[3] Eines der weiteren durch Rontgen-Strukturanalyse charakterisierten Pro-
dukte ist S,N®AICLY.

[4] C. H. Chan, F. P. Olsen, Inorg. Chem. 11 (1972) 2836.

[S} Kristalldaten: P2,/n  mit Z=2; Gitterkonstanten: a=28.964(4),
5=9.636(7), c=7.309(4) A, f=110.45(3)°. Messung mit Mox,-Strahlung,
4=0.71069 A: Struktur bis R=0.042 unter Benutzung aller 1030 fiir
6<25° erfalBten Reflexe verfeinert; Einheitsgewichte.

[6] a) M. J. Cohen, A. F. Garito, A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid, C. M. Mi-
kulski, M. S. Saran, J. Kleppinger, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 3844; b)
U. Thewalt, B. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 462 (1980) 214.

H,S als Promotor fiir die CO-Konvertierung**

Von Virgil 1. Stenberg*, K. Raman, V. R. Srinivas,
R. J. Baltisberger und N. F. Woolsey

Wir fanden, daB H,S als erster gasférmiger Promotor die
CO-Konvertierung férdert. H,S, ein Abfallprodukt bei der
Reinigung von Erdgas, Rohél oder Kohle, dient bei man-
chen chemischen Prozessen als Wasserstoffquelle; eine
Mischung von CO und H,S begiinstigt die Kohleverflissi-
gung zu Ethylacetat-Iéslichem Material!'. Eine Mischung
von Synthesegas und H,S ist fiir die Umwandlung von Lig-
nit zu Tetrahydrofuran-16slichem Material am besten ge-
eignet’?. Um diese Effekte zu erkldren, haben wir den Ein-
fluB von H,S auf die CO-Konvertierung bei Verfliissi-
gungstemperaturen (425 °C) untersucht.

Tabelle 1. CO-Konvertierung in Gegenwart von H,S. In einem 12 mL fassen-
den Autoklav aus Edelstahl 316 wurden jeweils 48 bar (23 mmol) CO und
0.42 g (23 mmol) H,0 2 h bei 425°C umgesetat [3].

Versuch Produkte

Nr. H;S [mmol] H; [mmol] CO; [mmol}
1 0.00 0.43 0.46

2 1.66 5.64 5.27

3 2.50 6.71 5.92

4 3.33 5.23 4.95

S 4.17 5.59 5.54

6 5.01 5.83 5.54

7 [a) 0.70 4.20

8 [b] 9.50 9.72

[2] Metallsulfidschicht. [b] G-3-Hochtemperaturkatalysator von United Cata-
lysts, Inc., Louisville, KY (USA), 10 Gew.-% von CO.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Ohne H,S-Zusatz bilden sich in 2 h wenig H, und CO,
(Versuch 1). Zusatz von H,S erhéht den Anteil an H, und
CO; unter den gleichen Bedingungen jedoch auf etwa das
13fache (vgl. Versuche 1 und 2). Weitere Anderungen der
H,S-Konzentration beeinflussen die CO-Konvertierung
nicht wesentlich (vgl. Versuche 2-6). Die Reaktionen wur-
den in Edelstahlautoklaven fiir chargenweisen Betrieb
durchgefiihrt. Wihrend des Betriebs in Gegenwart von
H.S bildete sich eine schwarze Metallsulfidschicht. Dieser
Uberzug katalysiert die CO-Konvertierung nicht so gut wie
H,S (vgl. Versuche 2-6 und 7). In Versuch 7 entstehen un-
gleiche Anteile an H, und CO,; dies kann auf die direkte
Reaktion von H, mit dem Metallsulfid nach Gl. (1) zurtick-
gefiithrt werden.

MS + H, - H;S + M %

Da CO bekanntlich mit H,S zu COS reagiert und COS
schnell von H,O hydrolysiert wird [Gl. (2) und (3)*, 1a8t

[*] Prof. Dr. V. I. Stenberg, K. Raman, V. R. Srinivas, R. J. Baltisberger, N.
F. Woolsey
Department of Chemistry, University of North Dakota
Grand Forks, ND 58202 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom U. S. Department of Energy unterstitzt (DE-
AB18-78FC02101).
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sich die Wirkung von H,S durch diese beiden Gleichungen
erkldren.

CO + H,S — COS + H, 2
COS + H,0— CO, + H.S 3)

Die thermische Zersetzung von COS in CO und S ist be-
kannt®. DaB bei H,S-katalysierten Reaktionen etwas mehr
H, als CO; entsteht, ist vermutlich auf Zersetzung von
COS in Konkurrenz zur Hydrolyse zu erkldren (Versuche
2-6, Abweichung vom Molverhaltnis 1:1). Versuch 8
wurde mit einem kommerziellen Hochtemperatur-Hetero-
genkatalysator durchgefiihrt. H,S ist zwar nicht so wir-
kungsvoll wie dieser feste Katalysator, jedoch vielverspre-
chend, weil es billig, pumpbar, riickgewinnbar und gasfor-
mig ist.
Eingegangen am 2. September 1981,
in gekirzter Form am 19. Mai 1982 [Z 157]

CAS-Registry-Nummern:
H,S: 7783-06-4 / CO: 630-08-0.

[1] M. B. Abdel-Baset, C. T. Ratcliffe, 4m. Chem. Soc. Div. Fuel Chem. Prepr.
25 (1980) 1.

[2] R. ). Baltisberger, V. I. Stenberg, K. J. Klabunde, N. F. Woolsey, Annual
Report, DOE/FC/02101-T1, National Technical Information Service,
U. S. Department of Commerce, Springfield, VA 22 161.

[3] R. Van Buren, V. L. Stenberg, Chem. Ind. (London) 1980, 569.

[4] D. K. Beavon, DBP 2817837 (1979).

[S] G. N. Lewis, W. N. Lacey, J. Am. Chem. Soc. 37 (1915) 1976.

Ferromagnetische Wechselwirkung zwischen
orthogonalen ,,magnetischen‘‘ Orbitalen in
zweikernigen Cu"'Cr'"'-Komplexen

Von Yves Journaux, Olivier Kahn* und Hubert Coudanne

Um eine Synthesestrategie fiir Heterozweikernkomplexe
mit intramolekularer ferromagnetischer Wechselwirkung zu
entwickeln, hatten wir schon friher die Komplexe
CuVO(fsa),en- CH;0H!" und CoCu(fsa),en-3H,0" her-
gestellt [(fsa),en®~ ist ein Bischelat-Ligand, der sich von
der Schiff-Base 3,3’-Ethylenbis(nitrilomethylidin)disalicyl-
sdure ableitet]. In beiden Fillen sind die ,,magnetischen**
Orbitale® - das sind einfach besetzte Orbitale von Uber-
gangsmetallionen, die teilweise in Richtung der umgeben-
den Liganden delokalisiert sind - der beiden Metallionen
streng orthogonal angeordnet. Jetzt synthetisierten wir
einen entsprechenden Heterozweikernkomplex, bei dem
eines der Metallionen mehr als ein ungepaartes Elektron
hat.

Fig. 1. Schematische Darsteliung der Struktur von [Cu’Cr'"!(fsa),enL,]*.

[*] Prof. Dr. O. Kahn, Y. Journaux, H. Coudanne
Laboratoire de Spectrochimie des Elements de Transition
ERA 672, Université de Paris Sud
F-91405 Orsay (Frankreich)
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In [Cu'"Cr''(fsa),en(H.,0),]JC1-3 H,0 1, dem ersten
Cu"Cr'"'-Komplex, befindet sich Cu'" in einer planaren
N.O,-Umgebung, und Cr'" ist pseudooktaedrisch (0-0,L,)
koordiniert (Fig. 1); die lokale Symmetrie beider Zentren
ist angenihert C,,. Das ungepaarte Elektron an Cu'' be-
setzt ein xy-Orbital (b,), die drei ungepaarten Elektronen
an Cr'" besetzen x?—y’-, xz- und yz-Orbitale (a,, b, bzw.
a;); daher erscheint eine Elektronenpaarung in MOs nied-
riger Energie ausgeschlossen, und der Cu"Cr'"'-Komplex
sollte eine starke intramolekulare ferromagnetische Wech-
selwirkung aufweisen.

Figur 2 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Produkts
aus molarer magnetischer Suszeptibilitit Y, und Tempera-
tur T zwischen 4 und 300 K. Beim Abkiihlen von 1 steigt
xmT und erreicht bei etwa 45 K ein Maximum (3.19 cm?
mol~' K); unterhalb dieser Temperatur sinkt yu7T stark.

Xyl ol K

4 T/K

1

100 200

Fig. 2. Temperaturabhingigkeit von y, T fir 1. B : experimentelle Werte; —
berechnete Kurve.

Qualitativ 14Bt sich der Kurvenverlauf folgendermafien er-
klaren: Die Wechselwirkung zwischen dem Cu'-Dublett-
zustand und dem Cr'"-Quartettzustand fiihrt zu zwei Spin-
zustinden, S=1 und $=2, wovon der zweite energetisch
niedriger liegt. Das Maximum von x\ T stimmt mit einem
Wert iiberein, der fiir einen vollstindig besetzten Quintett-
Grundzustand erwartet wird. Die Abnahme von yu7 un-
terhalb von 45 K konnte auf einen kombinierten Effekt
von intermolekularer Wechselwirkung und Nullfeldauf-
spaltung des Quintett-Grundzustands zurickzufiihren sein.
Quantitativ lassen sich berechnete!® und beobachtete y,,7-
Werte in Ubereinstimmung bringen, wenn die Energiedif-
ferenz 2J zwischen Triplett- und Quintettzustand 120+ 30
cm ! betrigt (Schema 1).

Scu = 1/2 > So =3/2
Schema 1.

Die beobachtete intramolekulare ferromagnetische
Wechselwirkung im Cu''Cr'"-Paar bestitigt unser Konzept
der Orthogonalitit der magnetischen Orbitale.

Eingegangen am 18. Mai 1981,
in verdnderter Fassung am 25. Februar 1982 (Z 155]

[1] O. Kahn, J. Galy, P. Tola, H. Coudanne, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978)
3931; O. Kahn, J. Galy, Y. Journaux, J. Jaud, 1. Morgenstern-Badarau,
ibid. 104 (1982) 2165.

[2] O. Kahn, R. Claude, H. Coudanne, Nouv. J. Chim. 4 (1980) 167.

[3] O. Kahn, M. F. Charlot, Nouv. J. Chim. 4 (1980) 567.

648 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

[4] Arbeitsvorschrifi: Eine Suspension von 1248 mg (0.47 mmol)
CrCly-6 H,0 und 200 mg (0.47 mmol) [CuHx(fsa):en-0.5 H,O] [5] in 150
mL CH;OH wurde unter RiickfluB erhitzt. Nach ca. 3 Wochen war eine
klare dunkelblaue Lésung entstanden, aus der sich durch langsames Ver-
dampfen des Solvens analysenreine blaue Kristalle von 1 isolieren lieBen.

[5] M. Tanaka, K. Kitaoka, H. Okawa, S. Kida, Bull. Soc. Chim. Jpn. 49
(1976) 2469.

[6] Die theoretische magnetische Suszeptibilitat wurde aus dem Spin-Hamil-
ton-Operator [ #=(gcuSca + 9« S PBH=JS .S, —ZJSiS): der letzte
Term beriicksichtigt intermolekulare Wechselwirkung] abgeleitet.

Ermittlung der Konformation

offenkettiger a,B-ungesiittigter Aldehyde und Ketone
aus ihren Infrarot- und Raman-Spektren -
Ergebnisse und Grenzen von Modellrechnungen**

Von Hans-Joachim Oelichmann, Daniel Bougeard und
Bernhard Schrader*

Die a,p-ungesittigten Aldehyde (R=H) und Ketone
(R=Alkyl) 1 kénnen in zwei planaren Konformationen
existieren, der s-cis- (¢ =0°) und der s-trans-Konformation
(¢ = 180°), sowie in nicht-planaren Konformationen.

Unter den spektroskopischen Methoden zur Ermittlung
des Diederwinkels ¢ erscheinen IR- und Raman-Spektro-
metrie besonders geeignet. Bekannte empirische Beobach-
tungen®® wurden erginzt durch Modellrechnungen''"! der
Frequenzen sowie IR- und Raman-Intensititen von s-cis-
und s-rrans-Acrolein, trans- und cis-Crotonaldehyd, Meth-
acrolein sowie s-cis- und s-trans-Methylvinylketon!'? '3,
Die dabei ermittelten iibertragbaren Sitze von Kraftkon-
stanten erméglichten die Berechnung der Frequenzen von
einem Modellmolekiil 1, R, R!, R%, R? mit Punktmassen,
m=15, fir =0, 30, ..., 180°. Weiterhin haben wir die IR-
und Raman-Intensitidten fiir Methylvinylketon fiir ¢ =0,
30, ..., 180° berechnet. Diese Modellrechnungen erlauben
zusammen mit alten und neuen experimentellen Daten die
folgenden allgemeinen Aussagen aus den IR- und Raman-
Spektren von 1:

Im IR- und Raman-Spektrum ist die Frequenz der
C=O0-Valenzschwingung hoher als 1670 cm~', die der
C=C-Valenzschwingung kleiner als 1670 cm~'; dabei
liegt die Schwingungsenergie zu 65-85% auf der betreffen-
den Bindung. Trotz Konjugation ist die Kopplung der
C=0- und C=C-Schwingung kleiner als 10%; wie bei den
konjugierten Dienen!"” hat bei den s-frans-Konformeren
die Schwingung mit der hoheren Frequenz Gleichtakt-
Charakter, bei den s-cis-Konformeren die mit der niedri-
gen Frequenz.

Es zeigte sich, daf} die (leicht aus den Spektren zugingli-
chen) Relativwerte der C=0- und C—C-Frequenzen und

{*] Prof. Dr. B. Schrader, Dr. H.-J. Oelichmann [*],
Priv.-Doz. Dr. D. Bougeard
Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie
der Universitdt - GHS
UniversitdtsstraBBe 5-7, D-4300 Essen

[*] Neue Anschrift: Carl Zeiss, Zentralbereich Forschung, Postfach 1369/
1380, D-7082 Oberkochen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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