(2) und tct-(2) (Abb. 1) trans-stindige vicinale Ethylgruppen
immer diaxiale Konformation haben und somit im Gegen-
satz zu (3) keine konformationelle Kopplung vorliegt.
Durch den Einbau von Nickel(11) in das Isobakteriochlo-
rin-Ligandsystem klappt der Makrocyclus in eine stark kon-
trahierte Konformation um. Das durch die koordinativen Er-
fordernisse des kleinen Nickel(11)-Zentralatoms hervorgeru-
fene ,,Zusammenriicken* der vier Stickstoffatome bewirkt
eine betrichtliche Deformation des gesamten Porphyrinrin-
ges: Gegeniiberliegende funfgliedrige Ringe sind beziiglich
ciner Achse durch ihre Stickstoffatome um ca. 50°%! gegen-
einander verdreht, so daB8 ein stark gewellter Makrocyclus
mit ungefihrer D,,-Symmetrie entsteht (Abb. 2). Die bei den

Abb. 2. Konformation des Hydroporphyrinsystems in der Kristallstruktur von
te-(3).

Nickelkomplexen (7) und (3) beobachtete konformationelle
Kopplung zwischen den Ringen A und B ist nun eine unmit-
telbare Manifestation dieser D,q4-Deformation, die bei den
freien Liganden nicht [t11-(2)] oder nur in viel geringerem
AusmaB [tct-(2)] auftritt’®),

Bei den (unhydrierten) Metallporphyrinaten wurde dieser
D,q4-Deformationstyp bei kleinen Zentralatomen!® (Nik-
kel(1)™, low-spin-Cobalt® und Eisen'®) gelegentlich be-
obachtet, wenn auch ohne so weitreichende stereochemische
Konsequenzen.

Aus den Kristallstrukturen!'#) (Abb. 1) geht hervor, daB in
den (kontrahierten) Nickelkomplexen (1) und (3) eine di-
dquatoriale Konformation trans-stindiger vicinaler Ethyl-
gruppen gegeniiber einer diaxialen Konformation energe-
tisch bevorzugt ist, da immer die (mit der Gesamtkonforma-
tion des Makrocyclus vereinbare) maximale Zahl didquato-
rialer Ethylsubstituentenpaare vorliegt. Dies ist in ausge-
zeichneter Ubereinstimmung mit den beobachteten relativen
thermodynamischen Stabilititen: z1t-(1) und 112-(3) lassen
sich zu iiber 50% in ftct-(1)!'¥ bzw. tct-(3) epimerisieren,
wihrend tfct-(1) und tct-(3) unter den gleichen Bedingungen
kaum umgesetzt werden!®. In den konformationell nicht fi-
xierten!'? freien Liganden (2) haben die vicinalen Ethyl-
gruppen hingegen immer diaxiale Konformation. Dies kénn-
te die Schwierigkeiten beim Versuch einer HPL-chromato-
graphischen Trennung von ftt-(2) und tct-(2) erkliren.
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»Viagnetochemische Reihen*
fiir Verbindungen der Lanthanoide!™"

Von Werner Urland"!
Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Klemm bestimmte als erster aufgrund magnetischer Mes-
sungen die ,,Wertigkeit*“ der Seltenerdmetalle in Verbindun-
gen, bei denen diese aus der Zusammensetzung nicht
zwangsliufig hervorgeht (z. B. Ce'V0O,, Ce™'S,)!". Wie im
folgenden gezeigt wird, ermoglicht die Magnetochemie jetzt
auch Aussagen zur chemischen Bindung in Lanthanoidver-
bindungen.

Pulverformige Proben von NT-CsTmQ,?*! (NT = Nieder-
temperaturform), NT-CsYbO,?®, Cs,APrF, (A=K, Rb)!%,
Cs;AHoF, (A =Na, K, Rb)?4, Cs,LiTmX, (X =Cl, Br, )i,
Cs;NaTmI?, Cs,KTmX, (X=Cl, Bn®?, Cs,ATmF,
(A=Na, K, Rb)?1 Cs;AYbF, (A=Na, K, Rb)*¢! und
Cs;NaYbBr,*8 wurden im Temperaturbereich von ca. 3-250
K nach der Faraday-Methode untersucht. Das magnetische
Verhalten konnte mit einem Modell des Paramagnetismus!**)
gedeutet werden, wobei der Einflu8 des Kristallfeldes durch
das sogenannte Angular-Overlap-(AO-)Modell beriicksich-
tigt wurde®®. Die herkommlichen Kristallfeldparameter las-
sen sich durch die AO-Parameter e, (R) und e, (R) ausdriik-
ken, die in direkter Beziehung zur o- und w-Bindung des ko-
valenten Anteils der chemischen Bindung stehen und pro-
portional dem Quadrat des jeweiligen Uberlappungsinte-
grals sein soliten”®. Nimmt man aufgrund fritherer Untersu-
chungen! an, daB das Verhiltnis e, (R)/e, (R) bei allen hier
betrachteten Verbindungen zwischen 2 und 6 liegt, so ist aus
den Suszeptibilitaitsmessungen eine eindeutige Bestimmung
von e, (R) im Falle der Halogenide von Thulium mit Alkali-
metallen moglich. Hier 148t sich also eine ,,magnetochemi-
sche Reihe* der Liganden aufstellen. In Tabelle 1 sind am
Beispiel der quaterniren Natriumverbindungen®? die
e, (R)-Werte den Uberlappungsintegralen S2(R) gegeniiber-
gestellt. S2(R) wurde nach P! jeweils mit der 4f-Er**- sowie
mit der 4f-Yb?*-Funktion!®?) und der entsprechenden np-Li-
gandenfunktion von X~ (bei NT-CsTmO, von O?~, 2p-
Losungsfunktion fiir + 2-Potentialtopf'®) fiir den jeweiligen
Tm®*-Ligandenion-Abstand R berechnet und der Mittel-

[*] Priv.-Doz. Dr. W, Urland
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.

0044-8249/81/0202-0205  $ 02.50/0 205



wert gebildet. Da keine entsprechende Hartree-Fock-5p-
Funktion von I~ in der Literatur gefunden werden konnte,
wurde auf eine Berechnung des betreffenden Uberlappungs-
integrals verzichtet.

Tabelle 1. AO-Parameter e, (R), Uberlappungsintegral S2(R) und Tm®*-Ligan-
denion-Abstand R fir NT-CsTmO; und Cs;NaTmX, (X=F, Cl, Br, I).

Verbindung e.(R) S2(R)-10* R Lit.
fem~'] [pm]

NT-CsTmO, 450 [a] 247 219.8 [2a]

Cs;NaTmF, 450= 10 2.36 217 [b] i2f)

Cs;NaTmCl, 21510 {c] 0.81 269 [d] [2e, f]

Cs>NaTmBr, 145+ 8[c] 0.60 284 [d] [2¢, 11

Cs,NaTml, 125+ 5 — 308 [d) [2€]

[a] Ohne Fehlerbestimmung. [b] Vgl. [7]. [c] Gemittelter Wert, unter Einbezie-
hung der Werte fiir die Lithium- und Kaliumverbindungen. [d] Summe der lo-
nenradien von Tm** und Ligandenion fiir die Koordinationszahl 6: R. D. Shan-
non, Acta Crystallogr. 4 32, 751 (1976).

Fiir die anderen magnetisch untersuchten Verbindungen
war mit Ausnahme von NT-CsYbO,?"! keine eindeutige Be-
stimmung von e, (R) moglich. Niherungsweise kann fiir die
Halogenide e, (R)/e, (R)=3 gesetzt werden*. Die e,(R)-
Werte fiir e, (R)/e, (R)=3 lassen sich nun ebenfalls in einer
,,magnetochemischen Reihe* der Liganden zusammenstellen
(Tabelle 2).

Tabelle 2. AO-Parameter e,(R) fur e,(R)/e.(R)=3, Uberlappungsintegral
S2(R) und Yb®'-Ligandenion-Abstand R fiir NT-CsYbO; und Cs;NaYbXe
(X=F, Cl, Br).

Verbindung e.(R) S2(R)-10° R Lit.
[em™1] [pm]

NT-CsYbO, 360+ 30 2.18 219 2b]

Cs;NaYbF, 360+ 30 211 216 [2g)

Cs;NaYbCl, 252 [a] 0.7 7] (28 8

Cs:NaYbBr, 160+ 10 0.59 278 12g)

[a] Fiir e,(R)/e. (R)=1.62. [b] G. Meyer, personliche Mitteilung.

Ordnet man die Liganden nach steigendem e, (R)-Wert
der zugehdrigen Verbindungen, so ergibt sich (vgl. Tabellen
1 und 2) folgende ,,magnetochemische Reihe*:

I- <Br- < Cl- < F~ = 0%

Tabelle 3. AO-Parameter e,(R) fir e,(R)/e.(R)=3, Uberlappungsintegral
S2(R) und M** —F ~-Abstand R fur Cs;AMF, (A=K, Rb; M=Pr, Ho, Tm,
Yb).

Verbindung e.(R) S2(R)-10* R Lit.
fem '] (pm}

CoRbrg, 650030 690 21 R

g::li:i}‘{’:;h 420£30 2.88 [b] 219 2d)

CoRoTaE. 30+10 236 w oo

gZ§§:3§E,, 360+30 211 216 (2]

[a] Vgl [7]. [b] Gemittelter Wert, unter Einbeziechung von 4f-Dy’>*- und 4f-
Ec**-Funktion [6a].

Tabelle 3 zeigt, daB e,(R) mit zunehmender Ordnungszahl
des Lanthanoids ungefihr linear wie S2(R) abnimmt. Dar-
aus ergibt sich auch eine ,,magnetochemische Reihe* fiir die
Zentralionen, deren Verlauf der ,,Lanthanoidenkontraktion*
entspricht.
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3,3-Diazirindicarbonsiure (,,Cyclodiazomalonsiure*)
und einige ihrer Derivate

Von Gennady V. Shustov, Nina B. Tavakalyan
und Remir G. Kostyanovsky!"l

3,3-Disubstituierte Diazirine mit einer Carbonylgruppe in
a-Position zum Dreiring wie (7)-(4) wurden bisher (a-Azi-
cycloalkanone (1)!") durch Oxidation der entsprechenden
Alkohole oder hiufiger (3H-Diazirincarbonsduredialkylami-
de (2)®¥, N-Alkyl-3-azi-2-indolinon (3)P, Isopropyliden-3,3-
diazirindicarboxylat (4)!*"l) durch Photoisomerisierung von
a-Diazocarbonylverbindungen synthetisiert. Versuche, Di-
ester oder Esteramide der Diazomalonsiure photochemisch

N H N va
i
G b X O
(o} R,NoC” N N
(1), n=4,5 (2) (3)
o}
XO0C, N
O N
i |
Xo;§<N R'02C><N
o}
(4) (5), X = RO, RyN

zu cyclisieren, scheiterten an der spontanen Isomerisierung
der entstehenden Diazirine (5) zu den Edukten. Dies beruht
nach @ auf der sterischen Hinderung durch die beiden Car-
bonylgruppen. In der Tat wandelt sich (4) bei Raumtempe-
ratur innerhalb weniger Wochen in die isomere Diazoverbin-
dung um'. Diese Reaktion und die geringe thermische Sta-
bilitat von (1), n=4!"" und (3)?! sowie die Empfindlichkeit
von (1) gegeniiber Siuren!"! kdnnten jedoch auch durch die
Integration der Carbonylgruppe in den Fiinf- oder Sechsring
bedingt sein; dadurch wire eine optimale Wechselwirkung
(Pseudokonjugation®!) der C—=0-Gruppe mit dem Diazirin
moglich (vgl. Spiro-Aktivierung!®!). Daher hoffien wir, daf
Untersuchungen zur Synthese von Diazirinen (5) mit konfor-
mativ beweglichen C—=0-Gruppen einen Zugang zu stabilen
Derivaten erdffnen wiirden.

Wir fanden, daf8 die 3,3-Diazirindicarbonsidureester (9)
durch Reaktion der Tosyloxyimino-Verbindungen (6) mit O-
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