor-
liegen. Mit iiberschiissigem SbFs reagiert VO,F bei 200 °C
quantitativzu VO, "SbFs~. ImIR-Spektrumdieser Verbindung

Tabelle 1. IR-Spektren von VO,Cl (Cs), VO2* F~ (Coy) und VO,* SbFs~ (Cay, Oh).

VO,Cl VOt F- VO,+ SbFs~
Klasse { cm~t l Int. ‘ Zuordng. Klasse l cm~1 l Int. Klasse l cm~1 Int. ‘ Zuordng.
A 997 sst [a] | vas VO3 B: 1024 sst B: 1028 st vas VO, *
A’ 857 m—st | vs VO3 A 875 m—st | Ay 885 st vg VO, *
A’ 537 Sch 8VO; Ay 558 st Ay 566 m—st | § VO2*
A 503 sst v VC1
A 272 s—m 5 VOoCl1 Fiu 678 sst vas SbFs™
A 112 s 8§ VOCl Fiu 283 m 3as SbFs~

fa] sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schuiter

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

Peptide Fp (°C) lolp
Dim—Val-—Ala—OH 246 —202
Djm—Val—Leu—Ala—OH 310312 —228
Dim--Val—Val—Phe—YLeu—Ala—OH 280—282 —154
Dim—Val—Gly—Val—Phe—Leu—Ala—OH 305—307 —142
Dim—Leu—Val—Ala—Phe—OH 296—297 —24,2
Eingegangen am 12. September 1966 [Z 335}

[*} Wir kondensierten N-(tert.-Butyloxycarbonyl)aminosiuren
bei 20°C in Dimethylformamid mit Hilfe von Dicyclohexyl-
carbodiimid.

[**] Die gute sterische Reinheit wurde durch Gas-Fliissigkeits~
Chromatographie nachgewiesen [5]. Dr. B. Halpern sei fiir seine
Hilfe gedankt.
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Zur Existenz der Kationen VO, *, TiO2+ und ZrQ2+
Von Priv.-Doz. Dr. K. Dehnicke und Dr. J. Weidlein

Laboratorium fiic Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

J. Selbin11 hat kiirzlich die Existenz der Oxokationen VO,7,
TiO2*+ und ZrO2* bezweifelt. Es konnten jedoch Beweise filr
die Existenz dieser Ionen erbracht werden.

Die Baugruppe VO, liegt im VO>Cl vor, das nach dem IR-
Spektrum (300 bis 1500 cm™1) aus diskreten VO,Cl-Einheiten
besteht (Symmetrie Cg) [21. Wir haben jetzt das IR-Spektrum
des VO,Cl auch zwischen 33 und 300 ¢m—1 aufgenommen.
Es bestidtigt die urspriinglich vorgeschlagene Struktur (2!,
Man erkennt (Tabelle 1), daB die nach den Auswahiregeln
fiir die Punktgruppe Cs zu erwartenden 6 Grundschwingun-
gen beobachtet werden.

Durch Fluorierung von VO,CI mit F; bei Raumtemperatur
erhielten wir mit nahezu 100 % Ausbeute VO;F. Im IR-
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treten neben den beiden charakteristischen Frequenzen
des SbFg—-Anions der Klasse F1, (Symmetrie Oy,) die fiir Cay-
Symmetrie des Kations VO,* zu erwartenden 3 Absorptionen
auf, und zwar bei nahezu denselben Frequenzen wie im
Spektrum des VO,7F~ (Tabelle 1). VO,F und VO,SbF;s sind
typisch salzartige Verbindungen, bis 350 °C stabil, sehr hy-
groskopisch und in unpolaren Lésungsmitteln unlslich.

TiO2*-Kationen kommen im Ti;OF¢ vor 3], das nach dem
IR-Spektrum aus TiO2"- und TiFg? -lonen besteht. Hierfiir
sind insgesamt 3 Absorptionen zu erwarten, eine des Kations
in der Klasse X+, zwei der Klasse Fyy, fiir das Anion. Tabelle 2
zeigt, daf diese Erwartung sowohl der Zah! wie der Frequenz-
lage der Absorptionsbanden nach erfiillt ist[3l, Setzt man
TiOCl, mit iiberschiissigem SbFs bei 150 bis 200 °C (3 Std.)
um, so entsteht mit nahezu 100 9, Ausbeute Titanyl-hexa-
fluoroantimonat, TiO2*(SbFg),~. Auch diese Verbindung
zeigt die fiir TiO2" charakteristische IR-Frequenz bei 965
cm~! neben den beiden Absorptionen des komplexen Anions
(Tabelle 2).

Tabelle 2. IR-Spektren von TiO2+ TiFg2~ und TiO2+ (SbFe),.

TiO2+ TiFg2-~ TiO2+ (SbFg);~
Klasse Zuordng.
cm~1 Int. em-1 Int.
ot 964 st 965 st v TiO2+
Filu 541 st 675 st vags MF,
Fiy 333/311/291 | m 285 m 8as MFs

SchlieBlich 148t die Interpretation des IR-Spektrums von
ZrOCl, 141 mit einer ZrO-Valenzschwingung bei 877 cm™!
nur den SchluB zu, daf hier ein erheblicher Doppelbindungs-
charakter vorliegt. Bei der Interpretation des restlichen Spek-
trums treten kaum Abweichungen vom vorgeschlagenen Mo-
dell 0 ZrO2+(ZrOCl42~) « auf. Die partielle Hydrolyse von
ZrCly in Acetonitril liefert ein ZrOCl,, dessen frequenzhéch-
ste IR-Absorption bei 675 cm™1 liegt und das wahrscheinlich
ein Strukturisomeres ist, in dem keine ZrO-Mehrfachbin-
dungsanteile vorkommen 51
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[1] J. Selbin, Angew. Chem. 78, 736 (1966); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 5, 712 (1966).

[21 K. Dehnicke, Angew. Chem. 73, 535 (1961); Chem. Ber. 97,
3354 (1964).
[31 G. Lange u. K. Dehnicke, Naturwissenschaften 53, 38 (1966).

[4] K. Dehnicke u. K.-U. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 331, 121
(1964).

[5] A. Feltz, Z. anorg. allg. Chem. 335, 304 (1965).

1065





