
amidato-Kornple~en1~~. Wie bei (1A) handelt es sich bei die- 
sen Komplexen ausnahmslos um die im Gleichgewicht be- 
giinstigten A-Diastereomere. Beim Thioamidato-Komplex 
mit R'= 1-CIOH7, R* = CH(CH-,)(C6Hs) konnte erstmals eine 
Rontgen-Strukturanalyse von einem B-Diastereomer durch- 
gefuhrt ~ e r d e n [ ~ ] .  Dabei ergab sich folgende Konformation 
des (S)-I-Phenylethylrestes: C-H-Bindung in der Liganden- 
ebene, Methylgruppe in Richtung auf den C5H5-Rest und 
Phenylgruppe in Richtung auf einen der beiden CO-Ligan- 
den. Diese Konformation ist auch in (1B) angedeutet. 

Diese Ergebnisse konnen folgendermaBen interpretiert 
werden: Konformationsbestimmend fur die Orientierung ei- 
nes (S)-I-Phenylethylrestes ist die koplanare Einstellung der 
C-H-Bindung des Asymmetriezentrums rnit der C-R'- 
Bindung des Chelatrings. Dam kommen die schwache An- 
ziehung zwischen dem Phenylsubstituenten des Asymmetrie- 
zentrums in R* und der MC,H,-Gruppe (der P-Phenylef- 
fekt) sowie die schwache AbstoBung zwischen dem Alkylrest 
des Asymmetriezentrums in R* und der MC,H,-Gruppe. 

Die CSH5-Signale der Diastereomere (IA) und (1B) er- 
scheinen in [D,JAceton bei 6=4.73 und 5.39, die der 
Analoga (2A) und (2B) rnit R = Isopropyl anstelle von Ben- 
zyl bei 6 = 5.1 1 bzw. 5.77. Diese Unterschiede in den chemi- 
schen Verschiebungen sind die Konsequenz einer Hochfeld- 
verschiebung der C,H,-Signale in allen Verbindungen, in 
denen eine MCSHs/Phenyl-Wechselwirkung auftritt. Diese 
Verschiebung kommt dadurch zustande, da8 die CSH5-Pro- 
tonen in den inneren Anisotropiebereich der Phenylgruppe 
fallen. Die Hochfeldverschiebung durch den P-Phenyleffekt, 
die bei (IA) zweimal, bei (1B) und (2A) einmal und bei (2B) 
gar nicht auftritt, charakterisiert die 'H-NMR-Spektren von 
46 C5HS(C0)2Mo-amidinato- und -thioamidato-Komple- 
 en['.^]. Sie beweist, dab die durch Rontgen-strukturanaly- 
sen ermittelten Konformationen nicht nur auf Kristalleffek- 
ten beruhen, sondern auch in Losung die Vorzugskonforma- 
tionen sind. 

Im Gleichgewicht A P B  sind die Isomere A stets in hohe- 
ren Konzentrationen vorhanden als die Jsomere B. Dies ist in 
erster Linie auf die Anziehung CbHs/MCSHs zuruckzufuh- 
ren, die fur die (R)-Konfiguration des Mo-Atoms in (1A) 
moglich ist, nicht jedoch fur die (S)-Konfiguration in (1B). 
Dieser P-Phenyleffekt erklart jedoch nicht den Gang in den 
Gleichgewichtswerten A : B = 70 : 30, 87 : 13, 97 : 3, wenn in 
den Amidinato-Komplexen (1) die Alkylgruppe am Asym- 
metriezentrum in R* in der Reihe Methyl, Ethyl, Isopropyl 
variiert. Hierzu ist die Annahme einer zunehmenden Absto- 
Dung Alkyl/MCSHs bei groDer werdendem Alkylrest in R* 
erforderlich, entsprechend einer Destabilisierung von B. Be- 
finden sich neben H zwei verschiedene Alkylreste am Asym- 
metriezentrum in R*, dann sind die Energieunterschiede 
zwischen A und B nur klein. A : B liegt zwischen 50:50 und 
60:40; die kleinere Alkylgruppe diirfte in A auf den CSHS- 
Liganden weisen. 

Die Einstellung eines 1 -Phenylethylrestes zur Liganden- 
ebene gema8 A oder B, j e  nach der Konfiguration am Mo- 
Atom, gilt nur fur Verbindungen, die am benachbarten C- 
Atom des Chelatrings einen groBen Substituenten enthalten. 
Wie die Gleichgewichtsverhaltnisse A : B = 74 : 26, 78 : 22 und 
87 : 13 fur die Thioamidato-Komplexe CsH5(CO),Mo- 
SC(R')N(R*) zeigen, werden die Effekte in der Richtung 
R'= CH3, C6Hs, 1-CIOH7 gro13eri5.". Im Gegensatz dazu sind 
die Konformationen A und B nicht die Vorzugskonformatio- 
nen der Verbindungen, in denen dem 1 -Phenylethyl-Substi- 
tuenten im Chelatring eine C-H-Bindung benachbart ist, 
wie in den CSHS(CO),Mo-thioformamidato- und -pyridini- 
min-Komplexen[i~s'. Dies deutet darauf hin, da8 der konfor- 
mationsbestimmende Effekt (C-H des I-Phenylethylrestes 
in der Ligandenebene) auf die sterische Hinderung zwischen 

Phenyl- und Methylgruppen in R* und dem groBen Substi- 
tuenten R' am benachbarten C-Atom zuriickzufiihren ist. 
Auch die AbstoDung Alkyl von R*/MCsH, diirfte sterische 
Grunde haben. Die Anziehung C6H5 von R*/MCsHS, die 
auch im stark negativen X-Parameter fur Phenyl im Ruch/ 
Ugi-Model1 zum Ausdruck kommtl61, wird in der vorliegen- 
den Rontgen-Strukturanalyse insbesondere durch die Orien- 
tierung der Benzylgruppe bestatigt. 

Die katalytische Aktivitat von Amidinato-Komplexen ist 
belegt"]. Damit bietet die beschriebene Konformationsana- 
lyse die Moglichkeit, mit optisch aktiven I-Phenylalkyl-Sub- 
si.ituenten in Amidinato-Komplexen und ahnlichen Verbin- 
dungen dem Chelatring benachbarte Koordinationsstellen 
kontrolliert zu beeinflussen. 
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Molekul- und Kristallstruktur yon P-SeBr[**l 
Von Detlef Katryniok und Riidiger Kniepl'l 

Beitrage zur Strukturchemie yon Verbindungen des Typs 
A2B2 (A = S, Se; B = F, CI, Br) stutzten sich bisher vor allem 
auf spektroskopische Methoden'']. Die Mehrzahl dieser elek- 
tronenreichen Chalkogenhalogenide ist leicht zuganglich 
und bereits seit mehreren Jahrzehnten bekannt. Erstmals 
stellen wir nun das Ergebnis einer Kristallstrukturanalyse an 
einem Beispiel aus dieser Gruppe vor: Es wird sowohl die 
Struktur des Molekuls von P-SeBr als auch der Molekulver- 
band im kristallinen Zustand diskutiert. Strukturbeziehun- 
$en zu einem Tellursubiodid[*' zeichnen sich deutlich ab. 

Nach DTA- und Rontgenpulveruntersuchungen enthalt 
clas System Se-Br die thermodynamisch stabilen Phasen a- 
SeBr und a-SeBr4I3]; beide Verbindungen sind dimorph mit 
jeweils einer weiteren in bezug auf das Phasendiagramm me- 
tastabilen @-Phase. Ein Einkristall von P-SeBr wurde in ei- 
ner Glaskapillare (Durchmesser 0.2 mm) rnit einer Anord- 
riung nach Simon et al.r4] im Temperaturgradienten 
25 OC+ - 13 "C auf einem Diffraktometer aus der Schmelze 
(SeBr) geziichtet und seine Struktur bei -80°C analy- 
siertI5l. 

Die Kristallstruktur von P-SeBr enthalt BrSeSeBr-Mole- 
kiile, deren Geometrie und Bindungsverhaltnisse in Abbil- 
dung 1 dargestellt sind. Der Se-Se-Abstand von 2.241 A im 
Molekiil ist signifikant kleiner als in den Elementstrukturen 
(Se,,,,: 2.373, Semkl: 2.318 A[']) und vergleichbar mit dem ent- 
sprechenden IR-spektroskopisch bestimmten Abstand in 
ITSeSeF (2.25 A"]); die Se-Br-Bindungslangen in P-SeBr 
entsprechen den terminalen Bindungslangen in den cubanar- 
tigen Molekiilen (SeBr,), von a-SeBr, (Mittelwerte 2.368(1) 
und 2.36(3) 

['I Priv.-Doz. Dr. R. Kniep, Dr. D. Katryniok 
lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitatsstraBe I ,  D-4000 Diisseldorf 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
:itutzt. 
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Abb. 1.  Se2Br2-Mo1ekiilgeometrie in p-SeBr (Bindungslangen [ A ] ,  Bmdungswin- 
kel (Diederwinkel) ["I; Standardahweicbungen in Klammern). 

Intermolekular zeigt die p-SeBr-Struktur einige Se.. . Br- 
Kontakte, die signifikant eneer sind als die Summe der van- 
der-Waals-Radien von 3.95 A[71 (vgl. Abbildung 2). Die kiir- 
zesten Wechselwirkungen dieser Art bestehen mit 3.373(1) A 
jeweils zwischen den Atomen Se(2) und Br(1) zweier be- 
nachbarter (iiber Symmetriezentren der Struktur generierter) 
BrSeSeBr-Molekiile. In Richtung der kurzen kristallographi- 
schen c-Achse weisen translationsaquivalente benachbarte 
Molekiile Se(1). . . Br(2)-Kontakte von 3.514(1) A auf. Jedes 
Se(1)-Atom hFt zudem noch einen relativ kurzen Abstand 
von 3.773(1) A zu Br(1)-Atomen von in b-Richtung benach- 
barten Molekiilen. 

Ahb. 2. Intermolekulare Se.. . Br-Abstande <3.95 A (Summe der van-der- 
Waals-Radien [7 ] ) :  Standardabweichungen in Klarnmern. 

Auf eine gewisse Ahnlichkeit der Rontgenpulver- 
diagramme von P-SeBr und makromolekularem P-TeI wur- 
de schon hingewiesenf3]. Betrachtet man nun das sich in p- 
TeI erstreckende -Bauelement"' (Te-Kette mit alternie- 

rend briickenbildenden und terminalen I-Atomen) als aus n 
kovalent gebundenen ITeTeI-Einheiten aufgebaut, so zeigt 
sich fur P-SeBr entlang der kiirzesten Identitatspenode 
(c=4.974(2) A; siehe auch Abbildung 2) eine analoge Auf- 
einanderfolge der BrSeSeBr-M~lekiile[~~. 

ill 
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Photochemie von Sulfonamiden und 
Sulfonylharnstoffen: Ein Beitrag zum Problem der 
Lichtdermatosen 
Von Bernd Weih', Heinz Diirr und Hermann Josef Haas['] 
Professor Matfhias Seefelder zum 60. Gebttrtstag gewidmet 

Sulfonamide und Sulfonylharnstoffe haben groBe Bedeu- 
tung als Pharmaka erlangt, konnen aber als Nebenwirkung 
Lichtdermatosen oder Photosensibilisierung des menschli- 
chen Organismus hervorrufen[l'. Die Photochemie der Sul- 
fonamide und Sulfonylharnstoffe ist bis jetzt nicht sehr in- 
tensiv studiert worden. Die Verbindungen sind relativ photo- 
stabil, ergeben jedoch bei langerer Belichtung komplizierte 
Produktgemische. 

Wir berichten 1) iiber Modellstudien an den einfachen 
Sulfonamiden (la-d),  2) iiber die Photochemie des Chemo- 
therapeuticums Sulfathiazol ( l e )  und 3) iiber die Photoche- 
mie der Antidiabetica Tolbutamid (Rastinon) (7a) und Car- 
butamid (Invenol) (7b). 

Bei Sulfonamiden und Sulfonylharnstoffen konnen im 
Prinzip die in Schema 1 markierten Bindungen photoche- 
misch gespalten werden (a'-, a- und P-Spaltung). Die Radi- 
kale R'Xg02, R80z und R802X sollten SO2 eliminieren und 
dabei einfache Alkyl- oder Arylradikale bilden, die sich 
durch Rekombination oder durch H-Abstraktion aus dem 
Losungsmittel ~tabilisieren[~]. 

X = 0,  NH, NR" 

Schema 1 

Die Sulfonamide (la-e) wurden in einer Grantzel-Appa- 
ratur (Hg-Niederdrucklampe, 70 W) bei Raumtemperatur in 
Ether, Methanol oder Ethanol belichtet. Niedrigsiedende 
Komponenten wurden dabei durch GC -Analyse (Vergleich 
mit authentischen Proben) identifiziert, Feststoffe durch 
Saulen- oder Schichtchromatographie abgetrennt (Tabelle 

Die Sulfonylharnstoffe Tolbutamid (Rastinon) (7a) und 
Carbutamid (Invenol) (7b) wurden unter analogen Bedin- 
gungen wie (1) photolysiert (siehe Tabelle 2). Aus (7a) ent- 

1). 

['I Prof. Dr. H. Durr, Dr. B. WeiB 
Fachbereich 14 der Universitat 
D-6600 Saarbriicken 
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