und — 0.19 (s, 3H; CH,CO)!"%; fiir das p-Nitroacetanilid-
Addukt 3, X = CHy und Y = p-C;H,NO,): 6 = — 2.25 (s,
3H; CH,CO) und 4.29 (AB q, 2H, C,H,NO, ortho zur
Acetamido-Gruppe)!'!). Erhebliche Hochfeldverschiebun-
gen der N-Methyl- und ortho-N-Aryl-Protonen (Ad ~ 5.5
bzw. 3.4) legen in Kenntnis der ,,Abschirmungskarte™ von
Rhodium-Porphyrinen®! nahe, dal3 die Addukte, wie in 3

3 (R=H, CH3)

skizziert, durch eine koordinative Rh™-N-Bindung zusam-
mengehalten werden. Einen Hinweis auf die Stabilitdt des
Addukts 3 liefern die scharfen 'H-NMR-Signale fiir das
gebundene Amid; Signale, die auf raschen Austausch mit
iiberschiissigem, freiem Amid in Losung hindeuten, treten
nicht auf, d.h. der Austausch ist bei Raumtemperatur lang-
sam. Ein solches Addukt mit scharfen NMR-Signalen
konnte weder bei 1a oder 1b in Abwesenheit von AgClO,
noch in dessen Gegenwart aber mit 1¢ anstelle von 1a oder
1b festgestellt werden, was darauf hinweist, daB ein elek-
trophiles Rh'"-Zentrum und ein an den OR-Gruppen koor-
diniertes Ag®-Ton fiir die Bildung von 3 notwendig sind. Es
konnte gezeigt werden, daB das Perchlorat-Salz des Rh™-
Porphyrins so elektrophil ist, daB es Arene metalliert.

Das Addukt 3 (X = CH,, Y = p-C,H,NO,) ist vermut-
lich ein Intermediat der Methanolyse von p-Nitroacetanilid,
da Zugabe von Methanol zu einer Lésung von 3 zu 2 und
Methylacetat fiithrt. Der nucleophile Angriff des Methanols
am Substrat wird moglicherweise durch eine doppelte Akti-
vierung der Amidbindung, sowohl an der Abgangsgruppe
NHY als auch an der Carbonylgruppe, durch das Rh™- und
das Ag®-Zentrum erleichtert.
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Direkte Beobachtung der Aufspaltung
des elektronischen Grundzustands

des Chrom(imm)-acetat-Trimers

durch inelastische Neutronenstreuung **

Von Upali A. Jayasooriya*®, Roderick D. Cannon*,
Ross P. White und Gordon J. Kearley

Die elektronischen Zustdnde dreikerniger Cluster aus pa-
ramagnetischen lonen sind Gegenstand intensiver For-
schung!!). Bei anionenverbriickten homonuclearen Clustern
der ersten Periode der Ubergangselemente wird vor allem
eine antiferromagnetische Kopplung beobachtet. Das Hei-
senbergsche Modell einer Spin-Spin-Kopplung fithrt unter
der Annahme, daB alle drei Metall-Ionen dquivalent sind, zu
einem Energieschema mit einem mehrfach entarteten
Grundzustand; das Crif-Dreieck in 1 (Abb. 1) sollte dem-

[Cr,0(0,CCH,)4(OH,),]Cl - 5H,0 1

nach die Multiplizitiit 4 aufweisen!?. Wie physikalische
Messungen zeigen, wird die Entartung jedoch im allgemei-
nen durch eine Symmetrieerniedrigung des Metalldreiecks
aufgehoben. Zur Erklirung der Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitit und der spezifischen Wirme
bendtigt man wenigstens zwei unterschiedliche Kopplungs-
konstanten J(Cr-Cr)!'1. Dariiber hinaus enthilt die Tieftem-
peraturmodifikation von 1 zwei kristallographisch unabhin-
gige Varianten des Trimers'®; fiir beide ermittelten Sorai et
al.l*) aus Messungen der spezifischen Wirme und Ferguson

Abb. 1. Struktur des Komplexkations [Cr,0(0,CCD;),(OD;),]®.

[*] Dr. U. A. Jayasooriya, Dr. R. D. Cannon
School of Chemical Sciences, University of East Anglia
Norwich NR47TJ (England)
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et al.’®! aus Lumineszensmessungen eine unterschiedliche
Abweichung von einer gleichseitig-trigonalen Geometrie.

Uns gelang nun die erste direkte Beobachtung von spek-
troskopischen Ubergiingen zwischen den Niveaus des
Grundzustands dieser Komplexkationen durch inelastische
Neutronenstreuung (INS-Spektroskopie).

Abb. 2 zeigt das INS-Spektrum von deuteriertem 1; es
enthdlt zwei gut aufgeldste Signale. Die Abhéngigkeit ihrer

|
008 »* 1
!

T 0.06; Tﬂ# |

Int.

+ -
T ™

-14 -12 -10 -08 -06 -0.4 -0.2 0
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Abb. 2. INS-Spektrum von [Cr,;0(0,CCD,)4(0D,),]C1-5D,0. T=14K;
Wellenlinge des einfallenden Strahls: 5.5 A; aufgenommen am Gerét IN5 am
Institut Laue-Langevin, Grenoble. ET = Energieiibertragung, Int. = Intensitit
(in willkirlichen Einheiten).

Intensitit von der Impulsiibertragung deutet auf ihren ma-
gnetischen Ursprung hin. Die Ahnlichkeit der Intensitit bei-
der Signale spiegelt die Tatsache wider, dal} sie von zwei
gleichhiufigen Chromophoren mit gleicher Ubergangswahr-
scheinlichkeit herrithren. Legt man eine lokale C, -Symme-
trie zugrunde, so ergibt sich nach dem Heisenberg-Modell
fiir die Energie: 4|AJ| = 4]J ,-J,,|, wobei die tiefgestellten
Symbole a und b die beiden dquivalenten und ¢ das nicht-
dquivalente Cr-Atom bezeichnen. In guter Ubereinstim-
mung mit fritheren Schiitzungen!* ! bestimmten wir fiir die
beiden Sitze kristallographisch unabhingiger Komplexe AJ
zu 0.778 und 0.222 meV (6.3 bzw. 1.8 cm ™).

Eingegangen am 3. Mérz 1989 [Z 3211]

{11 R. D. Cannon, R. P. White, Prog. Inorg. Chem. 36 (1988) 195.

[2] R. L. Martin in E. A. V. Ebsworth, A. G. Maddock, A. G. Sharpe (Hrsg.):
New Pathways in Inorganic Chemistry, Cambridge University Press, Cam-
bridge 1968, S. 175-231.

[3] S.C. Chang, G. A. Jeffrey, Acta Crystallogr. B26 (1970) 673.

[4] M. Sorai, M. Tachiki, H. Suga, S. Seki, J. Phys. Soc. Jpn. 30 (1971) 750.

[5] J. Ferguson, H. U. Giidel, Chem. Phys. Lett. 17 (1972) 547.

Nichtplanare Amidgruppen nur durch
C-N-Bindungsverdrillung **

Von Terrence J. Collins* und José M. Workman

Die strukturellen Eigenschaften von Amidgruppen sind
wegen ihrer zentralen Bedeutung intensiv untersucht wor-
den!'l. Als Resultat der besonderen Bindungsverhiltnisse

[*] Prof. Dr. T. J. Coliins. J. M. Workman
Department of Chemistry, Carnegic Mellon University
4400 Fifth Avenue, Pittsburgh, PA 15213 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-8714720)
gefordert.

924 @& VCH Verlagsgesellschaft mbll, D-6940 Weinheim, 1989

befinden sich die C-, N- und O-Atome sowie deren
Nachbaratome bei fast allen Amiden in einer Ebene. In der
Organischen Chemie kommen nichtplanare Amidgruppen
selten und iiberwiegend in gespannten Ringen vor!?. Drei
Klassen eindeutig nichtplanarer metallgebundener Amid-
gruppen wurden in den letzten Jahren charakterisiert!?: 3],
Eine Feinparametrisierung der Deformation von Amidgrup-
pen wurde Anfang der siebziger Jahre durchgefithrt; am be-
deutungsvollsten sind die Verdrillung der C-N-Bindung und
die Pyramidalisierung an C- und N-Atom™,

Wihrend Deformationen durch Verdrillung der C-N-Bin-
dung oder durch Pyramidalisierung am C-Atom sehr selten
sind, tritt die N-Pyramidalisierung, die die geringste Energie
bendtigt, hdufiger auf. Wir beschreiben hier mit 2 einen
Komplex mit nichtplanaren Amidgruppen im Liganden. Die
C-N-Bindungen sind dabei deutlich verdrillt, eine Pyramida-
lisierung an N- und C-Atomen ist jedoch nicht vorhanden.

Behandelt man den paramagnetischen, quadratisch-pla-
naren Cobalt(i1)-Komplex 1 (Abb. 1) als Natriumsalz! in
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten) (300 MHz, jeweils in
CD;0D); X: Losungsmittelsignal.

CD,0D mit zwei Aquivalenten Kaliumcyanid, so bildet sich
nach dem *H-NMR-Spektrum der diamagnetische unsym-
metrische Komplex 2, in dem der vierzihnige Ligand nicht
mehr planar vorliegt (die beiden dquivalenten Satze von je
vier Methylgruppen in 1 (zwel breite Singuletts) sind bei 2 zu
acht verschiedenen Methylgruppen (acht scharfe Singuletts)
geworden; siche Abb. 1).
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