ZUSCHRIFTEN

Tabelle 2. Gaschromatographisch bestimmtes Enantiomerenverhiltnis (4 /—) von
cis-Heptachlorepoxid und Oxychlordan in diversen Proben von Moveneiern,
Hasenleber, Rehleber (aus Schleswig-Holstein) und Sechundfettgewebe (aus Is-
land).

Probe cis-Heptachlorepoxid Oxychlordan
Moévenei, 1 - 23
Movenei, 2 - 21
Mivenei, 3 - 1.8
Mobvenei, 4 2.7 1.5
Movenei, § 1.6 1.5
Hasenleber, 1 33 1.1
Hasenleber, 2 2.5 1.0
Hasenleber, 3 37 1.3
Hasenleber, 4 2.6 1.3
Hasenleber, 5 32 1.5
Rehleber, 1 1 9
Rehleber, 2 2 12
Rehleber, 3 6 14
Rehieber, 4 7 17
Rehieber, 5 9 12
Seehund, 1 (Fett) 0.14 0.66
Seehund, 2 (Fett) 0.18 0.54
Sechund, 1 (Leber) 0.06 0.57
Seehund, 2 (Leber) 0.05 0.45
Sechund, 1 (Hirn) 0.11 0.57
Sechund, 2 (Hirn) - 0.48

scher und nicht-enzymatischer Abbauprozesse chiraler Schad-
stoffe, sondern 148t sich auch bei kleinen Trennfaktoren zur
priparativen 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-Briicke**

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 u-Azidonickel(m)-Komplexen be-
schiftigt'""2), Wir bearbeiten dieses Gebiet nun systema-
tisch® ~5) und haben dabei je nach verwendetem zusitzlichem
Aminliganden zwei Verbindungsklassen charakterisiert (Sche-
ma 1). Der verbriickende Ligand fithrt bei der End-ro-end(EE)-
Koordination zu antiferromagnetischen (AF) zweikernigen?!

ferromagnetische Kopplung antiferromagnetische Kopplung

N
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Schema 1. Azidkoordinationsmoglichkeiten.

oder eindimensional-polymeren (1D) Systemen(3®~¢l. Dagegen
wurden bei End-on(EQ)-Koordination einige zweikernige!* ¥,
eine vierkernige!**! und mehrere eindimensional-polymere fer-
romagnetische (F) Verbindungen*®! isoliert. Auch ein zweidi-
mensionaler (2D} Komplex mit sowohl EE- als auch EO-Koor-
dination wurde charakterisiert (Abb. 1[5l Dieser zeigt
insgesamt ein AF-Verhal-
ten, wobei bei tiefen Tempe-
raturen eine Verkantung
der Spins auftritt. Diese
unterschiedlichen Liganden-
koordinationen EE und EO
fiihren zu unterschiedlichen
magnetischen Kopplungen.
Dies scheint allgemein fir
Metall-Ionen wie Cu''®],
Mn™" ynd Mn™8! sowie
Co'''®! zu gelten.

Bei der Fortsetzung unse-
rer Untersuchungen haben
wir besonders beriicksich-
tigt, daB das 2D-System
(Abb. 1) einen terminalen
Azidoliganden an jedem
Ni' aufweist. Dies sollte
drei EQ-Briicken mdéglich
machen, und wir beschrei-
ben nun die Synthese und Charakterisierung von [Ni(N,),-
(tmeda)], (tmeda =N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin), in

Abb. 1. Schematische Darstellung der
Struktur des 2D-Komplexes [Ni(N,),-

(dmpd)], (dmpd = 2,2-Dimethylpro-
pan-1,3-diamin), die die verschiedenen
Arten der Azidkoordination zeigt: EO,
EE und terminal [5].
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dem die Ni-Zentren abwechsetnd durch drei EO- und einer
EE-Briicke zu einer Kette verkniipft sind (Abb. 2)11%L Jedes
Ni'-Zentrum vervolistindigt seine verzerrt oktaedrische Koor-
dinationssphire durch einen zweizihnigen tmeda-Liganden.
Die wichtigsten Strukturparameter sind die Ni-N-Ni-Winkel.
Der gemittelte Wert fiir die EO-Koordination ist 84.2°; dies ist
der kleinste fur ein Metallatom bekannte Wert!?~°L Bei der
EE-Koordination betrigt der Ni-N-N-Winkel 138° und der Ni-
N,-Ni-Diederwinkel 0°. Fiir die Diskussion des magnetischen
Verhaltens ist dies sehr wichtig.

’ )

Abb. 2. Oben: Struktur von [Ni(N,),(tmeda)], im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde
{A] und Winkel {°] (Standardabweichung in Klammern): Ni-N1 2.062(4), Ni-N3
2.120(3), Ni-N6 2.139(5), Ni-N9 2.160(6), Ni-Ni’ 2.8692(7), Ni-N12 2.132(3), Ni-
N13 2.150(3); N1-Ni-N3 91.9(2), N1-Ni-N6 92.8(2), N3-Ni-N6 83.79(14), N1-Ni-
N9 166.6(2), N3-Ni-N9 77.3(2), N6-Ni-N9 78.3(3), N2-N1-Ni 138.0(2), N1-N2-
N1(ii) 180.0, Ni-N3-Ni" 85.16(13), Ni-N6-Ni' 84.3(2), Ni-N9-Ni’ 83.2(3). Unten:
Anordnung im Kristall.

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibili-
tdt im Festkorper wurde an einer Pulverprobe im Temperatur-
bereich von 290 bis 4 K untersucht. Aus dem magnetischen Ver-
halten ergibt sich eine antiferromagnetische Wechselwirkung
zwischen den Ni-Zentren (Abb. 3). Der y,,-Wert steigt mit sin-
kender Temperatur, erreicht ein Maximum bei 47 K und sinkt
dann wieder bis 4 K. Um diesen Befund zu erkldren, miissen wir
zwei Kopplungskonstanten J annehmen (alternierende Kette):
J; fur die EE- und J, fiir die EO-Koordination, wobei J; negativ
sein mufl (AF)™ und J, wegen des kleinen Ni-N-Ni-Winkels
negativ (AF) oder positiv (F) sein kann. Wir haben die Daten-
anpassung mit der Borras-Formel''™ fiir eine alternierende
S=1-AF-Kette und mit der Standardformel!’?! fiir einen
zweikernigen Ni'-Komplex (d.h. mit der Annahme J, = 0)
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Abb. 3. Auftragung von xy (o) gegen 7 fiir [Ni(N;),(tmeda)],. Die durchgezogenen
Linicn geben die besten berechneten Kurven fiir zweikernige Ni"-Komplexe (A) und
fiir eine alternierende AF-Kette (B) aus diesen Komplexen wieder.

durchgefiihrt. Die Parameter der besten Anpassung mit ihren
Zuverlassigkeitsfaktoren Rsind: J, = — 31.8 £ 0.3em™ ', J, =
—694+02cm %, g=235und R =1.5x 10" *fiir das alternie-
rende 1D-System und J, = — 293 £ 0.5cm ™!, g = 2.26 und
R =66x10"3 fiir eine zweikernige Einheit (Abb. 3). Fir
die maximale Suszeptibilitit ergaben sich folgende Werte:
0.01141 (experimentell), 0.01160 (alternierende Kette) und
0.01192 cm*mol ! (zweikernige Einheit). Tn beiden Fillen 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
fiir eine ferro-antiferromagnetische alternierende S=1-Kette
bekannt, aber nach der bekannten Formel fiir ein §=1/2-Sy-
stem!!1?! sollte das Maximum hdoher sein als das der Zweikern-
spezies.

Unsere Untersuchungen an 1D-Ni'-Komplexen mit EE-Ko-
ordination hatten gezeigt'*®*], daf bei einem Ni-N-N-Winkel
von 138° und einem Ni-N,-Ni-Diederwinkel von 0° der Wert
von J; nahe —40 cm™? sein sollte. Das Verhalten der Ni(N;)Ni-
Einheit ist aber sehr schwer vorherzusagen. Tatséchlich zeigen
alle bisher bekannten Ni™-Mehrkernkomplexe mit EO-Brik-
ke(n) ferromagnetische Kopplungen™# und Ni-N-Ni-Winkel
nahe 103°. Bei analogen Cu™-Komplexen erklirten Kahn et al.
das ferromagnetische Verhalten mit zufilliger Orthogonali-
tit'**! und mit den Ergebnissen von ab-initio-Rechnungen an
Modellsystemen!**), die zur Theorie der Spinpolarisation fithr-
ten. Die zufillige Orthogonalititat tritt bei Cu-N-Cu-Winkeln
nahe 103° auf!'*!. Bei den analogen Ni-Komplexen liegt der
Ni-N-Ni-Winkel zwischen 100 und 105°. Daher ist es nicht tiber-
raschend, daB die Ni-Zentren in diesen Komplexen ferromagne-
tisch gekoppelt sind. In unserem Fall ist der Winkel mit im
Mittel 84° der kieinste bisher in einem Azidometaltkomplex ge-
fundene!* !, Dies ist wahrscheinlich der Hauptgrund fiir den
negativen Wert, der fiir J, bei der Anpassung an die experimen-
tellen Daten erhalten wird.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal3 der hier vorgestellte
Ni.Komplex ein weiteres Beispiel dafiir ist, wie ein Wechsel des
nicht {iberbriickenden Liganden (dmpd — tmeda) drastische
Verdnderungen 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 Stirke der
Wechselwirkung zwischen den beiden Typen von Nickelzentren
(Ni-N-Ni-Winkel der EO-Briicke 105 bzw. 80°) weiter aufzu-
klaren.
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Experimentelies

Eine Losung von tmeda (0.3 g, 2 mmol) in Acetonitril (10 mL) wurde zu e¢iner
gertihrten wiBrigen Losung (25 mL) von Ni(CIO,), - 6H,0 (0.74 g, 2 mmol) ge-
tropft. Nuch Filtration wurde in Wasser (10 mL) gelostes NaN, (0.26 g, 4 mmol)
langsam zugegeben. innerhalb weniger Minuten fiel etwas griinlich-weiBer Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und verworfen wurde. Aus der klaren, dunkelgriinen
Losung wurden durch langsames Verdunsten des Lsungsmittels bei Raumtempera-
tur nach einer Woche griine Einkristaile erhalten, deren Qualitét fiir eine Rontgen-
strukturanalyse ausreichte (0.42 g, 80%).
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NiO/CaO-katalysierte Bildung von Synthesegas
durch Kopplung der exothermen Verbrennung von
Methan mit der endothermen Umsetzung von CO,
und Wasserdampf mit Methan

Vasant R. Choudhary*, Amarjeet M. Rajput und
Bathula Prabhakar

Eine selektive, material- und energieeffiziente sowie sichere
Methode zur Umwandlung von Methan in Synthesegas (im H,/
CO-Verhiltnis 2.0, wie es fiir die Methanol- und die Fischer-
Tropsch-Synthese bendtigt wird) ist von groBer Bedeutung. So
kann Erdgas liber Synthesegasreaktionen fiir die Umwandlung
in hoherwertige und/oder leichter transportable Produkte nutz-
bar gemacht werden!!. Derzeit wird Synthesegas meist durch
katalytische Umsetzung von Methan mit Wasserdampf gewon-
nen'? 3! wobei sich der hohe Energiebedarf, ein fiir die Metha-
nol- und Fischer-Tropsch-Synthese zu hohes H,/CO-Verhiltnis
sowie die geringe CO-Selektivitit nachteilig auswirken. Viele
Arbeitsgruppen! 1% versuchen, Synthesegas durch partielle
katalytische Oxidation von Methan ohne zusitzliche Energiezu-
fuhr zu gewinnen. Obwohl diese partielle katalytische Oxidation
von Methan nur schwach exotherm ist, fiithrt cine Abnahme der
CO-Selektivitdt (durch vollstindige Verbrennung von Methan,
die stark exotherm ist) doch zu einem starken Ansteigen der
Reaktionstemperatur. Eine zu starke Methanverbrennung, ver-
bunden mit einer hohen Raumansbeute (Reaktionsgeschwin-
digkeit pro Volumeneinheit), erzeugt in eng begrenzten Kataly-
satorbereichen sehr hohe Temperaturen. Insbesondere bei
Umsetzungen im IndustriemaBstab ist es daher schwierig, die
Reaktionswirme vom Reaktor abzufithren, und der Reaktions-
prozeB 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.
Dabei werden die exotherme Methanverbrennung und die stark
endotherme Wasserdampf- und Kohlendioxidumsetzung mit
Methan gleichzeitig iber dem gleichen Katalysator (N#O/CaO)
durchgefithrt. Auf diese Weise wird Synthesegas bei hoher
Raumausbeute mit hohem Methanumsatz sicher und energieef-
fizient in einem H,/CO-Verhiltnis nahe 2.0 erhalten. Unsere
Ergebnisse zeigen, daBl durch Anderung der Reaktionsbedin-
gungen, besonders der Reaktionstemperatur und der CH_/O,-,
CH,/CO,- und CH,/H,0O-Verhiltnisse im Zustrom, der gekop-
pelte Prozel} schwach exotherm, anndhernd thermisch neutral
oder schwach endotherm gehalten werden kann. So wird wenig
oder keine zusitzliche Energie bendtigt. Dariiber hinaus besteht
die Moglichkeit, den ProzeB so zu gestalten, daf} er in einem
einfachen adiabatischen Reaktor durchgefiihrt werden kénnte,
was mit zusdtzlichen Vorteilen verbunden wire.

Die Ergebnisse der Kopplung der beiden Reaktionen unter
verschiedenen Prozeflbedingungen sind in den Abbildungen 1
und 2 zusammengefa3t. Die Bildung von CO, und H,0 wih-
rend des Prozesses duBert sich in unerwiinschten Umsetzungen
beider Substanzen. Die Netto-Reaktionswirme (AH) wird
durch Subtraktion der Bildungswirme (bei Reaktionstempera-
tur) der Komponenten im Zustrom von der der Komponenten
im Produktstrom abgeschitzt. Bei der Kopplung der exother-
men und endothermen Methanumsetzung sind der Methanum-
satz (90%) und die CO-Ausbeute hoch, das H,/CO-Verhiltnis
betrigt (bei hoher Raumausbeute) nahe 2.0, sofern die Prozel3-
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