tionsmaximum!” von 5 ist gegeniiber dem von 1 batho-
chrom, die Frequenz der C=C-Schwingung zu geringeren
Wellenzahlen verschoben - in Einklang mit den Befunden
an 2-4.
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Abb. 1. Beziehung zwischen den C=C-Streckschwingungsfrequenzen und
den Absorptionsmaxima bei den Modellverbindungen 1, 2a, 3a, 42 und §.

Die C=N®-Streckschwingungsfrequenz wird durch Pro-
tonierung der Dimethylaminogruppen in Nachbarschaft
zum Polyengeriist in 2-5 nicht signifikant geindert (Ta-
belle 1). Dies ist in Einklang mit dem Befund, daB in Seh-
pigmenten vc_n unabhingig von A, ist™.

Nach unseren Ergebnissen verringert eine positive La-
dung in direkter Nachbarschaft zum Retinalpolyen die La-
dungsdelokalisierung, was die C=C-Schwingungsfrequenz
erhoht. Eine externe positive Ladung nahe dem Alkyliden-
ammonium-Ton (5) erhdht die Ladungsdelokalisierung
und die Bindungsalternanz, was zu einer Frequenzernied-
rigung der C=C-Streckschwingung fiihrt. Eine externe
positive Ladung beeinfluBt also nicht nur den angeregten
Zustand, sondern auch den Grundzustand.

Nach dem fiir Bacteriorhodopsin entwickelten Modell
der externen Punktladung befindet sich eine negative La-
dung nahe dem Cyclohexenteil des Retinalgeriistes, so daB
eine Wechselwirkung zwischen Punktladung und Chromo-
phor stattfinden kann. Die von uns untersuchten Modell-
verbindungen sollten wegen der externen positiven Ladung
gegensitzliche Effekte zeigen. Unsere Befunde sind in Ein-
klang mit dem Modell der externen Punktladung und stt-
zen die Annahme, daB die Unterschiede in den C=C-
Streckschwingungsfrequenzen von Bacteriorhodopsin und
Sehpigmenten einschlieSlich der photochemischen Zwi-
schenprodukte durch ,through space‘‘-Wechselwirkungen
von Chromophor und externen negativen Ladungen zu-
stande kommen.
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Stabilisierung von Schwefelmonoxid durch
Koordination an Ubergangsmetalie**

Von Wolfdieter A. Schenk*, Johanna Leifiner und
Christian Burschka

Schwefelmonoxid, SO, ist eines der klassischen, instabi-
len kleinen Molekiile!">?; wir berichten hier iiber seine Sta-
bilisierung durch Einbau in Rhodium- und Iridiumkom-
plexe. Zwar sind Verbindungen mit einer SO-Briicke zwi-
schen zwei'® und drei® Metallzentren bekannt, doch sind
sie, in Einklang mit ihrer Bildungsweise, eher als oxidierte
Sulfidokomplexe anzusehen; die Konstitution zweier
Komplexe mit terminalen SO-Liganden™* ist noch nicht
zweifelsfrei gekldrt. Komplexstabilisiertes S,0 und S,0,
erhidlt man durch Oxidation von [(diphos),IrS;]® (di-
phos = Ph,PCH,CH,PPh,)* 7.

1no°c >/_\<
1[>s:o —> S0 — || s=0
~CzH,

Schwefelmonoxid kann in Lésung durch Thermolyse
von Thiiran-S-oxid 1 erzeugt® und z. B. mit 1,3-Dienen
abgefangen werden®. Wir haben SO-Komplexe durch
Fragmentierung von 1 in der Koordinationssphire eines
Ubergangsmetalls hergestellt; SO wird bei seiner Entste-
hung stabilisiert’™. Setzt man die in Lsung leicht erhiitli-
chen 14-Elektronen-Komplexe 2 und 3"% bei —70 bzw.
0°C mit 1 um, so erhiilt man die tiefgriinen kristallinen
Produkte 4 bzw. 5§ (korrekte Elementaranalyse)'). *'P-
NMR-spektroskopisch konnten wir bei tiefer Temperatur
instabile Zwischenprodukte nachweisen, bei denen es sich
vermutlich um Addukte von 1 an die koordinativ ungesit-
tigten Komplexe 2 und 3 handelt.

[M(PiPr;),Cl] —=  [M(PiPr;),(C,H,SO)CI]
2, M=Rh; 3, M=Ir
—em [M(PiPr3);(SO)CI]
4, M=Rh; 5, M=Ir

Nach spektroskopischen Untersuchungen (Tabelle 1) ha-
ben die neuen Verbindungen eine quadratisch-planare
Struktur mit trans-Anordnung der sperrigen Phosphanli-
ganden und gewinkelter M—S=0-Einheit. Bestitigt wird
diese Vorstellung durch die Rontgen-Strukturanalyse des
Iridium-Komplexes 5 (Abb. 1). Das Metallatom befindet
sich in exakt planarer, nahezu quadratischer Umgebung
{Abstand Ir-P 237.1(2), Ir-Cl und Ir-S 223.6(3) pm (Fehl-
ordnung zwischen Cl und S in der Raumgruppe P2,/¢)].

[*] Prof. Dr. W. A. Schenk, Dipl.-Chem. J. LeiBner, Dr. C. Burschka
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von den Firmen Ciba-Geigy AG und Degussa AG
sowie vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. Struktur des Komplexes 5 im Kristall. Raumgruppe P2,/c (Nr. 14),
Z=2, a=8.128(3), b=9.075(3), c=16.659(4) A, B=93.18(3)°, Dper=1.62,
Dexp=1.615 mg/mm?, R,=0.028 (0.034), R,=0.036 (0.037) for 1772 (2167)
Reflexe (1,n, 2 30(1)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51005, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die SO-Gruppe [Abstand S-O 132(2) pm, Winkel Ir-S-O
130(1)°] ist um ca. 20° aus der Koordinationsebene heraus-
gedreht. Damit sind 4 und 5 mit den entsprechenden SO,-
Komplexen!!? strukturell eng verwandt.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der SO-Komplexe 4 und §.

Kom- IR (Nujol) 3IP.NMR [Ds]Toluol  MS
plex fem—1] 5 J(Rh-P) [Hz) m/z (M®)
4 1075 s «SO), 424 153 506

455 m 5(RhSO),
341 m WRKCI),
271 m v(RhS)
5 1071 s ®SO), 28.1 596
475 m 5(I1S0),
337 m W(IrCl),
279 m W(IrS)

Eingegangen am 24. Mai,
ergiinzt am 31. Juli 1984 [Z 849]
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Leichte Rotation um die exocyclische
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung in
Lithium-a-amineenolaten: ein Vergleich**

Von Gernot Boche*, Ferdinand Bosold und Robert Eiben

In den a-Aminoenolaten (,,Amidenolaten*) 1, 2 und 3
fanden wir erstmals eine leichte Rotation um die exocycli-
sche CC-,,Doppelbindung“!" dieser Verbindungsklasse.

2.6 0--Li
NG
H, AN

2 1 NMe,

1 2 3

Die 100 MHz-'H-NMR-Spektren von Lithium-dimethyl-
amino(cycloheptatrienyliden)methanolat 1 sind tempera-
turabhingig (Abb. 1)!%. Bei 39°C sind die Signale von H'
und HS (§=5.17 und 4.93; eine Zuordnung wurde nicht
vorgenommen) getrennt, wiahrend sie aufgrund der schnel-
len Rotation um die C’C®-Bindung bei 70°C koaleszieren
und bei 83°C zu einem Dublett aufspalten. Fiir die Rota-
tionsbarriere in 1 errechnet sich daraus die freie Aktivie-
rungsenthalpie zu AG*(70°C)=17.5%0.5 kcal/mol. Ahn-
lich wurde die Barriere fiir die Rotation um C’C® im
dihydroanalogen 2 ermittelt (AG*(25°C)=14.0+0.5
kcal/mol). Die Rotation um C*C® in 3 konnte dagegen
selbst bei —106°C nicht eingefroren werden, d.h.
AG* (—106°C) <8 kcal/mol®™*.

In 2 ist die negative Ladung im gekreuzt konjugierten
Pentadienid-Teil stabilisiert, in 3 im Cyclopentadienid-

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (100 MHz) von 1 in [Dg]Tetrahydrofuran (THF)
bei 83, 70 und 39°C.
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