
In [C~"Cr"'(fsa),en(H~O)~]Cl .3 H 2 0  1, dem ersten 
Cu"Cr"'-Komplex, befindet sich Cu" in einer planaren 
Nz02-Umgebung, und Cr"' ist pseudooktaednsch (OZO2Lz) 
koordiniert (Fig. I ) ;  die lokale Symmetrie beider Zentren 
ist angenahert C2". Das ungepaarte Elektron an Cu" be- 
setzt ein xy-Orbital (b,), die drei ungepaarten Elektronen 
an Crlll besetzen x2-yy?-, xz- und yz-Orbitale (a l ,  b2 bzw. 
a?); daher erscheint eine Elektronenpaarung in MOs nied- 
nger Energie ausgeschlossen, und der Cu"Cr"'-Komplex 
sollte eine starke intramolekulare ferromagnetische Wech- 
selwirkung aufweisen. 

Figur 2 zeigt die Temperaturabhangigkeit des Produkts 
aus molarer magnetischer Suszeptibilitat xu und Tempera- 
tur Tzwischen 4 und 300 K. Beim Abkiihlen von 1 steigt 
z M T  und erreicht bei etwa 45 K ein Maximum (3.19 cm3 
mol-'  K); unterhalb dieser Temperatur sinkt zMT stark. 

[4] Arheifsaorsehrifi: Eine Suspension von 174.8 mg (0.47 rnmol) 
CrCI,.6 H 2 0  und 200mg (0.47 mmol) [CuH2(fsa)?en.O.5 H:O] [ 5 ]  in 150 
mL CHIOH wurde unter Rilckflul) erhitzt. Nach a. 3 Wochen war eine 
klare dunkelblaue Ldsung 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. Sor. Chim. Jpn. 49 
(1976) 2469. 

[6] Die theoretische magnetische Suszeptibilitat wurde aus dern Spin-Hamil- 
ion-Oper.itor [ x-(~,.S,. t y ,  ,s ,  , HIH- I S ,  3, , -zy.y,j.y,): der letzte 
Term benicksichtigt intermolekulare Wechselwirkung] abgeleitet. 

Ermittlung der Konformation 
offenkettiger a$-ungesattigter Aldehyde und Ketone 
aus ihren Infrarot- und Raman-Spektren - 
Ergebnisse und Grenzen von Modellrechnungen"" 
Von Hans-Joachirn Oelichrnann, Daniel Bougeard und 
Bernhard Schrader* 

Die a$-ungesattigten Aldehyde (R = H) und Ketone 
( R =  Alkyl) 1 konnen in zwei planaren Konformationen 
existieren, der s-cis- (cp = 0') und der s-trans-Konformation 
(cp = 180"), sowie in nicht-planaren Konformationen. 

It 

Fig. 2. Temperaturabhlngigkeit von x,.,T fiir 1. 
berechnete Kurve. 

: experimentelle Wene; - 

Qualitativ 1aBt sich der Kurvenverlauf folgendermanen er- 
klaren: Die Wechselwirkung zwischen dem Cu"-Dublett- 
zustand und dem Cr"'-Quartettzustand fiihrt zu zwei Spin- 
zustanden, s= 1 und S=2, wovon der zweite energetisch 
niedriger liegt. Das Maximum von xMT stimmt rnit einem 
Wert iiberein, der fur einen vollstandig besetzten Quintett- 
Grundzustand erwartet wird. Die Abnahme von xMT un- 
terhalb von 45 K konnte auf einen kombinierten Effekt 
von intermolekularer Wechselwirkung und Nullfeldauf- 
spaltung des Quintett-Grundzustands zuriickzufuhren sein. 
Quantitativ lassen sich berechnetel'l und beobachtete xu T- 
Werte in Ubereinstimmung bringen, wenn die Energiedif- 
ferenz 2 J zwischen Triplett- und Quintettzustand 120 f 30 
cm- '  betragt (Schema I ) .  

s =  2 

Schema I .  

Die beobachtete intramolekulare ferromagnetische 
Wechselwirkung irn Cu"Cr"'-Paar besthtigt unser Konzept 
der Orthogonalitat der magnetischen Orbitale. 

Eingegangen am 18. Mai 1981. 
in verandener Fassung am 25. Februar 1982 [Z 1551 

111 0. Kahn. J. Galy, P. Tola. H. Coudanne. J. Am. Chem. Soe. IW (1978) 
3931; 0. Kahn, J. Galy, Y. Journaux, J. Jaud, 1. Morgenstern-Badarau, 
ibid. 104 (1982) 2165. 

[21 0. Kahn, R. Claude, H. Coudanne. Nouu. J. Chim. 4 (1980) 167. 
131 0. Kahn, M. F. Charlot, Noun J. Chim. 4 (1980) 567. 

Unter den spektroskopischen Methoden zur Ermittlung 
des Diederwinkels cp erscheinen IR- und Raman-Spektro- 
metrie besonders geeignet. Bekannte empirische Beobach- 
tungen[3,8' wurden erganzt durch M~del l rechnungen~'  I '  der 
Frequenzen sowie 1R- und Raman-Intensitaten von s-cis- 
und s-trans-Acrolein, trans- und cis-Crotonaldehyd, Meth- 
acrolein sowie s-cis- und s-trans-Methylvinylketod'*, I 3 l .  

Die dabei ermittelten iibertragbaren Satze von Kraftkon- 
stanten ermoglichten die Berechnung der Frequenzen von 
einem Modellmolekiil 1, R, R', R', R' rnit Punktmassen, 
rn = 15, fur p=O, 30, .. ., 180". Weiterhin haben wir die IR- 
und Raman-Intensitaten fur Methylvinylketon fur cp = 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-O-Valenzschwingung hoher als 1670 cm-I, die der 
C=C-Valenzschwingung kleiner als 1670 cm - I  ; dabei 
liegt die Schwingungsenergie zu 6 5 8 5 %  auf der betreffen- 
den Bindung. Trotz Konjugation ist die Kopplung der 
C 4 -  und C=C-Schwingung kleiner als 10%; wie bei den 
konjugierten Dienen1'51 hat bei den s-trans-Konformeren 
die Schwingung mit der hoheren Frequenz Gleichtakt- 
Charakter, bei den s-cis-Konformeren die mit der niedri- 
gen Frequenz. 

Es zeigte sich, dal3 die (leicht aus den Spektren zugangli- 
chen) Relativwerte der C=O- und C==C-Frequenzen und 
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der integralen Intensitaten groBere Aussagekraft uber den 
Winkel cp haben als die Absolutwerte. Tabelle 2 enthalt 
Grenz- und Mittelwerte. 

Tabelle 2. Allgemeine 1R- und Raman-Charakteristika fur die Bestimmung 
der Konformation a.D-unges8ttigter Ketone und Aldehyde 13, 7, 8, 12, 131. 

s-CIS s-frans 

A; = V(C-0) - V(C==C) >60 (-68) <60 (540) 
IR-Intensitat Ac-o/Ar4 < 2.6 (a 1.4) > 2.6 (= 5.2) 
Raman-lntensitxt I c 4 / f c 4  < 0.5 (a 0.25) > 0.5 (a 0.7) 
Depolarisationsgrad p ( C - 0 )  (Raman) > 0.3 ( P 0.4) < 0.3 (= 0.2) 

Modellrechnungen der Frequenzen sowie IR- und Ra- 
man-Intensitaten fur spezielle Molekiile konnen zu siche- 
ren Aussagen uber die Konformation fuhren. Eine genaue 
Ermittlung des Winkels ist jedoch wegen der Unzulang- 
lichkeiten der fur die Intensitatsberechnung verwendeten 
semiempirischen quantenchemischen Rechenverfahren ei- 
nerseits und des zu gronen Aufwandes fur ab-initio-Me- 
thoden andererseits noch nicht rndglich. 

Eingegangen am 6. April 1981. 
in veranderter Fassung am 7. Juni 1982 [Z 164) 
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Li,& - eine theoretische Untersuchung 
Von Joel F. Liebman* und James S .  Vincent* 

Kurzlich berichteten von Schnering et al.['l uber die be- 
rnerkenswerte Kristallstruktur von Lit&, einer Verbin- 
dung rnit planaren sternfdrrnigen Si,-Clustern und plana- 
ren &-Ringen. Wir prasentieren zu den beiden Struktur- 
beschreibungen"] Alternativen, die auf qualitativen und 
quantitativen MO-uberlegungen beruhen oder anhand 
von Vergleichen mit isoelektronischen Spezies gewonnen 
wurden. 

Die Si,-Sterne enthalten einfach koordinierte terminale 
Si-Atome, wie sie von HNSi und HICSi[31 bekannt sind; sie 
konnen als Si:- (A)  beschrieben werden. Dieses Anion ist 
rnit dern ,,Y-aromatischen"[61 Carbonat-Ion CO f - ,,n-iso- 
elektronisch", d. h. beide Ionen enthalten die gleiche Zahl 
von n-Elektronen und Atornen. Si:- sollte wegen der ge- 
ringeren Ladung stabiler sein als die von von Schnering et 
aI.['I postulierte Spezies Si:-. 

Auch die Existenz der Anionen Sii- und Silo-"] ist 
wegen der hohen Ladung nicht sehr wahrscheinlich. Nach 

A 
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unseren Uberlegungen sollten die SiS-Ringe als Si;- be- 
schrieben werden; derartige Spezies sind mit dem Cyclo- 
pentadienid-Ion n-isoelektronisch. Daneben wurde auch 
das Vorliegen der 2x-Verbindung Si 5 -  in Betracht gezo- 
gen. Aus Syrnrnetrieuberlegungen und mathematischen 
Operationen sowie aus der Betrachtung der Kristallstruk- 
tur folgerten wir, daB Lithium in Lil& als Li' und Li:l'ol 
vorliegt. Nach unseren Uberlegungen sollte Li,2Si7 als 
Li2,Si,,=(Li +),(Li ;)5(Si:-)(Si2-)2 forrnuliert werden. 

Eingegangen am 12. Juni 1981. 
in veranderter Fassung am 8. Juni 1982 [Z 1651 
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Elektrochemische Oxidation von Krokonsauresalzen ; 
Bestatigung der chemischen Aquivalenz von 
Carbonylsauerstoffatom und 
Dicyanmethy lengruppe** 
Von Lawrence M .  Doane und Alexander J .  Fatiadi* 

Wir haben gefunden, daB Dicyanmethylen-Derivate von 
Krokonsaure-Salzen['I [Pseudooxokohlenstoff-Verbindun- 
gen der allgemeinen Forrnel C,0,[C(CN)2]~:,] ausge- 
zeichnete Modelle zur Priifung des Wallenfelsschen Kon- 
zeptsf2I der chemischen Aquivalenz von Carbonylsauer- 
stoffatorn und Dicyanrnethylengruppe sind. Aromatische 
O x ~ k o h l e n s t o f f e ~ ~ " ~  und Pseudoox~kohlenstoffe~~~~ wurden 
schon elektrochernisch untersucht, doch war bei Krokona- 
ten kein reversibler Elektronentransfer bekannt. Wir be- 
richten a) uber Cyclovoltamrnetrie- und ESR-Untersu- 
chungen an Salzen des Oxokohlenstoff-Dianions Kroko- 
nat 1 und der Pseudooxok~hlenstoff-Dianionen[~~ 3-(Dicy- 
anmethy1en)krokonat 2, 3,5-Bis(dicyanmethylen)krokonat 
(Krokonatviolett) 3 und 3,4,5-Tris(dicyanmethylen)kroko- 
nat (Krokonatblau) 4 sowie b) uber die erste Stutze der po- 
stulierten Aquivalenz von 4 und =C(CN)?  durch elek- 
trochernische Studien. 

Figur 1 zeigt Cyclovoltamrnograrnrne der Salze 1-4 in 
N,N-Dirnethylformamid (DMF) mit 0.5 rnol/L Tetraethyl- 
amrnoniumperchlorat (TEAP); die Peakpotentiale sind Ta- 
belle 1 zu entnehmen. Die Dianionen von 1-4 verhalten 
sich ahnlich: Anodische und kathodische Peakstrome sind 
annahernd gleich; die Differenzen der Peakpotentiale 

L J 

1, R ~ - R Z = R J = O  

2. R I = R ' = O ,  R~-c(cN)? 

4, R I = R ~ - R J - C ( C N ) ~  
3, Rz-O, R'-R'-C(CN)? 
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[**I Wir danken Dr. Ts-Tse Chang fur Hilfe bei den ESR-Untenuchungen. 
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