(signifikant) gréBeren Cl-O-Abstinde im ClO; -Ion (146
und 145 pm) haben, spricht fiir eine Assoziation von
Kationen und Anionen. Aus dieser sicherlich nur schwa-
chen Wechselwirkung resultiert allerdings keine Vorstufe
fir symmetrische, p-oxoverbriickte Dimere, denn jedes
Kation ist mit zwei Anionen (und umgekehrt) zu polyme-
ren Verbinden verkniipft.
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Abb. 1. Stereographische Darstellung der Kristallstruktur von Cl,0,. Cll so-
wie Ol und O2 gehéren zu ClO %, CI2 und 03-06 zu ClO 3. Ausgewihlte
Bindungsiangen [pm] und -winkef {°]: Cl11-O1 (40.6(2), Cl1-O2 141.0(2), Cl2-
03 146.7(2), C12-04 143.0(2), C12-O5 145.7(3), C12-06 141.7(3); O1-C11-02
118.9(3), O-CI12-O 108.0-110.8.

Da Cl,0, sublimierbar ist, ein Transport als Ionenpaar
ClO3ClO7 aber unwahrscheinlich erscheint, ist fir gas-
formiges Cl,0, eine molekulare monomere oder dimere
Struktur zu erwarten. Tatsdchlich fanden wir, daB in der
Gasphase ein gemischtes Anhydrid der Chlor- und Per-
chlorsiure vorliegt!'?.
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Mini-Violerythrine: Warum konnen
C;g-Carotinoide blau sein?**

Von Matthias Kummer, Georg Martin und
Hans-Dieter Martin*

Professor Siegfried Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet

Die meisten Carotinoide sind gelb bis rot!"l, Durch alka-
lische Hydrolyse von Actinioerythrin, dem roten Pigment
der Seeanemone Actinia equina, konnte vor Jahren ein
blaues Carotinoid, Violerythrin 2, erhalten werden!>-3.
Eine Erklirung fiir die drastische Farbvertiefung beim
Ubergang vom Dinorcanthaxanthin 1 (A ,., =487 nm)* zu
Violerythrin 2 (4., =580 nm) stand bislang aus.

0
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Es wurde darauf hingewiesen, daf} die terminalen Fiinf-
ringe mit der Dicarbonyleinheit annihernd koplanar zur
Polyenkette angeordnet seien und dadurch einen Beitrag
zur bathochromen Verschiebung leisten kénnten™. Da wir
an mehreren Beispielen gezeigt haben, daB a-Dicarbonyl-
chromophore selbst tliber gréBere Distanzen betrichtliche
lone-pair-Aufspaltungen (in eine n, +n%- und eine
n, —n’-Kombination) aufweisen kénnen'®?), stellte sich
die Frage nach dem analogen Phinomen im Bis(a-dicarbo-
nyl)chromophor von Violerythrin 2. Dem UV/VIS-Spek-
trum von 2 kann keine Information iiber die Lage des
(n, +n’)n*- bzw. (n, —n’)n*-Ubergangs entnommen
werden (die breite nn*-Absorption verdeckt den in Frage
kommenden Bereich). Im folgenden berichten wir iiber
Experimente und Rechnungen, die die Frage beantworten
und zugleich die Ursache der Farbvertiefung von 1 nach 2
erhellen.

Durch Oxidation von Trimethylcyclopentenon 3® mit
Selendioxid erhilt man in Ausbeuten von 60-70% das 1,2-
Diketon 4" (4., =486 nm, £=19). Wittig-Carbonylolefi-
nierung des Aldehyds 8! mit Methylentriphenylphospho-
ran § fiihrt zum farblosen Vinyl-Derivat 6, das mit Selen-
dioxid zum orangefarbenen Diketon 7 oxidiert wird
[Fp=98°C, Amun.=496nm, £=28; 'H-NMR (CDCl,/
TMS): 6=1.37 (s, 6 H), 2.06 (s, 3H), 5.97 (d, 1H), 6.05 (d,
1H), 6.83 (dd, 1H)]. Durch Wittig-Horner-Reaktion des
Aldehyds 8 mit dem Phosphonat 9! (NaNH,/Tetrahy-
drofuran, —15°C) erhilt man in Ausbeuten von 40-45%
das Mini-Dinorcanthaxanthin 10 als fahlgelbe Schuppen
[Fp = 162°C, A = 355 (sh), £ = 15300, A.,.. = 336 nm,

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. M. Kummer,
Dipl.-Chem. G. Martin
Institut fiir Organische Chemie 1 der Universitat
Universitdtsstrafle 1, D-4000 Disseldorf |

[**] Kleine und mittlere Ringe, 56. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschafl, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der BASF AG gefordert. - 5. Mitteilung: R. Braun, M. Kum-
mer, H.-D. Martin, M. B. Rubin, Angew. Chem. 97 (1985) 1054; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 1059.
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£=22600; '"H-NMR (CDCl,/TMS): 6=1.38 (s, 12H), 1.93
(s, 6H), 2.41 (s, 4H), 6.92 (s, 2H)). Zweifache Oxidation
mit Selendioxid fihrt in 20% Ausbeute zum bereits tiefro-
ten Mini-Violerythrin 11 [Fp=208°C, A,.,=520nm,
£=180, A=406 nm, £€=22300, A,,,=383 nm, £=27100;
'H-NMR (CDCl,/TMS): §=1.45 (s, 12H), 2.13 (s, 6 H),
7.30 (s, 2H)). Die Verlingerung der Polyenkette um zwei
weitere Doppelbindungen gelingt durch Umsetzen des Al-
dehyds 8 mit dem Bisphosphonat 12'%. Das erhaltene
Dion 13, ein Mini-Dinorcanthaxanthin, ist ein leuchtend
orangefarbener Festkorper, dessen Absorptionsmaximum
bereits bei 412 nm, £=48700, liegt ['H-NMR (CDCl,/
TMS): 6=1.32 (s, 12H), 1.89 (s, 6 H), 2.37 (s, 4H), 6.52-

6.94 (m, 6 H)].
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Ein erstaunlich bathochromer Effekt ergibt sich bei der
Oxidation von 13 mit seleniger Sdure zum intensiv rot-vio-
letten Mini-Violerythrin 14 [Fp=265-267°C (Zers.),
A=546nm (sh), £€=340, A..,.=465nm, £=78000; 'H-
NMR (CDCl;/TMS): §=1.41 (s, 12H), 2.21 (s, 6 H), 6.68-
7.37 (m, 6 H)].

Eindrucksvoll erscheint der Vergleich der UV-Daten der
vier Violerythrin-Modellverbindungen 4, 7, 11 und 14.
Anhand der Absorptionsspektren (Abb. 1) lassen sich die
Fragen nun wie folgt prézisieren:

1. Welche Ursache hat die bathochrome Verschiebung in
der Reihe der Dione und Tetrone 4 <7 <11 <147

2. Warum absorbieren die Tetrone 11 bzw. 14 langwelli-
ger als die Vorstufen 10 bzw. 13 (in Analogie zu 1 und
2)?

3. Wo werden die n_n*-Uberginge in jenen Tetronen zu
lokalisieren sein, in denen sie nicht erkennbar unter die
breite nn*-Absorption fallen?
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Um Einblick in die energetische Lage der besetzten Ni-
veaus zu bekommen, die fiir die beobachteten Elektronen-
iiberginge maBgeblich sind, wurden die He(l1)-Photoelek-
tronenspektren von 4, 10 und 11 gemessen. Die mit
MNDO-optimierten!'"! Geometrien durchgefithrten MIN-
DO/31'"1 uynd HAM/3-Rechnungen''® ermdglichen zu-
sammen mit den Ionisierungsenergien anderer 1,2-Diketo-
ne!'¥ eine eindeutige Zuordnung. Die Aufspaltung der n-
Niveaus in eine n,- bzw. n_-Kombination betrigt in 4
An=2.05 eV, in guter Ubereinstimmung mit anderen Da-

T T 1 1 1 T 1
240 320 400 480 560 640
Alnm] —

Abb. 1. UV/VIS-Spektren der Violerythrin-Modellverbindungen 4, 7, 11
und 14 (in CHCI;).

ten!'¥, Die zusitzliche konjugierte Doppelbindung in 7 de-
stabilisiert das n,-HOMO um 0.29 eV, wihrend das n-
SUBHOMO jedoch um den dreifachen Betrag angehoben
wird (Abb. 2).

Verldngert man das konjugierte System um eine weitere
Violerythrin-Endgruppe zum Tetron 11, so zeigt sich im
PE-Spektrum (Abb. 3) eine anndhernde Konstanz der Ioni-
sierungsenergie fiir das HOMO im Vergleich zu den Ioni-
sierungsenergien des Dions 7. Wihrend wir in anderen
Tetronen eine n, /n . -Aufspaltung von ca. 1 eV gemessen
haben', wird fiir An, im Mini-Violerythrin 11 ein Wert
von <0.2 eV erhalten. Daraus kann geschlossen werden,
dafl es im planaren 11 keine wirksamen g-Orbitale gibt,
die eine deutliche Diskriminierung der beiden Kombina-
tionen (n, +n’) und (n, —n%) zulassen. Fiir die drasti-
schen Farbunterschiede beim Ubergang von den Dionen
zu den entsprechenden Tetronen sind neben den HOMO/
SUBHOMO- die LUMO-Energien zu beriicksichtigen. Die
nach HAM/3 erhaltenen Energiedifferenzen fiir n, n*
bzw. nn* betragen fiir 4, 7 und 11: 2.31, 2.55, 1.66 eV bzw.
3.34, 2.60, 2.05 eV. Die starke bathochrome Verschiebung
sowohl des n,7n*- als auch des nn*-Uberganges von 11
wird neben einer geringfiigigen Destabilisierung des be-
setzten n,-Niveaus und einer betrichtlichen Anhebung
der besetzten n-Niveaus demnach insbesondere durch eine
drastische Absenkung der n*-LUMO-Niveaus verursacht.
Ein Photoelektronenspektrum von 14 konnte noch nicht
erhalten werden. Die Rechnungen (MINDQ/3, HAM/3)
bestitigen jedoch die bei 4, 7 und 11 gefundene Ten-
denz.

Die Fragen 1 und 2 kdénnen daher folgendermafien be-
antwortet werden: Die bathochrome Verschiebung in der
Reihe 4 <7 <11 < 14 wird sowohl durch die Anhebung
besetzter n- als auch durch die Absenkung unbesetzter n*-
Niveaus verursacht, im Einklang mit der Verldngerung des
n-Systems. Die dominierende Ursache der bathochromen
Verschiebung durch die Oxidation von 10 zu 11 und von
13 zu 14 sowie vom roten Dinorcanthaxanthin 1 zum
blauen Violerythrin 2 ist jedoch nur in einer Absenkung
der n*-LUMO-Niveaus zu sehen.
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Abb. 2. He(l)-Photoelektro-
nenspektren und MO-Dar-
stellungen der Violerythrin-
Endgruppen a) 4 und b) 7
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Abb. 3. He(l)-Photoelektro-
nenspektrum und MO-Dar-
stellung  von  Mini-Viol-
erythrin 11 (Zahlenwerte ent-
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Informationen iiber die n, n*-Uberginge (Frage 3) las-
sen sich aus Abbildung 1 entnehmen. Wihrend bei 4, 7
und 11 die nn*-Uberginge noch gut separiert von den
nn*-Ubergingen in Erscheinung treten, sind die beiden
n,n*-Uberginge von 14 fast volistindig von den immer
intensiver und langwelliger werdenden nn*-Ubergingen
verdeckt, so daB bereits bei 14 die durch Kettenverlinge-
rung schneller wandernden nn*-Uberginge die weit weni-
ger variierenden nn*-Uberginge eingehoit haben. Daraus
kann ein Wert von 580-600 nm fiir die beiden n ., n*-Uber-
ginge in Violerythrin 2 extrapoliert werden. Den Berech-
nungen zu 11 und 14 wurden planare Molekiile mit einer
s-trans-Verkniipfung der Endgruppen an der Ethen- bzw.
Hexatrienbriicke zugrunde gelegt. Die Rontgen-Struktur-
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analyse von 11 bestitigt diese Geometrie!'*. Die Torsions-
winkel an den Einfachbindungen zwischen den Doppel-
bindungen betragen jeweils 179.4°; somit sind die End-
gruppen mit der Ethenbriicke s-trans-verkniipft.
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[Ag(NCS),AsFgl, - ein Metallkomplex mit
Dithiocyan als Ligand**

Von Herbert W. Roesky*, Jiirgen Schimkowiak,
Karen Meyer-Bdse und Peter G. Jones

Professor Oskar Glemser zum 75. Geburtstag gewidmet

1919 berichtete Soderbdck!" erstmalig iiber die Darstel-
lung von Dithiocyan (Dithiodicarbonitril) 1. Die Verbin-
dung 148t sich einfach aus Silber- oder Bleithiocyanat und
Brom herstellen. Im freien Zustand polymerisiert sie
schnell und irreversibel zu einem ziegelroten Polythiocyan.
Losungen von 1 in Chlorkohlenwasserstoffen sind stabil
und dienen zur Einfithrung von NCS-Gruppen in Arene
oder zur Addition an Olefine!.

Das Thiocyanat-lon, NCS®, ist ein guter Ligand, und es
sind zahlreiche Komplexe bekannt, in denen NCS® iiber
Schwefel oder Stickstoff an das Metall gebunden ist®l
Kiirzlich berichteten wir iiber die Cycloaddition von He-
xafluoraceton an 1 ohne Spaltung der S—S-Bindung!’. Es
ist uns jetzt erstmals gelungen, 1 als Ligand an ein Uber-
gangsmetall zu fixieren. Dazu haben wir AgAsF, mit 1 in
fliissigem SO, bei Raumtemperatur umgesetzt.

Abb. 1. Polymere Stringe von [Ag(SCN),J2® in
2 im Kiristall. Blickrichtung entlang y; die
Stringe durchlaufen die Elementarzelle bei
y=0 (hier abgebildet) und y =1 (der Klarheit
wegen weggelassen). Kristalldaten: ortho-
rhombisch, Pbcn, a=>594.2(1), b=1608.0(4),
¢=1016.6(2) pm, ¥'=0.9714 nm>, Z=4 (Mono-
mere), Prer,=2.82 g cm 3, Mog,-Strahlung,
pu=60 mm~', 26,,=50°, R=0.037,
R, =0.039 fiir 626 absorptions- und extink-
tionskorrigierte Reflexe mit F>40(F). Ag liegt
auf dem Symmetriezentrum 1, 0, 0 und As auf
der zweizdhligen Achse 0, y, ;. Die Anionen
(nicht abgebildet) sind ungeordnet. - Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [°]: Ag-N
211.(6), N-C 111.6(9), C-S 170.8(7), S-S’
206.3(3); N-Ag-N’ 180.0, Ag-N-C 154.4(6), N-
C-S 174.6(6), C-S-S' 98.9(2). Weitere Einzelhei-
ten zur Kristatlstrukturuntersuchung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Phy-
sik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-51908, der Autoren und
des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, J. Schimkowiak, K. Meyer-Bise,
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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NCS—SCN + AgAsF, — % [Ag(NCS);AsF],
1 2

Die Titelverbindung 2 ist ein weiBer, kristalliner Festkor-
per, der sich erst ab 155°C unter Dunkelfirbung zersetzt.
Auf eine Koordination von 1 an Silber weist bereits das
IR- und Ramanspektrum hin; man findet die CN-Valenz-
schwingung bei 2196 cm~'. In unkoordiniertem 1 wird
v(CN) bei 2175 cm ' beobachtet!”).

Geeignete Kristalle von 2 fiir eine Rntgen-Strukturana-
lyse erhdlt man durch Umkristallisieren aus fliissigem SO,.
Das Kation von 2 ist ein fadenférmiges Polymer (Abb. 1)
mit exakt linear koordiniertem Silber; es bildet Zickzack-
Ketten (Torsionswinkel um $-$=99.5°) mit senkrechten
Verschiebungen an den S-S-Einheiten.

Der S-S-Abstand (206.3(3) pm) fillt in den iiblichen Be-
reich!®, Die Verschiebung der CN-Valenzschwingung nach
hoheren Wellenzahlen ist mit dem kurzen N-C-Abstand
(111.6(9) pm) im Einklang. Der Ag-N-Abstand (211.7(6)
pm) ist entsprechend der niedrigeren Koordinations-
zahl am Metall (2 gegeniiber 4) wesentlich kiirzer als in po-
lymerem [Ag{(CN),};]® (239.9(6) pm)™ und polymerem
[Ag{SH(CN).L]® (227.4(11) fiir n=3, 228.8(7)pm fiir
n=4)"®,

Arbeitsvorschrift

Zu 1.51g (13 mmol) 1 werden unter Kiihlung (—25°C) 1.93 g (6.5 mmol)
AgAsF, gegeben. Man evakuiert das DruckgefiB und kondensiert bei
—80°C 30 mL SO; ein. Unter Lichtausschiufl erwdrmt man auf Raumtempe-
ratur, rihrt weitere 36 h und filtriert die klare, hellgelbe Lésung. Nach Abzie-
hen von SO, im Vakuum verbleibt 2, das nochmals aus SO, umkristallisiert
wird; Ausbeute 2.3 g (86%).
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