
Trimethyloxiran 2 ( R '  = H, R2 = R3 = R4 = CH,) der Konfi- 
guration R werden ebenfalls schneller konjugiert als die S- 
Antipoden (50% Umsatz fur truns-(2R,3R)-2,3-Dimethyl- 
oxiran in 85 rnin und fur truns-(2R,3R)-2-Ethyl-3-methyl- 
oxiran in 10 min bei weniger als 10% Umsatz in 90 rnin fur 
die 2S,3S-Enantiomere sowie 10% Umsatz in 20min fur 
(R)-Trimethyloxiran und in 80 min fur den S-Antipoden). 

Das Auftreten von Substrat-Enantioselektivitat, bedingt 
durch die Chiralitat der Glutathion-S-Transferasen und/ 
oder die Konfiguration des KBnjugationspartners ( L,L)- 
Glutathion, wird auch bei der Konjugation von Phenyloxi- 
ran"o1 und Arenoxiden["l beobachtet. 

Die hier bei aliphatischen Oxiranen gefundenen Phano- 
mene der Chiralitats-Erkennung sind bedeutsam fur die 
Verallgerneinerung von Modellvorstellungen uber das ak- 
tive Zentrum der Epoxid-Hydrola~en'~''~, fur weiterfuh- 
rende mechanistische Untersuchungen bei der Konjuga- 
tion an Glutathion und fur die Ableitung von Struktur-Ak- 
tivitats-Beziehungen, die uber die summarische Behand- 
lung der Antipoden racemischer Substrate[I2l hinausgehen. 
Die kinetische Racematspaltung erweist sich aul3erdem als 
wirksamer Metabolisierungsschritt zur Bildung enantiome- 
ren-angereicherter Folgeprodukte. 
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sterverbindungen ist bei Oxiden und Fluoriden noch leicht 
uberschaubar. Sie treten gehauft rnit Molybdan auf (z. B. 
LiZn&h308, B a l . 1 4 M ~ S 0 1 6 ,  NaMo406, Ca5 45M018032, 
S G . ~ Z ~ ~  2sM0408[21, In ,  IM040062[3a.b1, In,Mo, 1017[3c1, wur- 
den jedoch nur vereinzelt rnit den benachbarten Elementen 
beobachtet (Mg,Nb6OI La,Re05[51, La,Re60,9[6', 
Nd,Re20, Mn,Nb,O, ,[*I, B ~ R u O ~ [ ~ ] ) .  In den Alkalime- 
talloxoniobaten LiNb02L'o"1 und NaNb02[10b1 liegen inner- 
halb der NbO ;-Schichten (isostrukturell mit MoS2) kurze 
Nb-Nb-Abstande vor, fur welche M-M-Bindungen disku- 
tiert werden["]. 

Das Auftreten diskreter Nb6X 12-Cluster in Nb6F15L121 
und in Mg,Nb60,, regt zur Suche nach vergleichbaren 
Verbindungen bei Nioboxidfluoriden an. Bislang sind da- 
von nur ANbOzF (A= Li, Na, K)["I sowie das stets Sauer- 
stoff enthaltende ,,NbF,"[141 beschrieben worden. 

Durch Zugabe von NaF zu dem bereits mehrfach unter- 
suchten System Na20-Nb-Nb205L'ob, 15] erreicht man unter 
anderem, daR uber das O/F-Verhaltnis die fur die Nb-Nb- 
Bindungen verfiigbare Elektronenzahl variiert wird. Auf 
diesem Wege wird ein neues Oxidfluorid als einkristalliner 
Anteil eines stets heterogenen Reaktionsproduktes erhal- 
ten (siehe Arbeitsvorschrift). Hochste Ausbeuten hat das 
Produkt mit der angestrebten Zusammensetzung 
NaNb305F. Ein reines Oxid NaNb30, 1aRt sich auch bei 
vielfacher Variation der Versuchsbedingungen nicht ein- 
ma1 spurenweise synthetisieren. 

Eine Differenzierung zwischen 0- und F-Atomen ist we- 
der durch Kristallstrukturanalyse1'61 noch durch MAPLE- 
Re~hnungen[ '~ l  oder Bindungslange-Bindungsstarke-Be- 
trachtungenLIM1 anhand der gefundenen Ortsparameter 
moglich. Der Einfachheit halber wird daher der Diskus- 
sion der Kristallstruktur die Formel ,,NaNb3X6" rnit 
X =0, F zugrunde gelegt (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle I .  Motive der gegenseitigen Zuordnung [a] in NaNhlOIF 
(NaNb(l)Nb(Z),X(I )X(2)X(3)4). C.N. = Koordinationszahl. 

Nb(l) 4 + N b ( l )  (261.4 pm) 
2 Nb(2) 4/2 

C.N. 

[a] R. Hoppe, Angew. Chem. 92 (1980) 106; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 
(1980) 110. 

Das Prinzip der Struktur geht aus Abbildung 1 hervor: 
trans-kantenverknupfte NbX,-Oktaeder sind uber die 
freien Spitzen (X(1) und X(2)) zu gewellten Schichten 

NaNb30sF - eine Niob-Niob-Dreifachbindung mit 
,,side-on"-Koordination durch Nb-Atome 
Von Jurgen Kohler und Arndt Simon* 

Bei Halogeniden und Chalkogeniden der Ubergangsme- 
talle in niedrigen Oxidationsstufen treten haufig Metall- 
Metall-Bindungen auf, die sich im Vorliegen isolierter oder 
kondensierter Cluster auRerd". Die Zahl derartiger Clu- 

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. J. Kohler 
Max-Planck-lnstitut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 

Abh. I .  NaNbiO,F, perspektivische Darstellung der Krictallstruktur langs 
[loo]. Die Schichten aus verkniipften Nb(2)X6-Oktaedern sowie eine 
Nb( l)ZX,-Anordnung sind graphisch hervorgehoben. 

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 11 Q VCH Verlag.~ge.~ellschaf~ mhH, 0-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/86/111 1-1011 $ 02.5010 101 1 



i[NbXI,2X1,2X4,2]= NbX3 verbunden, zwischen denen 
Reihen von Nb(1)- und Na-Atomen liegen. Die Nb-Atome 
sind paarweise auf den (bislang kurzesten) Abstand d(Nb- 
Nb) = 261.4 pm zusammengeriickt. Mit den umgebenden 
X(3)-Atomen entsteht eine [Nb2X8]-Gruppe (Abb. 2, links), 
wie man sie fur molekulare Spezies, z.B. [Re2C1812-, 
aber auch in der Kristallstruktur des ternaren Oxides 
La2ReOS = La40z[Re208] findet. Kurze Nb-Nb-Absthde 
in (allerdings durch p-Liganden koordinierten) Nb2-Paa- 
ren sind von Cs3Nb2C19 (270 pm, D~ppelbindung)~"~ oder 
[ N ~ ~ ( C O ) Z C ~ ~ ( C ~ R Z ) ]  (R= CH,COO) (273 pm, Einfachbin- 
dung)'201 bekannt. 

Durch vergleichende Bindungslange-Bindungsstarke- 
Rechnungen'l8' fiir Nb02 und NaNb30sF folgt, daB die 
Atome Nb(2) in der Oxidationsstufe + 4  vorliegen; damit 
erhalt man fur die [Nb2X8]-Einheit die formale Ladung 
- 12 mit Nb(1) in der Oxidationsstufe +2. In Analogie zu 
molekularen Spezies, z. B. M O ~ ( O R ) ~ ~ ' ] ,  18Bt sich eine 
02n4-Dreifachbindung fur die Nb-Nb-Hanteln diskutieren. 
Allerdings deutet Abbildung 2, rechts, an, daD das Nb2- 
Paar in der Struktur von NaNb305F ,,side-on" durch vier 
Nb4+-Ionen koordiniert ist. Die Nb4+-Ionen sind um ca. 
15 pm aus dem Schwerpunkt des (venerrten) Koordina- 
tionsoktaeders in Richtung einer Kante X(3)-X(3) auf die 
Nb2-Hantel zu verschoben [d(Nb(l)-Nb(2)) =309 pm, Ab- 
stand zum Hantelschwerpunkt 281 pm]. Das d'-Ion Nb4+ 
tendiert offenbar wie in den Strukturen der Tetrahaloge- 
nide NbX4 (X = CI, Br, I)t'a*221 zur Metall-Metall-Bindung. 
Diese Bindungen k6nnten fur NaNb30sF als Zweielek- 
tronen-Dreizentren-Bindungen zwischen Nb4+(d,2-,2) 
und n-Orbitalen der Nb,-Hantel diskutiert werden; andere 
Konfigurationen sind denkbar. Der fur NaNb305F ge- 
fundene Diamagnetismus steht rnit der Annahme einer 
Spinpaarung aller zehn Valenzelektronen im resultie- 
renden [1.1.1.1]-PropeIlan-Nb6-Cluster im Einklang, ist 
aber kein Beweis fiir diese Bindungsvorstellung, da auch 
NaNb02F'"I nicht den Magnetismus fur eine d'-Konfigu- 
ration zeigt. 

Nb(21 

Abb. 2. Links: INb2X,]-Baueinheit in NaNb301F. lnteratomare AbstPnde 
sind in pm angegeben. Rechts: [NblNb.X8]-Einheit in NaNb30sF mit der 
Nb(l),-Hantel [d(Nb(l)-Nb(1)) = 261.4 pm] und den ,.side-on" gebundenen 
Nb(2)-Atomen [d(Nb(Z)-Nb(l))=309 pm, d(Nb(Z)-Nb(2))=327 pm und 
456 pm]. 

Die Gruppierung M2M4X8 (Abb. 2, rechts) findet sich 
iiberraschendenveise auch in der Struktur von Gd2C131231, 
allerdings als Teilstiick einer unendlichen Kette. Die fur 
die Kette berechnete Elektronenbandstruktur kann gleich- 
falls mit dem Vorliegen a2n4-gebundener Gd2-Paare inter- 
pretiert werden, die uber die n-Systeme Gd-Gd-Bindungen 
in Kettenrichtung a ~ f b a u e n ~ ~ ~ l .  

Arbeitsvorschrifi 
Getrocknetes NaF (p.A. Merck) wurde rnit Nb-Pulver (LAB, Merck) und 
Nb20s (Merck, Patinala) zu einem Gemenge verrieben und in einen Korund- 
tiegel gefiillt. Dieser wurde unter Ar in eine Quanampulle eingeschmolzen 

und 3 d bei 800°C getempen. Neben NbO, NbOl und Oxidfluoriden (z. B. 
NaNb02F) entstehen dabei schwarze, metallisch gllnzende, quaderftlrmige 
Einkristalle von NaNb30sF. Durch wiederholtes Verreiben, Pressen und 
Tempern einer Tablette aus NaF, Nb und NblOs (Molverhaltnis 1.2: 1 : I ;  
jeweils 1 d bei 750°C) wurde NaNb30,F in ca. 80% Ausbeute erhalten. Ein 
solches mit Salzsaure gewaschenes Produkt enthielt 5.6% F. Dieser Wert liegt 
um nur 0.9% iiber dem fur NaNb,OsF errechneten (4.7%) und lPDt sich durch 
den haheren F-Gehalt der Nebenprodukte, z. 9. NaNb02F (I 1.4% F), erkll- 
ren. 
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02-Erzeugung durch Oxidation von Wasser mit 
zwei- und dreikernigen Rutheniumkomplexen als 
Homogen- und Heterogenkatalysatoren 
Von Ramasamy Ramaraj, Akira Kira und 
Masao Kaneko* 

Die Wasseroxidation unter 02-Erzeugung ist in den letz- 
ten Jahren realisiert worden"': Das starke le-Oxidations- 
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