
Unter Beriicksichtigung der Elektronenbilanz diirfte die 
Nb-H-Nb-Einheit in Einklang mit heutigen Anschauun- 
gen uber metallverbriickende Hydrido-Funktionen am tref- 
fendsten als Dreizentren-Bindung zu charakterisieren 
sein13.41. Die Intermetall-Distanz (373.8(3) pm) iibertrifft den 
aufgrund der Atomradien erwarteten Wert (294 pm[']) sowie 
die bei (q5-CsH5)3Nb3(C0)7 gefundenen Bindungslangen 
(304-332 pm('bl) erheblich dies ist ein weiteres Beispiel fk 
den wohldokumentierten bindungsaufweitenden Effekt, den 
eine Wasserstoffbriicke auf den zugehorigen Metall-Metall- 
Abstand in Organometallkomplexen a ~ s i i b t ~ ~ ~ ~ 1 .  

Die auffallend langwellige Verschiebung der CO-Valenz- 
schwingungsfrequenzen des (q'-C5H5)2Nb(CO)3-Frag- 
mentsI7] gegenuber denen in (I)"] 1aRt darauf schlieRen, da8 
die Koordination des edelgaskonfigurierten (q'- 
C5H5)Nb(CO)H-Bausteins an die 16-Elektronen-Spezies (q'- 
C5HS)Nb(C0)3 unter Donor-Stabilisierung zum weitgehen- 
den Ladungsausgleich beider Komponenten fuhrt. Diese In- 
terpretation ist in Einklang damit, daR in (3) die N b C O -  
Abstande signifikant kiirzer und die C-0-Abstande jeweils 
5-9 pm langer sind als in (I)['] (Tabelle 1). Trotz der H- 
Briicke wird dagegen die tetragonal-pyramidale Stereoche- 
mie des Metallzentrums Nb(2) nicht verandert. 

A rbeitsvorschr ft 

Alle Arbeiten miissen unter rigorosem 02- und H20-Aus- 
schluR durchgefuhrt werden. - In einer Tauchlampenappa- 
raturl'l wird bei - 15 "C eine Losung von 1.20 g (4.4 mmol) 
(1) und 990 mg (4.4 mmol) (2)["] in 230 cm3 THF ca. 5 h be- 
strahlt (Hg-Hochdruckbrenner 150 Watt), wobei insgesamt 
ca. 170 cm3 Gas (CO und H2) abgespalten werden. Die resul- 
tierende Suspension wird im Vakuum eingedampft (+ 20 "C) 
und an Silicagel (Merck 7734, 0.063-0.200 mm, Akt. II-11% 
+ 15 O C; Saule: I = 80 cm, 0 = 1.4 cm) chromatographiert. 
Mit n-Pentan/Benzol (5 : I) wird unverbrauchtes (1) als 
orangefarbene Zone eluiert (95-120 mg; 8-10%); mit 
Diethylether wandert daraumin das Nebenprodukt 
(q5-C5H5)2Nb(CO)H (rotviolette Zone; ca. I10 mg), und 
mit Diethylether/Aceton gewinnt man zuletzt den 
Zweikern-Komplex (3) (dunkelgriine Zone). (3) ist nach 
Kristallisation aus moglichst wenig CH2C12/Diethylether 
(a 3 : I; - 20 "C) und Hochvakuum-Trocknung analysen- 
rein; Ausbeute 380-420 mg [20-22% bezogen auf umge- 
setztes (f)]. - Das isomorphe Vanadium-Derivat 
(qS-C5H5)(CO)3V-H-Nb(C0)(qs-C5H5)2[h1 wird analog 
synthetisiert und hat ahnliche physikalische und spektrosko- 
pische Eigenschaften. 
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,,Spinstabilisierung" durch Komplexierung ; 
ESR-Untersuchung einiger Catecholamin- 
Semichinone["] 
Von Hartmut B. Stegmann, H. Utrich Bergler und 
Klaus SchefJle*l 

Die Lebensdauer von 1,2-Benzosemichinon-Radikalen 
wird vorwiegend durch zwei Reaktionen bestimmt. Die erste 
ist eine nucleophile Substitution des Radikals oder des durch 
Oxidation entstandenen 1,2-Benzochinons in 4- und 5-Stel- 
lung[']. Die zweite, wesentlich langsamere Reaktion, die zur 
Veranderung der primaren Oxidationsprodukte fuhren 
kann, ist die Umsetzung mit Elektrophilen unter Substitu- 
tion in 3- oder 6-Stellung121. Das angreifende Agens ist mei- 
stens das Losungsmittel, da das Benzosemichinon vorwie- 
gend in reaktiven Solventien["] erzeugt wird. In inerten Lo- 
sungsmitteln, die diese Reaktionen nicht oder nur sehr lang- 
sam eingehen, konnen diese Radikalanionen durch Autoxi- 
dation hergestellt werden, wenn Organometall-Kationen wie 
Triorgano~inn-[~~, oder Diorganothallium-Kationen~4a~ zuge- 
gen sind. Dariiber hinaus wird der paramagnetische Zustand 
durch die Komplexbildung stabilisiert. Diese Arbeitsweise 
kann auf empfindliche Hydrochinone oder Endiole wie As- 
~orbinsiiure[~~] iibertragen werden, so da0 Verbindungen 
dieses Typs als paramagnetische Zwischenprodukte auch in 
kleinen Konzentrationen nachgewiesen und untersucht wer- 
den konnen. 

Wir haben einige Catecholamine mit Diorganothallium- 
hydroxiden in Pyridin in Gegenwart von Luftsauerstoff um- 
gesetzt. Die ESR-Spektren zeigen im Vergleich zu den Spek- 
tren von Radikalanionen, die unter Anwendung eines 
DurcMuBsystems erzeugt wurdenl'], ein sehr gutes Signal/ 
Rausch-Verhaltnis und bei Linienbreiten von ca. 300 mG 
gute Auflosung, so daR die Signale, die au8er der Protonen- 
HFS eine Thallium-Aufspaltung (vgl. z. B. Abb. 1, gr6Rte 
Kopplung) zeigen, leicht interpretiert werden konnen. Die 

ti 

Abb. 1. ESR-Spektrum des Dopaminsemichinon-Diethylthallium-Ionenpaares 
in Pyridm bei Raumtempcratur. HFS = Hyperfeinaufspaltung. 
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Halbwertszeit der Radikalanionen hat bei Raumtemperatur 
die GroRenordnung von Tagen, und selbst bei Probentempe- 
raturen von + 100 "C konnen innerhalb von Stunden keine 
irreversiblen Anderungen der Spektren beobachtet werden. 

Die Zuordnung der Protonenkopplungen gelang einerseits 
durch Vergleich mit verschieden substituierten 12Bemichi- 
nonen und andererseits durch Untersuchung der Tempera- 
turabhangigkeiten der Protonenkopplungen. Tabelle 1 zeigt 
Beispiele fur die erhaltenen ESR-Parameterl6]. 

zwei Molekule mit unterschiedlicher Konformation enthiilt. 
Aus den angegebenen Atomkoordinaten errechnen sich die 
Hyperkonjugati~nswinkel[~~~ fur das Konformer A zu 4 und 
64" und fur B zu 17 und 77". In den Lasungen des Apomor- 
phinsemichinons ist jedoch durch Protonen-HFS nur ein 
Konformer nachweisbar. Die aus den entsprechenden Proto- 
nenkopplungen ermittelten Hyperkonjugationswinkel betra- 
gen 3.7 und 63.7", so daB in Losung die Geometrie des Apo- 
morphins der im Festkorper bestimmten Struktur A zuge- 
ordnet werden kann. 

( I ) .  R = R' = H 
(2); R = COOH, R' = CH3 
(3). R = COOCH3, R' = H (4) 
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Tabelle 1. Kopplungskonstanten [GI, Linienbreiten [GI und g-Faktoren einiger Catecholami- und Semichinon-Diorganothallium-Ionenpaare und analoger Systeme in 
Pyridm bei Raumtemperatur. 

Radikal- Kation 
anion aus RZTI + 

R= 

Dopamin (1) C6H3 
Mesityl 
CzH5 

Methyl-L-dopa (2) CzH, 
L-Dopamethylester (3) w3 

Apomorphin (4) C6HS 
Mesityl 
CzHs 
n-CdH9 

Kafksaure (5) CsHs 
CH3 

ml 
la1 

11.55 
21.50 
18.10 
18.40 
11.90 
13.55 
24.25 
19.60 
22.60 
11.25 
20.8 

a3.H a7-H 07-H 

0.40 
0.30 
0.50 
0.59 
0.50 
- 
- 
- 
- 
0.35 
0.43 

3.72 
3.80 
3.70 
3.45 
3.65 
3.65 
3.60 
3.60 
3.60 
3 .00 
2.90 

0.95 
0.85 
1 .OO 
0.97 
1 .OO 
1.05 
0.98 
1.13 
1.12 
1.13 
1.21 

3.05 
3.10 
3.00 
2.90 
2.95 
8.60 
8.70 
8.50 
8.45 
2.31 
2.30 

3.05 
3.10 
3.00 
2.05 
2.45 
1.8 
1.8 
1.65 
1.65 
1.24 [c] 
1.21 [c] 

0.2 
0.2 
0.3 
0.3 
0.3 
0.5 
0.5 
0.4 
0.4 
0.3 
0.3 

2.00370 
2.00328 
2.00397 
2.00388 
2.00362 
2.00357 

2.00397 
2.00384 
2.00372 

- 

- 

[a] Die Aufspaltungen der beiden Isotope 205Tl und mTl konnten nicht getrennt beobachtet werden; die angegcbenen Kopplungen sind Mittelwerte. [b] Die angegebenen 
Werte Wehen  sich auf den Low-Field-Thallium-Term, die Linien des High-Field-Terms sind etwa 50 mG schmaler. [c] Angegeben ist as.". 

Die Protonen-Kopplungsparameter sind gegenuber der 
Variation des Organometall-Kations weitgehend unemp- 
findlich und recht iihnlich wie bekannte Werte (z. B. fur Dop- 
amin (1) und Kaf f idu re  (5) 179; offenbar beeinflu& das 
Schwermetallatom die Spindichteverteilung und die Radi- 
kalgeometrie nicht. Aussagen uber die Konformation der 
Substituenten an C-7 in Losung sind aufgrund der Protonen- 
kopplungen und ihrer Temperaturabhangigkeit moglich[*]. 
Im Radikalanion aus Dopamin (1) (siehe Abb. 1) sind bei 
Raumtemperatur beide Protonen an C-7 aquivalent (vgl. Ta- 
belle I), der mittlere Hyperkonjugationswinkel betragt 60". 
Das bedeutet, daR um die C-4-C-7-Bindung keine freie Ro- 
tation stattfindet. Wenn beide C-7-Protonen unter der Ebene 
des Benzolrings angeordnet sind, liegt die Aminomethyl- 
gruppe uber dieser Ebene. Das Molekul ist jedoch nicht 
starr, sondern es findet eine Torsionsschwingung um die 
CLC-7-Bindung statt. Bei den Radikalanionen aus Me- 
thyl-L-dopa (2) und L-Dopamethylester (3) sind die Proto- 
nen an C-7 diastereotop, und die mittleren Winkel der Proto- 
nen weichen von der symmetrischen Position um 2-3" ab. 

Die Kopplungsparameter der C-7-Protonen im Radikal- 
anion aus Apomorphin (4) zeigen keine Temperaturabhh- 
gigkeit, so dal3 die ESR-Befunde in Einklang mit der Struk- 
tur f i r  ein relativ starres Molekul sprechen. Rontgen-Struk- 
tur-Untersuchungen am Apomorphinhydro~hlorid[~~~ haben 
ergeben, daB die asymmetrische Einheit der Elementarzelle 
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Photochemische Bildung und Ligandenaustausch 
eines kationischen Dithiolatonickelkomplexes~**~ 
Von Arnd Vogler und Horst Kunkely"] 

Zahlreiche anionische und neutrale Obergangsmetallkom- 
plexe mit 1,2-Dithiolatliganden wurden bisher synthetisiert 
und charakterisied'l. Sie koMen reversibel reduziert und 
oxidiert werden. In vielen FUen  nehmen nur die Dithiolatli- 
ganden und nicht das Zentralmetall an den Redoxreaktionen 
teil. Elektrochemische Untersuchungen zeigten, daB kationi- 
sche Komplexe kurzzeitig reversibel erhalten werden k6n- 
nen'']. Wir berichten nun uber die photochemische Bildung 
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