
in Abhangigkeit von der elektronischen Umgebung zu 
sehr verschiedenartigen und zum Teil bemerkenswerten 
Strukturen : In TeC14~AlC13L'~ treten TeCIl-Ionen neben 
AICI;-lonen auf, TeC14.PCl,[3*41 enthiilt polymere 
(TeCl;),-Ionen neben PC1;-Ionen, wahrend Tellurtetra- 
chlorid ~e lbs t '~]  im festen Zustand eine tetramere, cuban- 
artige Te4Cl ,-Molekulstruktur hat. 
Molekulargewichtsbestimmungen benzolischer TeC14- 
Losungent6. 'I lieBen Gleichgewichte zwischen (TeC14), 
und niedrigermolekularen Spezies erwarten. Wir versuch- 
ten deshalb, mogliche Abbauprodukte von (TeC14)4 aus 
solchen Losungen zu isolieren: Werden aquimolare Men- 
gen von Tellur(rv)-chlorid (Te4CIl 6 )  und Triphenylme- 
thylchlorid (oder Chloride anderer groWer organischer Kat- 
ionen wie z. B. (C2H5),N+, ~g1.I'~) in Benzol zusammenge- 
geben, so entsteht bei leichtem Erwkmen eine dunkelbrau- 
ne Losung, aus der sich gelbbraune, nadelformige Kristalle 
der Zusammensetzung (C6H5)3CTe3C1~3 bilden: 

A 

Te4Cllb + (CsH5)XC1 + (CbHd3CTe3CIl3 + l/4 Te4Cl16 

Die Verbindung ist unter FeuchtigkeitsausschluW bei 
Raumtemperatur stabil und schmilzt bei 196-198 "C. Wie 
die vollstandige Rontgen-Strukturanalyse zeigt, ist das 
neue Te3Cli3-Ion strukturell tatsachlich ein Bruchstuck 
von (TeC14)4r woraus eine TeCIz-Gruppe von einem als 
Lewis-Base fungierenden CI--Ion abgespalten worden ist: 

-,Te-Cl I -,Te---Cl I 

'I 'I 

Das Te3Cl~~-Ion  besteht aus drei verzerrten TeC16-Okta- 
edern, die uber Kanten zu einer trigonalen Einheit mit 
idealisierter C3,-Symmetrie verkniipft sind. Es handelt sich 
um einen bisher unbekannten Strukturtyp eines isolierten 
trimeren Ions, der von der Struktursystematik vorausge- 
sagt, aber noch nicht beobachtet wurde. 
In Abbildung 1 sind die Bindungslangen und die mittleren 
Bindungswinkel angegeben. Ahnlich wie in (TeCLJ4, in 
TeCliAICl, und in PClzTeC1; ist die Differenz zwischen 
endstandigen (Mittelwert 2.342 A) und Brucken-Bindungs- 
Iangen (Mittelwert 2.841 A) als Folge der Anwesenheit des 
inerten Elektronenpaares und wegen der damit verbunde- 
nen geringen S a k e  der Bruckenbindungen betrachtlich; 
am Iangsten sind erwartungsgemaD die Bindungen zum 
dreifach gebundenen Bruckenatom C1-1. 
(C6H 5)3CTe3Cl kristallisiert monoklin (P2 1 /c) mit 
a =  11.095, b=16.444, c=20.439A; fi=114.50"; Z=4; 
d,,= 2.13, dexp= 2.12 g . ~ m - ~ .  
Das IR-Spektrum (Nujol/Polylthylen) zeigt im Bcreich 
400-33cm-' Banden bei 341,332, 317, 305,208, 170, 156, 
72 cm- ', von denen die ersten vier im wesentlichen Schwin- 
gungen der endstandigen TeCI3-Gruppierungen zuzuord- 
nen sind. 

Abb. 1. Te,C1;3,-lon im Triphenylmethyl-Salz mit Bindungslangen (in 
A; StandardfehlerO.005 A) und Bindungswinkeln (gemittelt iiber chemisch 
aquivalente Winkel). 

Wird der Abbau des tetrameren Tellur(rv)-chlorids in der 
angegebenen Weise fortgefuhrt (vgl. auchC8. gl ) ,  jedoch mit 
2 mol Chlorid-Donor pro 1 mol Te4Cllhr so bildet sich 
unter Abspaltung einer weiteren TeCI: -Gruppe der Ver- 
bindungstyp M\Te2Cllo (MI: voluminoses Kation). Bei 
Vewmdung von Tetraphenylarsoniumchlorid konnten 
wir die Verbindung [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] ~ T ~ Z C I ~ ~  als gelbe, 
plattchenformige Kristalle analysenrein isolieren. 
Das ebenfalls neuartige Te2CI:; -Ion, dessen dimere Struk- 
tur durch kryoskopische Messungen gesichert wurde, be- 
steht sehr wahrscheinlich aus zwei verzerrten, kantenver- 
knupften Oktaedern. Die Strukturanalyse ist in Gang. 
[(C6H5)4As]2Te2CII kristallisiert triklin (Pi) mit 
a =  12.114, b=20.663, c=10.654A; u=94.44, p=94.07, 
y=89.73"; Z=2; d,,=1.72, d, , ,=l .70g-~m-~. 
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Asymmetrische Induktion durch einen chiralen 
Bisphosphan-Rhodium-Komplex bei der 
Hydroformylierung aliphatischer Olefiner'] 

Von Giambattista Consiglio, Carlo Botteghi, Christian Salo- 
mon und Piero Pinol'l 

Wir berichteten bereits uber die asymmetrische Hydrofor- 
mylierung aromutischer Olefine mit chiralen Kobalt- und 
Rhodium-Komplexen als Katalysatoren"'. 

['I Dr. G. Consiglio, Dr. C.  Botteghi, Dip1.-Ing. Chem. C. Salomon und 
Prof. Dr. P. Pino 
Technisch-chemisches Laboratorium der Eldgeniissischen Techni- 
schen Hochschule 
CH-8006 Zurich, Universitatstrasse 6 (Schweir) 
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Im folgenden beschreiben wir nun die Reaktion aliphati- 
scher Olefine in Gegenwdrt des in situ aus (-)-2,3-0- 
Isopropyliden-2,3-dihydroxy-l,4-bis(diphenylphosphino)- 
butan [,,(-)-diop"] und RhH(CO)(PPh,), erzeugten"' 
Katalysdtors. Bei den nach iiblichen Methoden[*] durch- 
gefiihrten Hydroformylierungsversuchen wurden die in 
Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse erhalten, die wir 
wie folgt interpretieren : 

1, Die asymmetrische Induktion ist griieer bei Raumtem- 
peratur und Normaldruck als unter ,,typischen 0x0- 
Beding~ngen'"~'. Die Reaktionsbedingungen scheinen je- 
doch keinen EinfluB auf die Konfiguration der Produkte 
zu haben. Die griil3te optische Ausbeute (27°/0) wurde bei 
cis-Buten erreicht. 

2. Bei den aus Vinylolefinen gebildeten Aldehyden iiber- 
wiegt in allen Flllen das (R)-Enantiomer. 

3. Die optische Reinheit der aus &Olefinen stamrnenden 
Aldehyde ist gr6Der als die der Aldehyde aus den entspre- 
chenden trans-Olefinen ; ihre Konfiguration ist aber gleich. 

4. Die Konfiguration des aus I-Buten erzeugten 2-Methyl- 
butanals ist verschieden von derjenigen des gleichen, aus 
cis- sowie truns-Buten erhaltenen Aldehyds. 

5 .  Die beiden aus cis- und trans-2-Hexen gewonnenen 
Aldehyde, 2-Methylhexanal und 2-khylpentana1, haben 
entgegengesetzte Konfiguration. 
Formal entsteht das uberwiegende Aldehyd-Enantiomer, 
im Falle p r ~ c h i r a l e r ~ ~ ]  Olefine, durch Anlagerung von 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff an der stets gleichen ,,pro- 
chiralen Seite" des Olefins, und zwar an derjenigen, die 
am C-Atom, wo die CO-Insertion stattfindet, (S)-Konfi- 
guration aufweist (Schema (I)[']). 
Da dem aus trans-Buten oder I-Buten erzeugten 2-Me- 
thylbutanal verschiedene Konfiguration zukommt, mussen 
die beiden diastereomeren Alkyl-Rhodium-Komplexe 
(Schema (2): (3a )  und (3b)), die als Zwischenprodukte der 
Reaktion betrachtet werdenLZ1, in verschiedener Konzen- 
tration auftreten. Dies hat zur Eolge, daI3 eine asymmetri- 
sche Induktion bereits wahrend der Alkyl-Rhodium-Kom- 

plexbildung - d. h. bei der Bildung der z-Komplexe (2u)  
bzw. (2b)  oderJund bei deren Umwandlung zu (3a) bzw. 

R' 
€3:. H 

C, .C' 
I 

",C, 

R!', ,R' 

H/  CHO 
R 

R' = H, R" = Alkyl 

R' = Alkyl, R" = H 

(3  b )  - stattfindet. Wir k6nnen noch nicht entscheiden, ob 
diese asyrnmetrische Induktion fur die iiberwiegende Kon- 
figuration der entstehenden Aldehyde bestimmend ist ; 
eine miigliche asymmetrische Induktion in den weiteren 

Hy, ,R' 
H H 

I I  

q.. I I 1  11 ,X,h-L(,) T CHR'R"-C-Hh-L[,) 9 CHR'R"-&-CHO 
R R 

H' 

( 4 4  

Tabelle 1. I-lydroformylierung von aliphatischen Olefinen mit RhH(CO)(PPh,), und (-)-diop (Molverhaltnis 1 :4) in aromatischen Losungsmitteln [Olefin: 
Rhodium-3.0' lo2  - 1.6 ' l o ' ;  p,I,/pco= 13. 

Olelin PII,+PVO T Produkt- I solierte optisch-aktive Verhindung 
[atni] [' C] Verhlltnis 

linear/verzweigt Namc [a];)51t.c Konfigura- Optische 
(reine tion Reinheit ["/,,I 
Flussigkeit) 

1-Buten 0.67 [a] 25 12.6 2-Methylhutanal - 5.21 
I -Pen ten 1 25 13.5 2-Methylpentauslure [c] -3.62 [d] 
3-Methyl-I-bulen 1 25 13.3 [b] 2.3-Dimethylbutanal -4.38 [el 
1 -0cten 1 25 8.8 2-Methyloctanal -4.91 
cis-Buten 0.67 [a] 20 nur verzweigt [fl 2-Methylbutanal f7.51 
cis-Buten 84 95 nur verzweigt 2-Methylhutanal + 2.28 

rrans-Buten 84 98 nur verzweigt 2-Methylbutanal +0.89 
cis-2-Hexen 82 95 1.5 [h] 2-Methylhexanslure [c] + 1.68 

truna-2-Hexen 82 95 1.4 [h] 2-Methylhexansiure [c] +0.31 

cis-Buten [i] 86 95 nur verzweigt 2-Methylbutanal + 2.22 

2-Athylpentansiure [c] -0.22 

2-Athylpentansaure [c] -0.11 

[a] Partialdruck des gdorrnigen O l c h  0.33 atm. 
[b] Verhlltnis 4-Methylpenlana1/2,3-Dimethylbutanal. 
[c] Oxidation mit Ag,O [12]. 
[d] Aus einer 7-proz. Losung in Hexansiure extrapoliert. 
[el Aus einer 2-proz. Liisung in 4-Methylpentanal extrapoliert. 
[fl Der A n t e i l ( ~ 5 ~ / " )  von n-Pentanal stammt wahrscheinlich aus ¶-Buten als Verunreinigung von 2-Buren. 
Lg] Durch Umwaudlung LU (+)-(S)-3-Methylnouan ([M]is (max)= + 14.0 [13]) bestimmt. 
[h] Verhaltnis 2-Methylhexanal/Athylpentanal. 
[i] Statt RhH(CO)(PPh,), wurde Rh,O, verwendet. 

R 
R 
R 
R 
S 
S 
S 
S 
S 
R 
S 
R 

18.8 [7] 
19.1 [8] 
15.2 [9] 

27.0 
8.1 
1.9 
3.2 
1.6 [lo] 
5 8 [11] 
1.4 
2 9  

16.5 [81 
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Reaktionsschrittenf2I, namlich bei der reversiblen CO- 
Insertion und bei der Aldehyd-Freisetzung, konnte die 
Anordnung der Alkylgruppe zwischen (3a)  und (3b) 
vertauschen. 
Es ist bemerkenswert, daD Olefine der Symmetrie C,, (mit 
einer Spiegelebene senkrecht zur Doppelbindung) wie z. B. 
cis-Buten asymmetrisch hydroformyliert werden. Da in 
diesem Fall die beiden Seiten des Olefins aquivalent sind, 
sollten die Alkyl-Rhodium-Diastereomere in gleicher Kon- 
zentration entstehen und die asymmetrische Induktion in 
den spateren Reaktionsschritten stattfinden. Man sollte 
aber die Moglichkeit nicht vernachlassigen, daS die asym- 
metrische Induktion fur dieses Olefin auch oder aus- 
schlieDlich wahrend der Alkyl-Rhodium-Komplexbildung 
wirksam wird. Das Olefin konnte wegen der Anwesenheit 
des asymmetrischen Liganden im katalytischen Komplex 
eine bevorzugte Konformation besitzen, und daher konnte 
die Reaktivitat der beiden olefinischen asymmetrischen 
Kohlenstoffatome verschieden sein. 
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ESCA-Untersuchungen an 
Bis(aren)-Komplexen von C h r o m [ * * ]  

Von Herbert Binder und Ch. Elschenbroich[*] 

He(1)-Photoelektronen-Spektren symmetrischer und un- 
symmetrischer Bis(aren)chrom-Komplexe sind bekanntt '1. 
Die entsprechenden Rontgen-Photoelektronen(ESCA)- 
Spektrenf'l, die wichtige Informationen uber die intramole- 
kulare Ladungsverteilung liefern konnen, wurden hingegen 
noch nicht gemessen. Wir berichten iiber ESCA-Untersu- 
chungen [A.E.I.-ES-100-Photoelektronen-Spektrometer, 
AI-Kal ,2-Strahlung (1486.6 eV)] an den n-Komplexen ( I  )- 
( 5 ) .  

[*] Dr. H. Binder 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55 
Dr. Ch. Elschenbroich 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz) 

[**I Dicse Arbsit wurde von dtr Dcutschen Forschungsgcmeinschaftt 
unterstutzt. 

Aus den gemessenen Elektronen-Bindungsenergien EB las- 
sen sich chemische Verschiebungen 6EB bestimmen, die 
im Prinzip eine Beschreibung der elektronischen Umge- 
bung von Atomen in Molekiilen ermoglichen. Uns interes- 
sierte besonders die Ladungsverteilung zwischen Zentral- 

( la ) .  Gegenion [ B ( C S H ~ ) ~ ] -  
( lb ) .  Gegenion [PFs]- 

(20). Gegenion [B(CSH~)~] -  
(Zb), Gegenion [PFJ 

metal1 und aromatischen Liganden als Funktion der 
RinggroSe. Die Komplexe (1)-(5) zeigen jedoch f& das 
C1 s-Niveau jeweils nur eine unstrukturierte Linie (Linien- 
breite 1.7 eV). Offenbar unterscheiden sich die n-gebunde- 
nen Liganden C,H, (n = 5 ,  6, 7) in 6EB um einen Betrag 
kleiner als 0.5 eV, was z. B. die Abschatzung eines oberen 
Grenzwertes fur den Ladungsunterschied der Liganden 
C5H5 und C7H7 in (5) zulaDt. Da eine volle positive, 
an einem C-Atom lokalisierte Ladung zu einer Verschie- 
bung 6EB von ca. 5eV fur das Cls-Niveau fuhrtc41, ware 
bei vollstiindiger Ladungsseparierung (C,H,)"Cr- 
(C7H7)sf (&=I) ein Unterschied von ca. 1.7 eV in den 
C1 s-Bindungsenergien fur die Liganden Cyclopentadienyl 
(6EB(Cls)= - 5/5 = - l.0eV) und Cycloheptatrienyl 
(6 EB = + 5/7 = + 0.7 eV) zu erwarten. Der Befund, daD sich 
diese Cls-Bindungsenergien in ( 5 )  nur um I0.5eV unter- 
scheiden, deutet an, daS 6 < 113. Somit ist die Ladungsver- 
teilung zwischen den Liganden in unsymmetrischen Sand- 
wich-Komplexen des Chroms weitgehend ausgeglichen, 
was in Einklang ist rnit dem niedrigen Dipolmoment von 
0.8D[51 sowie rnit den 'H-NMR-DatenI6]. 
Tabelle 1 enthalt die EB-Werte fur die Cr2pIl2-, C r 2 ~ ~ , ~ -  
(Spin-Bahn-Dublett) sowie fur die Cr3p- und Cr3s-Niveaus, 
daneben die Linienbreite fur sowie die beobachte- 
ten Cr3~-Multiplettaufspaltungen[~,~'. Wahrend die C ls- 
Bindungsenergien fur die Komplexe ( 1 ) - ( 5 )  innerhalb 
der MeBgenauigkeit gleich sind, lassen sich die Cr-Bin- 
dungsenergien nach den Komplex-Gesamtladungen in 
zwei Gruppen, (1 ) - (2 )  und (3)-(5), einteilen. Dies besta- 
tigt friihere ESR-BefundeLgI, wonach beim Ubergang 
(aren)2Cro+[(aren)zCr'] ein Elektron aus einem MO rnit 
uberwiegendem Cr3d-Charakter entfernt wird. 
Vergleicht man die Cr-Bindungsenergien (Tabelle 1) mit 
dem entsprechenden Wert fur Cr-Metal1 (reduziert)" O1 so- 
wie rnit den Ergebnissen von Carlson et al.[s' fur eine 
Reihe von Cr-Verbindungen, so zeigt sich, daS in den 
n-Komplexen (I ) - ( 5 )  das Cr-Atom eine positive Partial- 
ladung tragt. Auch in den Neutralkomplexen (3145) ist 
also das Zentralatom das positive Ende des Bindungsdipols 
Metall-aromatischer Ligand. Der Acceptorcharakter 
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