
et aI.['] aus Lumineszensmessungen eine unterschiedliche 
Abweichung von einer gleichseitig-trigonalen Geometrie. 

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

Abb. 2 zeigt das INS-Spektrum von deuteriertem 1; es 
enthalt zwei gut aufgeloste Signale. Die Abhangigkeit ihrer 

Abb. 2. INS-Spektrum von [Cr,O(O,CCD,),(OD,),]Cl 5 D,O. T = 1.4 K ;  
WellenlHnge des einfallenden Strahls: 5.5 A; aufgenommen am Gerat IN5 am 
Institut Laue-Langevin. Grenoble. ET = Energieubertragung, Int. = Intensitit 
(in willkurlichen Emheiten). 

Intensitlt von der Impulsiibertragung deutet auf ihren ma- 
gnetischen Ursprung hin. Die Ahnlichkeit der Intensitat bei- 
der Signale spiegelt die Tatsache wider, daR sie von zwei 
gleichhaufigen Chromophoren rnit gleicher Ubergangswahr- 
scheinlichkeit herruhren. Legt man eine lokale C,,-Symme- 
trie zugrunde, so ergibt sich nach dem Heisenberg-Modell 
fur die Energie: 4184 = 41Jca-J.J, wobei die tiefgestellten 
Symbole a und b die beiden lquivalenten und c das nicht- 
aquivalente Cr-Atom bezeichnen. In guter Ubereinstim- 
mung rnit friiheren Schl t~ungen[~ .  'I bestimmten wir fur die 
beiden Satze kristallographisch unabhangiger Komplexe AJ 
zu 0.778 und 0.222 meV (6.3 bzw. 1.8 cm- I ) .  
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Nichtplanare Amidgruppen nur durch 
C-N-Bindungsverdrillung ** 
Von Terrence J. Collins* und JosG M .  Workman 

Die strukturellen Eigenschaften von Amidgruppen sind 
wegen ihrer zentralen Bedeutung intensiv untersucht wor- 
den"]. Als Resultat der besonderen Bindungsverhaltnisse 

[*I Prof. Dr. T. J Collins. J. M. Workman 
Department of Chemistry, Carnegic Mellon University 
4400 Fifth Avcnue, Pittsburgh. PA 15213 (USA) 

gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-8714720) 

befinden sich die C-, N- und 0-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 [ 2 ,  ']. 

Eine Feinparametrisierung der Deformation von Amidgrup- 
pen wurde Anfang der siebziger Jahre durchgefiihrt; am be- 
deutungsvollsten sind die Verdrillung der C-N-Bindung und 
die Pyramidalisierung an C- und N-Atomt4]. 

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 
benotigt, haufiger auf. Wir beschreiben hier mit 2 einen 
Komplex rnit 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(rr1)-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,OD); X:  Losungsmittelsignal. 

CD,OD mit zwei Aquivalenten Kaliumcyanid, so bildet sich 
nach dem 'H-NMR-Spektrum der diamagnetische unsym- 
metrische Komplex 2, in dem der vierzahnige Ligand nicht 
mehr planar vorliegt (die beiden aquivalenten Satze von je 
vier Methylgruppen in 1 (zwei breite Singuletts) sind bei 2 zu 
acht verschiedenen Methylgruppen (acht scharfe Singuletts) 
geworden; siehe Abb. 1 ) .  
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Das Auftreten von zwei CN-Banden im IR-Spektrum 
(Nujol) bei 2121 und 2111 cm-' spricht fur einen oktaedri- 
schen Komplex mit CN-Liganden in cis-Stellung. Aufgrund 
friiherer Erfahrungen[2, 31 war klar, dal3 der vierzahnige Li- 
gand nur dann nichtplanar am Metallzentrum eines oktaed- 
rischen Komplexes koordiniert sein kann, wenn die Amid- 
gruppen verzerrt sind. Eine Verschiebung der hochsten 
IR-Amidbande (1600 cm-') in 1 auf 1654,1648,1631 cm-' 
in 2 belegt eindeutig eine betrachtliche Nichtplanaritat der 
Amidgruppe. Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse[61 
sowie die Dunitz-Nichtplanaritatsparameter fur AinideL4. 'I 
sind in Abbildung 2 wiedergegeben. 

\ 

Abb. 2. Oben: Struktur von 2 im Kristall[6]. Unten: Nichtplanarititsparame- 
ter fur Amide nach Dunif i  et al. [4]. Siehe auch [7]. 

Wie erwartet, sind die beiden Amidgruppen in 2 deutlich 
verzerrt, die N-Atome bleiben jedoch trigonal-planar umge- 
ben (zNlb = -lo, zNla = 1'). Die Verzerrung der Liganden 
riihrt nur von der Verdrillung der C-N-Bindung her 
( z ~ ~ ~ - ~ ~ ~  = 15", T ~ ~ ~ - ~ ~ ~  = 17"). Ebenso bleiben die Amid- 
C-Atome trigonal-planar umgeben (xClb = zcla = lo).  Diese 
Ergebnisse legen nahe, dal3 p + dn-Bindungen zwischen den 
N-Atomen des Bisamido-Liganden und dem Co-Atom be- 
stehen, die durch die starke n-Ruckbindung der CN-Ligan- 
den noch begiinstigt werden sollten. 

- - 
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Regiochemie der intramolekularen 
12 + 21-Photocycloaddition von Cyclohexenon 
an Vinylether ** 
Von Evelyn Fischer und Rolf Gleiter * 
Frau Professor Margot Becke-Goehring 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die .,rule of five" ist eine haufig angewendete enipirische 
Regel zur Voraussage der Regiochemie von intramolekula- 
ren [2 + 21-Photocycloadditionen offenkettiger, nicht kon- 
jugierter Diene'' - 'I. Sie besagt, dal3 dasjenige Regioisomer 
bevorzugt entsteht, bei dem als Zwischenprodukt ein Fiinf- 
ring-Diradikal formuliert werden kann. Anhand der Cycli- 
sierungen von 1.5-Hexadien 1 und 1,6-Heptadien 6 ist dies in 
Schema 1 gezeigt. Diese Regel gilt auch, wenn eine oder beide 
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Doppelbindungen in komplexere Systeme eingebaut wer- 
dent4, 'I. Da die Stabilitat der moglichen Zwischenprodukte 
die ,,rule of five" nicht befriedigend erklart, schlugen wir ein 
Zusammenwirken von elektronischen und sterischen Effek- 
ten im Ubergangszustand vor[61. Bei 1 sollte durch den star- 
ken through-bond-Effekt der Ethanobrucke bei einem C,- 
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