
rechnet wurde und AI,(CH3)=0.05 eV und AI,(F)= 
- 0.10 eV den o-induktiven Effekt angeben. 
Die Tatsache, dal3 fur I,(3) die gleiche Korrelation mit den 
HMO-Daten besteht wie fur I,(I) und IV(2), kann als Stutze 
fur die von 7Lrner et aLtE1 vorgeschlagene Zuordnung die- 
ser Bande zu einer Ionisation aus dem untersten besetzten 
n-MO (azu) angesehen werded91. Gilt GI. (1) fur substitu- 
ierte Polyene in ahnlicher Weise wie fur Benzolderivate, so 
sollten in fluorsubstituierten Butadienen beide n-Ionisa- 
tionspotentiale bei hoheren Energien liegen als im unsub- 
stituierten Butadien. Das ist aber nicht der Fall, wenn man 
nach Brundle und RobidLo1 beim Butadien I,(2)= 11.47 eV 
einer donisation zuordnet, so dal3 den n-Ionisationen die 
Banden Iv(l)=9.06eV und I,(3)= 12.23 eV entsprechen 
mussen, wahrend sie im 1,1,4,4-Tetrafluorbutadien eindeu- 
tig Iv(1)=9.38 eV und Iv(2)= 12.04eV zuzuordnen sind. 
Weitere Untersuchungen uber den EinfluB von Substitu- 
enten auf die PE-Spektren aromatischer und konjugierter 
Systeme sind im Gange; die hier geschilderten Ergebnisse 
lassen hoffen, dal3 sie nahere Aussagen uber die Reihenfolge 
der Orbitale im Benzol und ahnlichen Systemen ermog- 
lichen werden. 
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ESR-Messungea am 2,2',6,6'-Tetrachlor-Derivat 
des Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoffs['*j 
Von RoljSartorius und Hans-Dieter Brauer['] 
Das Tetrachlor-Derivat (1) des Tschitschibabinschen 
Kohlenwasserstoffs['] gilt als typisch fur echte Diradikale[zl. 
Dieser Vorstellung liegt die Annahme zugrunde, dal3 die 
beiden Phenylringe im zentralen Biphenylsystem unter 
dem EinfluD der vier ortho-stiindigen Chloratome urn ca. 
90" gegeneinander verdreht sind, und die Molekulhalften 
somit zwei mesomer voneinander unabhangige Radikal- 
zentren des Trityltyps darstellen. Bei vollkommener Senk- 
rechtstellung der Molekiilhalften fordert die Theorie deren 
vollstandige optische und magnetische Unabhangigkeit ; 
nach quantentheoretischen Rechnungen von sind 
bei einer solchen Konformation von (1) niedrigster Sin- 
gulett- und Triplett-Zustand entartet. 

[*I Prof. Dr. H.-D. Brauer und DipLChem. R .  Sartorius 
lnstitut f i r  Physikalische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt I, Robert-Mayer-Strak 11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 

Einen sicheren experimentellen Beweis fur die Richtigkeit 
dieser Auffassung gibt es bisher jedoch nicht. Untersuchun- 
gen an (1) werden durch Assoziation der Verbindung, die 
u. a. zur Bildung von offenkettigen dimeren oder oligome- 
ren Diradikalen f i ih~t ' ' .~~ ,  erschwert. Deshalb konnte bei- 
spielsweise mit der Methode von Gouy nicht geklart wer- 
den, ob die Monomeren von (1) tatdchlich echte Diradi- 
kale sind. Aufgrund von Betrachtungen an Kalottenmodel- 
len ist aber nicht auszuschliekn, daB in (1) die Molekul- 
halften um einen Winkel <90" gegeneinander verdreht 
sind. In diesem Fall sollten niedrigster Singulett- und Tri- 
plett-Zustand nicht mehr die gleiche Energie besitzen, so 
dal3 als Grundzustand von monomerem (1) auch ein Sin- 
gulett-Zustand in Frage kommt. Um hieruber genauere 
Information zu erhalten, haben wir an (1) sowohl im festen 
Zustand als auch in Losung ESR-Messungen durchgefuhrt. 
Zum Vergleich wurde auch das Monoradikal (2) nach die- 
ser Methode untersucht. Beide Verbindungen wurden nach 
dem von Miiller und Neuhoff['l angegebenen Verfahren 
dargestellt. 

Im ESR-Spektrum des Festkorpers von (1) ist bei Ho= 
3400G (g=2.0028) ein sehr intensives Dublett-Signal zu 
beobachten, das wahrscheinlich vorwiegend von dimeren 
oder oligomeren Diradikalen hervorgerufen wird. Daneben 
kann im Halbfeldbereich bei HMin 1699 G ein weiteres, we- 
sentlich intensitatsschwacheres Signal registriert werden, 
das sowohl durch intra- als auch durch intermolekulare 
Spin-Spin-Kopplung zu Triplett-Systemen verursacht sein 
konnte151. 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 3,3'.5,5'-Tetrachlor-4,4'-bis(aa-diphenyl- 
benzyl) ( I )  in glasartig erstarrtem Toluol bei -120°C. 

Um dies zu klaren, untersuchten wir verdunnte, glasartig 
erstarrte Losungen von (1) in Toluol. Zur weitgehenden 
Unterdriickung der Assoziation wurden die Losungen 
(lo-* M, bezogen auf Monomere) zunachst auf 60°C er- 
warmt und anschlieknd mit flussigem Stickstoff rasch ab- 
gekuhlt. In Abb. 1 ist ein bei - 120°C aufgenommenes ESR- 
Spektrum von (1) wiedergegeben. Es weist neben einem 
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intensiven Dublett-Signal auch mehrere fur Molekule im 
Triplett-Zustand charakteristische (Am = 1)-Signale auf. 
Die Resonanzfeldstarke HMia des &&erst schwachen Uber- 
gangs rnit Am = 2 lieD sich unter den gegebenen Bedingun- 
gen nicht messen. Das im Hochfeldbereich registrierte 
Triplett-Spektrum ordnen wir monomerem (1) zu. F u r  
diese Zuordnung spricht u. a. auch die Beobachtung, daD 
das unter gleichen Bedingungen aufgenommene ESR- 
Spektrum des Monoradikals (2) nur aus einem Dublett- 
Signal besteht ; intermolekulare Spin-Spin-Kopplung unter 
Ausbildung von Triplett-Systemen als Ursache des bei (1) 
beobachteten Triplett-Spektrums kann daher ausgeschlos- 
sen werden. Die aus den (Am=l)-Signalen bestimmten 
Nullfeldaufspaltungsparameter'6' haben die Werte : ID1 = 
0.0072, IEI=O.O003 m-'. 
Die Intensitat der (Am = 1)-Signale nimmt im Bereich von 
- 150 bis - 110°C mit steigender Temperatur zu; aus der 
Temperaturabhangigkeit der Signalamplituden berechnet 
sich nach der bekannten Bezieh~ng"~ ehe Triplett-Singu- 
letthufspaltung AE von 1.0f0.3 kcal/mol. 

Der Nachweis von monomeren Triplett-Molekulen zeigt 
an, daO zwischen den Molekiilhalften von (1) eine merk- 
liche magnetische Wechselwirkung besteht. Dies gilt auch 
in optischer Hinsicht, wie sich aus dem Vergleich der Elek- 
tronenspektren von (1) und (2) ableiten IaDt: Im Gegen- 
satz zu den o,o'-tetrasubstituierten Biphenylderivaten, de- 
ren Absorptionsspektren bei fast der gleichen Wellenlange 
wie die der entsprechenden, halftigen Benzolderivate ein 
Maximum enthalten18*91, beobachtet man bei (1) (k,,, 
= 592 nm) im Vergleich zu (2) (k,,,= 527 nm) eine um 
65 nm nach langeren Wellen verschobene Iiingstwellige 
Absorptionsbande. Wahrend bei den Biphenylderivaten 
anzunehmen ist, daB deren Molekulhalften praktisch um 
90" gegeneinander verdreht sind,gibt es bei (1) offensicht- 
lich eine verstarkte Tendenz, die Molekiilhalften in eine 
moglichst koplanare Lage N bringen, was auf dem hiermit 
verbundenen, vergleichsweise g r o h  Gewinn an Meso- 
merieenergie beruhen durfte. 

Die Verbindungen (1) und (2) zeigen bei Raumtempera- 
tur in Benzol im ESR-Spektrum Signale rnit deutlich aus- 
gepragter Hyperfeinstruktur. Das HFS-Spektrum von (1) 
besteht aus ca. neunzehn Linien mit einer individuellen 
Linienbreite von etwa 550 mG. Wesentlich linienreicher 
ist das HFS-Spektrum von (2),  bei dem die Breite einer 
einzelnen Linie etwa 120 mG betragt. Die beim Ubergang 
vom Einspin-System (2) zum Zweispin-System (I) auf- 
tretende Linienverbreiterung laat auf eine betrachtliche 
Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den ungepaarten Elek- 
tronen im Zweispin-System schliekn. Uber die Natur der 
Spezies, die das HFS-Spektrum von (I) verursachen, kon- 
nen noch keine eindeutigen Aussagen gemacht werden, da 
die Analyse des Spektrums nicht gelungen ist. Das Spek- 
trum von (2) konnte hingegen analysiert werden. Die 
Kopplungskonstanten aH betragen : aH(p')= 3.08, aH(o') 
~ 2 . 7 8  oder 2.76, aH(p)=2.76 oder 2.78, aH(m)=1.15 und 
aH(o)=2.54G. 

Die Ergebnisse unserer Messungen lassen den SchluO zu, 
daD monomeres (1) kein echtes Diradikal ist. In der Gleich- 
gewichtskonformation von (1) besteht vielmehr eine merk- 
liche Wechselwirkung zwischen den Molekulhiilften, was 
offenbar damit erklarbar ist, daB diese um einen Winkel 
< 90" gegeneinander verdreht sind. Der Grundzustand der 
Gleichgewichtskonforation ist ein Singulett-Zustand, der 
um ca. 1 kcal/mol unterhalb des entsprechenden niedfig- 
sten Triplett-Zustandes liegt. Allerdings kann die Moglich- 
keit, daO sich bei mittleren Temperaturen unter den Mono- 

meren von (1) auch Diradikale, d. h. Konformationen mit 
einem Verdrillungswinkel d0" befinden, die u. a. als Ur- 
sache des ESR-Hyperfeinstrukturspektrums in Frage ka- 
men, aufgrund der vorliegenden Befunde nicht ausgeschlos- 
sen werden. 
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Cbemiscbe Synthesen mit Metallatomen: 
Darstellung von Bs(butrrdiea)eiiKomplexen 
uad Butadien-tetracarbonylchrom 
Von Ernst Koerner von Gustorf, Ottmar Jaenicke und 
Oskar E. Polansky"] 
Wilke hat den Begriff des ,,nackten Nickel-Atoms" in die 
Organometall-Chemie eingefiihrt. Darunter versteht man 
,,Nickel in Komplexen, deren Liganden alle durch Butadien 
verdriingt werden k6nnen"['1. ,,Vollkommen nackte" Me- 
tallatome sind beim Verdampfen von Metallen im Hoch- 
vakuum zu erhalten'']. Die im Vergleich zur kondensierten 
Phase aukrordentliche Reaktivitat atomarer und oligo- 
atomarer Spedes ist bekannt, man denke z. B. an die Arbei- 
ten von Skelll3] mit C t  und C3. Es liegt daher nahe, die Syn- 
these von Organometallverbindungen uber die Umsetzung 
von Metallatomen mit organischen Substraten zu ver- 
suchen. 
Ein erstes, allerdmgs weitgehend erfolgloses Experiment 
war der Versuch, Ferrocen durch Explosion von Eisen- 
drahten in flussigem, gasfirmigem oder uber festem Cyclo- 
pentadien zu gewinned4! Die Metalldampfdichten bei der 
Drahtexplosion sind offenbar zu hoch, um einen im Ver- 
gleich zur Bildung polyatomarer Eisenspezies genugend 
schnellen Angriff des Cyclopentadiens zu erlauben. Wir 
haben deshalb in den letzten zwei Jahren eine Apparatur 
entwickelt, die es ermoglicht, Metalle im Hochvakuum zu 
verdampfen und gemeinsam mit organischen Verbindungen 
(z. B. bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs) zu kon- 
densieren (vgl. Abb. 1). 

Das zu verdampfende Metall befindet sich in einem wasser- 
gekuhlten K~pferblock[~~, der in einem ReaktionsgefaD aus 
Stahl bei bis Torr in den Brennfleck (Durchmes- 
ser 1-3 mm) eines Laserstrahlsr6] gebracht wird. Das ver- 
dampfte Metall wird gleichzeitig oder in schnellem Wechsel 
mit einem UberschuB des organischen Substrats an den 
gekuhlten GefaOwanden kondensiert. Die Reaktionspro- 
dukte konnen nach Versuchsende eventuell in Gegenwart 

['I Dr. E. Koerner von Gustorf, a n d .  phil. 0. Jaenicke und 
Prof. Dr. 0. E. Polansky 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Abteilung Strahlenchemie 
433 Miilheim-Ruhr. Stiftstrak 34-36 
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