
Tabelle 2. Gaschromatographisch bestimmtes Enantiomerenverhiltnis ( t I - )  von 
cis-Heptachlorepoxid und Oxychlordan in diversen Proben von Moveneiern, 
Hasenleber, Rehleber (aus Schleswig-Holstein) und Seehundfettgewebe (dus Is- 
land). 

Probe ciJ-Heptachlorepoxid Oxychlordan 

Movenei, 1 
Mvvenei, 2 
Miivenei. 3 
Movenei, 4 
Movenei, 5 
Hasenleber. 1 
Hasenleber, 2 
Hasenleber, 3 
Hasenleber. 4 
Hasenleber, 5 
Rehleber, 1 
Rehleber, 2 
Rehleber, 3 
Rehleber, 4 
Rehleber, 5 
Seehund, 1 (Fett) 
Seehund, 2 (Fett) 
Seehund, 1 (Leber) 
Seehund. 2 (Leber) 
Seehund, 1 (Hirn) 
Seehund, 2 (Hirn) 

2.7 
1.6 
3.3 
2.5 
3.7 
2.6 
2.2 
1 
2 
6 
7 
9 
0.14 
0.18 
0.06 
0.05 
0.11 

2.3 
2.1 
1.8 
1.5 
1.5 
1.1 
1 .o 
1.3 
1.3 
1.5 
9 

12 
14 
17 
12 
0.66 
0.54 
0.57 
0.45 
0.57 
0.48 

scher und nicht-enzymatischer Abbauprozesse chiraler Schad- 
stoffe, sondern 1aDt sich auch bei kleiiien Trennfaktoren zur 
priiparativen Isolierung nahezu reiner Enantiomere einsetzen. 
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Die Vielseitigkeit des Azid-Ions als Ligand : 
Verkniipfung von Ni"-Zentren zur Kette 
durch abwechselnd drei End-on- und eine 
End-to-end-Brucke** 
Joan Ribas*, Montserrat Monfort, Barindra Kumar 
Ghosh und Xavier Solans 

In den vergangenen Jahren haben sich mehrere Arbeitsgrup- 
pen mit dem Zusammenhang zwischen magnetischen und struk- 
turellen Eigenschaften von p-Azidonickel(n)-Komplexen be- 
schiftigt[l, *], Wir bearbeiten dieses Gebiet nun systema- 
tischL3 - 5 1  und haben dabei je nach verwendetem zusatzlichem 
Aminliganden zwei Verbindungsklassen charakterisiert (Sche- 
ma 1). Der verbriickende Ligand fiihrt bei der End-to-end(EE)- 
Koordination zu antiferromagnetischen (AF) ~weikernigen'~"~ 

ferromagnetische Kopplung antiferromagnetische Kopplung 

N 
N 

M/N h 
'N' 
N 
N 

/"N\ 

"NN/ 
M M 

end-on end-to-end 

Schema 1. Aiidkoordinationsmoglichkeiten. 
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oder eindiniensional-polymeren (1 D) Sy~temen[~'-~].  Dagegen 
wurden bei End-un(E0)-Koordination einige ~weikernige[~"* bl, 

eine ~ierkernige[~'] und mehrere eindimensional-polymere fer- 
roinagnetische (F ) Verbind~ngen[~~]  isoliert. Auch ein zweidi- 
mensionaler (2D) Komplex rnit sowohl EE- als auch EO-Koor- 
dination wwde charakterisiert (Abb. Dieser zeigt 
insgesamt em AF-Verhal- 
ten, wobei be1 tiefen Ternpe- 
raturen eine Verkantung 
der Spins auftritt. Diese 
unterschiedlichen Liganden- 
koordinationen EE und EO 
fiihren zu unterschiedlichen 
magnetischen Kopplungen. 
Dies scheint allgemein fur 
Metall-Ionen wie CU"[~], 

und Mn""81 sowie 
C O ~ * [ ~ ~  zu gelten. 

Bei der Fortsetzung unse- 
rer Untersuchungen haben 
wir besonders beriicksich- 
tigt, dao das ZD-System Abb. 1. Schematische Darstellung der 

(Abb, 1) einen terminalen Struktur des 2D-Komplexes NO")2- 
(dmpd)],, (dmpd = 2,2-Dimethylpro- 

Azidoliganden an jedein pan-1,3-diamin). die die verschiedenen 
Ni" aufweist. Dies solke Arten der Azidkoordination zeigt: EO, 
drei EO-Briicken moglich EE und terminal [51. 
machen, und wir beschrei- 
ben nun die Synthese und Charakterisierung von [Ni(N,),- 
(tmeda)], (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) , in 

[*I Prof. J. Ribas, Dr. M. Monfort, Dr. B. K. Ghosh 
Departament de Quimica Inorganica, Universitat de Barcelona 
Diagonal, 647, E-08028 Barcelona (Spanien) 
Telefax: Int. + 343/411-1492 
Prof. X. Solans 
Universitat de Barcelona (Spanien) 

Cientifica y Tecnica gefiirdert (Projekt PB91-0241). 
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dem die Nil'-Zentren abwechselnd durch drei EO- und einer 
EE-Brucke zu einer Kette verknupft sind (Abb. 2)[lo1. Jedes 
Ni"-Zentrum vervollstandigt seine verzerrt oktaednsche Koor- 
dinationssphare durch emen zweizahnigen tmeda-Liganden. 
Die wichtigsten Strukturparameter sind die Ni-N-Ni-Winkel. 
Der gemittelte Wert fur die EO-Koordination ist 84.2'; dies ist 
der kleinste fur ein Metallatom bekannte Wert[2-91. Bei der 
EE-Koordination betragt der Ni-N-N-Winkel138" und der Ni- 
N,-Ni-Diederwinkel 0". Fur die Diskussion des mdgnetischen 
Verhaltens 1st dies sehr wichtig. 

O N 1 1  

c2 

C6 

Abb. 2 .  Oben: Struktur von [Ni(N,),(tmeda)], im Kristall. Ausgewahlte Abstande 
[A] und Winkel I"] (Standardabwcichung in Klammern): Ni-N1 2.062(4) Ni-N.7 
2.120(3), Ni-N6 2.139(5). Ni-N9 2.160(6). Ni-Ni' 2.8692(7), Ni-Nl2 2.132(3), Ni- 
N13 2.150(3); Nl-Ni-N3 91.9(2), NI-Ni-N6 92.8(2). N3-Ni-N6 83.79(14), Nl-Ni- 
N9 166.6(2), N3-Ni-NY 77.3(2), N6-Ni-NY 78.3(3). N2-N1-Ni 138.0(2), N1-N2- 
Nl(ii) 180.0. NGN3-Ni' 85.16(13), Wi-NG-Ni' 84.3(2), Ni-N9-Ni' 83.2(3). Unten: 
Anordnung im Knstall. 

Die Temperaturabhlngigkeit der magnetischen Suszeptibili- 
tat im Festkorper wurde an einer Pulverprobe im Teinperatur- 
bereich von 290 bis 4 K untersucht. Aus dem inagnetischen Ver- 
halten ergibt sich eine antiferromagnetische Wechselwirkung 
zwischen den Ni-Zentren (Abb. 3). Der X,-Wert steigt rnit sin- 
kender Temperatur, erreicht ein Maximum bei 47 K und sinkt 
dann wieder bis 4 K. Um diesen Befund zu erklaren, mussen wir 
zwei Kopplungskonstanten J annehmen (alternierende Kette) : 
5, fur die EE- und J2 fur die EO-Koordination, wobei .TI negativ 
sein muB (AF)[31 und J2 wegen des kleinen Ni-N-Ni-Winkels 
negativ (AF) oder positiv (F) sein kann. Wir haben die Daten- 
anpassung rnit der Borras-Formel[' In] fur eine alternierende 
S =  I-AF-Kette und mit der Standardformel['2' fur einen 
zweikernigen Ni"-Komplex (d. h. rnit der Annahme J2 = 0) 

12.5 r 

.L 

0 100 200 300 
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Abb. 3. Auftragung von xu ( 0 )  gegen 7'fur [Ni(N,),(tmeda)],. Die durchgezogenen 
Linien geben die bestcn bercchncten Kurven fur zweikernige Nil'-Komplexe (A) und 
fur eine altcrnierende AF-Kette (B) aus diesen Komplexen wieder. 

durchgefiihrt. Die Parameter der besten Anpassung rnit ihren 
Zuverlassigkeitsfaktoren R sind: J1 = - 31.8 +_ 0.3 cm- I ,  J, = 

- 6.9 fur das alternie- 
rende 1D-System und J1 = - 29.3 0.5 cm-', y = 2.26 und 
R = 6.6 x fur eine zweikernige Einheit (Abb. 3). Fur 
die maximale Suszeptibilitat ergaben sich folgende Werte: 
0.01 141 (experimentell), 0.01 160 (alternierende Kette) und 
0.01192 cm3mol-' (zweikernige Einheit). In beiden Fallen ist 
der experimentelle Wert kleiner als der berechnete, wobei der 
Unterschied zum Zweikernmodell groBer ist. Dies weist eindeu- 
tig auf eine antiferromagnetische Kopplung in beiden Teilen der 
Kette hin ( J ,  und J, negativ). In der Literatur ist keine Formel 
fur eine ferro-antiferromagnetische alternierende S= 1 -Kette 
bekannt, aber nach der bekannten Formel fur ein S=1/2-Sy- 

sollte das Maximum hoher sein als das der Zweikern- 
spezies. 

Unsere Untersuchungen an lD-Ni"-Komplexen rnit EE-Ko- 
ordination hatten g e ~ e i g t [ ~ ~ ,  'I, daB bei einem Ni-N-N-Winkel 
von 138' und einem Ni-N,-Ni-Diederwinkel von 0" der Wert 
von J1 nahe - 40 cm-' sein sollte. Das Verhalten der Ni(N,)Ni- 
Einheit ist aber sehr schwer vorherzusagen. Tatsachlich zeigen 
alle bisher bekannten Ni"-Mehrkernkomplexe rnit EO-Bruk- 
ke(n) ferromagnetische Kopplungen[2% 41 und Ni-N-Ni-Winkel 
nahe 103". Bei analogen Cu"-Komplexen erklirten Kahn et al. 
das ferromagnetische Verhalten mit zufalliger Orthogonali- 
tat[i31 und mit den Ergebnissen von ab-initio-Rechnungen an 
M~dellsysternen['~~, die zur Theorie der Spinpolarisation fuhr- 
ten. Die zufallige Orthogonalititat tritt bei Cu-N-Cu-Winkeln 
nahe 103" aufli3]. Bei den analogen Nit'-Komplexen liegt der 
Ni-N-Ni-Winkel zwischen 100 und 105". Daher ist es nicht iiber- 
raschend, daR die Ni-Zentren in diesen Komplexen ferromagne- 
tisch gekoppelt sind. In unserem Fall ist der Winkel rnit im 
Mittel 84" der kleinste bisher in einem Azidometallkomplex ge- 
f~ndene [ '~ ] .  Dies ist wahrscheinlich der Hauptgrund fur den 
negativen Wert, der fur J2 bei der Anpassung an die experimen- 
tellen Daten erhalten wird. 

Zusammenfassend I5Dt sich sagen, daR der hier vorgestellte 
Nil'-Komplex ein weiteres Beispiel dafiir ist, wie ein Wechsel des 
nicht iiberbruckenden Ligdnden (dmpd + tmeda) drastische 
Veranderungen in der Art der Koordination durch den 
p-Azidoliganden und damit natiirlich auch in der magnetischen 
Wechselwirkung, die durch die Briicke vermittelt wird, hervor- 
rufen kann. Wir versuchen derzeit, die Natur und Stlrke der 
Wechselwirkung zwischen den beiden Typen von Nickelzentren 
(Ni-N-Ni-Winkd der EO-Briicke 105 bzw . 80') weiter aufzu- 
klaren. 

0.2 cm-', g = 2.35 und R = 1.5 x 
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Experirnentelles 
Eine Losung ron tmeda (0 3 g, 2 mmol) in ALetonitril (10 mL) wurde zu riner 
geruhrten wdWrigen Losung (25 mL) von Ni(CIO,), 6H,O (0 74 g, 2 mmol) ge- 
tropft Nach Filtration wurde m Wdsser (10 mL) gelostes NaN, (0 26 g, 4 mrnol) 
lmgsam zugegeben Innerhalb weniger Minuten fie1 etwas grunlich weikr Xicder 
schldg "IS, der dbfiltriert uud verworfen wurde Aus dcr klaren, dnnkelgrunen 
Lobung wurden durch langsdmes Verdunstcn des Losungsinittels bei Raumtempera- 
tur nach einer Woche grune Einkristalle erhalten, deren Quahtat fur eine R6ntgen- 
3trnkturanalyse aurreichtc (0 42 g, 80%) 
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191 A. Bencini, C. A. Ghilardi. S. Midollini, A. Orlandini, Inorg. Chem. 1989, 28, 
1958 
Rhtgenstrnkturanalyw Enraf-Nomus-CAD4-Diffrabtometer, Mo,-Strah- 
lung, 0 71069 A, Graphit-Monochromator, 298 K, Lorentz-Poldnsdtiona-, 
aber keine Absorptionskorrektur, Datenwmmlung ~ 1 2 0 ,  Losung Stdndard- 
Patterson-Methode (Programm SHELXS) , Verfeinei ung Psogramm 
SHELXS93 Die zwolf Methyl-H-Atome wurden in einer Dderenzdlchtekarte 
lokalisiert, wahrend die Poaihonen der restlichen vier berechnet und rnit 
emcm isotropen Temperdturfaktor terfeinert wurden (Reiter-Modell) - 

C,,H,,N,,Ni, (M = 517 92), monoklin, Raumgruppe C2 m. a = 16 766(3), 

dk, = 1 489 gem-', 0 1 x 0 2 x 0 1 mm?. 
F(000) = 1088 0, 1x41 symrnetrteundbhdngge Reflexe, davon 1793 als h o b -  
achtet eingestuft rnit I > 2n(I), 189 Parameter. R(FJ = 0 031 Rw(F,) = 0 0766 
und S = 0 982 - Weitere Einzelheiten 7ur Kristdllstsukturunbrsuchung kon- 
nen beim Direktor des Cambridge crystal lo graph^ Data Centre, 12 Union 
h a d ,  GB-Cambridge CB2 1 EZ unter Angahe des vollstdndigen Literatur- 
zitats dngefordert werden 
d )  J J Borrds Almenar. Dissertation, liniversctat de Vdlencid, 1992 (Adresse 
Departament de Quimca Inorganica - Uniwrsitat de Valencw Doctor Moh- 
ner, 50, E-46100 BUIJaSWt (Valcncia. Spanten), J J Borras-Almenar, E Coro- 
nado, J Curely. R Georges, Inorg Chem , im Druck, b) G de Munno. M 
Julve, F Lloret, J i-dus M Verdaguer, A Caneschi, Angex C/zr.m lYY3, 105, 
1122, Angew Chem Ina Ed Enxi 1993,32, 1046 
C J O'Conuor, Prog Inorg Chrm 1982, 29, 239 
J Comdrmond, P Plumere J M Lehn. Y A g u s ,  R Louis. R WCISE, 0 
Kahn I Morgenstern-Badaran, J Am Chem SOL 1%2, 104. 6330 
M F Charlot, 0 Kdhn, M Chaillet. C Larrieu, J Am Chem Soc 1986, 108. 
2574 
P Mason, G A Rusholme Chetn Commun 1971,496 Die Autoren berichten 
nber einen diamagnetischen. zweikernigen Mn'-Kompiex rnit einem CO- und 
drei EO-koordinierenden Azidohganden, aber die Qudlltiit der Rontgenstruk- 
turanalyse war nicht gut 

b-11 3944(12), ~=13485(2 )A,  p=11334(1)', V=23099(6)A3, L = 4 ,  
11 = 16 61 cm-', KriatalIgrBDe 
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NiOjCaO-katalysierte Bildung von Synthesegas 
durch Kopplung der exothermen Verbrennung ron 
Methan mit der endothermen Umsetzung von CO, 
und Wasserdampf mit Methan 
Vasant R. Choudhary*, Amarjeet M. Rajput und 
Bathula Prabhakar 

Eine selektive, material- und 'eeffiziente sowie sichere 
Methode zur Uinwandlung von Methan in Synthesegas (im H,/ 
CO-Verhlltnis 2.0, wie es fur die Methanol- und die Fischer- 
Tropsch-Synthese benbtigt wird) ist von grol3er Bedeutung. So 
kann Erdgas iiber Synthesegasreaktionen fur die Umwandlung 
in hoherwertige undioder ieichter transportable Produkte nutz- 
bar gemacht werden"]. Derzeit wird Synthesegas meist durch 
katalytische Urnsetzung von Metkdn mit Wasserdampf gewon- 
nenLZ* '1, wobei sich der hohe Energiebedarf, ein fiir die Metha- 
nol- und Fischer-Tropsch-Synthese zu hohes H,/CO-Verhaltnis 
sowie die geringe CO-Selektivitat nachteilig auswirken. Viele 
Arbeit~gruppen~~- versuchen, Synthesegas durch partielle 
katalytische Oxidation von Methan ohne zusatzliche Energiezu- 
fuhr zu gewinnen. Obwohl diese partielle katalytische Oxidation 

n nur schwach exotherm ist, fiihrt cine Abnahme der 
CO-Seiektivitat (durch vollstlndige Verbrennung von Methan, 
die stark exotherm ist) doch zu einem starken Ansteigen der 
Reakdonstemperatur. Eine zu starke Methmverbrennung, ver- 
bunden mit einer hohen Raumausbeute (Reaktionsgeschwin- 
digkeit pro Volumeneinheit) , erzeugt in eng begrenzten Kataly- 
satorbereichen sehr hohe Temper 
Umsetzungen im lndustriemaljstab 
Reaktionswarme vom Reaktor abzufiihren, und der Reaktions- 
proze8 wird schwer steuer- und kontrollierbar. Um die Proble- 
me der endo- und exothermen Synthesegasreaktionen zu iiber- 
winden, stellen wir hier eine Kopplung beider Reaktionen vor. 
D a k i  werden die exotherme Methdnverbrennung und die stark 
endotherme Wasserdampf- und Kohlendioxidumsetzung mit 
Methan gleiehzeitig uber dem gleichen Katatysator (NiOiCaO) 
durchgefiihrt. Auf d i e s  Weise wird Synthesegas bei hoher 
Raumausbeute mit hohem Methanumsatz sicher und energieef- 
fizient in einem H,/CO-Verhaitnis nahe 2.0 erhalten. Unsere 
Ergehnisse zeigen, da8 durch Anderung der Reaktionsbedin- 
gungen, besonders der Reaktionstemperdtur und der CH,/O,-, 
CH,/CO,- und CH,/H,O-Verhaltnisse im Zustrom, der gekop- 
pelte ProzeD schwach exotherm, annahernd thermisch neutral 
oder schwach endotherm gehalten werden kann. So wird wenig 
oder keine zuGtzliche Energie beniitigt. Dasiiber hinaus besteht 
die Moglichkeit, den ProzeD so zu gestalten, dalj er in einem 
einfachen adiabatischen Reaktor durchgefiihri werden kiinnte, 
was mit zuGtzliehen Vorteilen verbunden ware. 

Die Ergebnisse der Kopplung der beiden Reaktionen unter 
verschiedenen ProzeDbedingungen sind in den Abbildungen 1 
und 2 zusammengefaBt. Die Bildung von CO, und H 2 0  wah- 
rend des Prozesses auliert sich in unerwiinschten Umsetzungen 
beider Substanzen. Die Netto-Reaktionswarme (AHJ wird 
durch Subtraktion der Bildungswarme (bei Reaktionstempera- 
tur) der Komponenten im Zustrom von der der Komponenten 
irn F'roduktstrom abgeschatzt. 13ei der Koppiung der exother- 
men und endothermen Methanumsetzung sind der Methanum- 
satz (90 "A) und die CO-Ausbeute hoch, das H,/CO-Verhaltnis 
betragt (bei hoher Raumausbeute) nahe 2.0, sofern die ProzeS 
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