Reaktionsschritten, nimlich bei der reversiblen CO-
Insertion und bei der Aldehyd-Freisetzung, konnte die
Anordnung der Alkylgruppe zwischen (3a) und (3b)
vertauschen.

Es ist bemerkenswert, daf} 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 dquivalent sind,
sollten die Alkyl-Rhodium-Diastereomere in gleicher Kon-
zentration entstehen und die asymmetrische Induktion in
den spidteren Reaktionsschritten stattfinden. Man sollte
aber die Moglichkeit nicht vernachlissigen, daB die asym-
metrische Induktion fiir dieses Olefin auch oder aus-
schlieBlich wihrend der Alkyl-Rhodium-Komplexbildung
wirksam wird. Das Olefin konnte wegen der Anwesenheit
des asymmetrischen Liganden im katalytischen Komplex
eine bevorzugte Konformation besitzen, und daher kénnte
die Reaktivitdt der beiden olefinischen asymmetrischen
Kohlenstoffatome verschieden sein.
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ESCA-Untersuchungen an
Bis(aren)-Komplexen von Chrom![**]

Von Herbert Binder und Ch. Elschenbroich!™

He(I)-Photoelektronen-Spektren symmetrischer und un-
symmetrischer Bis(aren)chrom-Komplexe sind bekannt!{!1.
Die entsprechenden Rontgen-Photoelektronen(ESCA)-
Spektren!?), die wichtige Informationen {iber die intramole-
kulare Ladungsverteilung liefern k6nnen, wurden hingegen
noch nicht gemessen. Wir berichten iiber ESCA-Untersu-
chungen [A.E.L-ES-100-Photoelektronen-Spektrometer,
Al-Ka, z-Strahlung (1486.6 eV)] an den n-Komplexen (1)—
(5).

[*] Dr. H. Binder
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55
Dr. Ch. Elschenbroich
Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit
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Aus den gemessenen Elektronen-Bindungsenergien Ep las-
sen sich chemische Verschiebungen 8Eg bestimmen, die
im Prinzip eine Beschreibung der elektronischen Umge-
bung von Atomen in Molekiilen ermdglichen. Uns interes-
sierte besonders die Ladungsverteilung zwischen Zentral-

:
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(1a), Gegenion [B(CgHj),]”
(1b), Gegenion [PFg]~

(2a), Gegenion [B(Cg¢Hs),)™
(2b), Gegenion [PFg]”
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(3) (4)

metall und aromatischen Liganden als Funktion der
RinggroBe. Die Komplexe (1)—(5) zeigen jedoch fiir das
Cls-Niveau jeweils nur eine unstrukturierte Linie (Linien-
breite 1.7eV). Offenbar unterscheiden sich die n-gebunde-
nen Liganden C,H, (n=35, 6, 7) in 8Ep um cinen Betrag
kleiner als 0.5V, was z.B. die Abschiatzung eines oberen
Grenzwertes flir den Ladungsunterschied der Liganden
CsHs und C;H; in (5) zuldBt. Da eine volle positive,
an einem C-Atom lokalisierte Ladung zu einer Verschie-
bung 8Ex von ca. 5eV fiir das Cls-Niveau fiihrt!*), wire
bei vollstindiger Ladungsseparierung (C H,)*~Cr-
(C,H,)** (8=1) ein Unterschied von ca. 1.7¢V in den
C1s-Bindungsenergien fiir die Liganden Cyclopentadienyl
(BEg(Cls)=—5/5=—10eV) und Cycloheptatrienyl
@ Eg=+5/7= +0.7¢V) zu erwarten. Der Befund, daB sich
diese Cls-Bindungsenergien in (5) nur um < 0.5¢V unter-
scheiden, deutet an, daB 8 < 1/3. Somit ist die Ladungsver-
teilung zwischen den Liganden in unsymmetrischen Sand-
wich-Komplexen des Chroms weitgehend ausgeglichen,
was in Einklang ist mit dem niedrigen Dipolmoment von
0.8DI5! sowie mit den 'H-NMR-Daten!®l.

Tabelle | enthiilt die Eg-Werte fiir die Cr2py,2-, Cr2ps,2-
(Spin-Bahn-Dublett) sowie fiir die Cr3p- und Cr3s-Niveaus,
daneben die Linienbreite fiir Cr2ps,, sowie die beobachte-
ten Cr3s-Multiplettaufspaltungen!’-8l. Wihrend die Cls-
Bindungsenergien fiir 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 besti-
tigt frilhere ESR-Befunde!®’, wonach beim Ubergang
(aren),Cr°—[(aren),Cr']? ein Elektron aus einem MO mit
tiberwiegendem Cr3d-Charakter entfernt wird.

Vergleicht man die Cr-Bindungsenergien (Tabelle 1) mit
dem entsprechenden Wert fiir Cr-Metall (reduziert)(*® so-
wie mit den Ergebnissen von Carlson et al.l® fiir eine
Reihe von Cr-Verbindungen, so zeigt sich, dal in den
n-Komplexen (1)—(5) das Cr-Atom eine positive Partial-
ladung trigt. Auch in den Neutralkomplexen (3)—(5) ist
also das Zentralatom das positive Ende des Bindungsdipols
Metall—aromatischer Ligand. Der Acceptorcharakter
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Tabelle 1. Elektronenbindungsenergien Ey [a] fiir die Komplexe (1)—(5).

Cr2p:;2 Cr2pa2 Linienbreite Cr3s AEcrsgicesa Cr3p
[eV] [eV] Cr2psz [eV] [eV] [eV] [eV]
(la) 586.7 5717 2.5 79.0 46.6
76.8 22
(1b)[b]
(2b) 586.2 5771 1.7 79.5 46.5
23
77.2
(2a) 586.8 577.3
(3) 585.5 576.3 1.8 76.9 1 454
(4) 584.8 575.7 1.7 76.7 — 454
(5) 585.3 576.0 1.5 77.1 - 45.7
Cr-Metall — — — — — 448 [10]

[a] Bezogen auf Eg (Cls)=286.6 ¢V [3].

[b] Zersetzung wihrend der Messung (Bindungsenergien und Multiplettaufspaltung identisch mit CrF, [8]).

(Cr3d—C,H,, n*)der Liganden tibertrifft ihren Donorcha-
rakter (Cr3d 4s« C,H,, nt). Zum gleichen Ergebnis kommen
neuere semiempirischel*!! und ab-initio!! 2-MO-Rechnun-
gen. Betrachtet man die beiden isoelektronischen Komple-
xe (4) und (5), so weisen die groBeren Ez(Cr)-Werte von
(5) auf stiarkere n*-Acceptoreigenschaften der unsymme-
trischen Liganden-Kombination n-CsHsjn-CsH, im Ver-
gleich zur symmetrischen Kombination n-C¢Hg|n-CsHe
hin.

Dic Cr-Bindungsenergien (2py,2, 2p3/2, 3s, 3p) lassen ferner
erkcnnen, daB (3}, obwohl formal als Cr'(d®)-Komplex
beschreibbar, beziiglich der intramolekularen Ladungsver-
teilung eindeutig der Gruppe der Cr®-Komplexe angehort.
Die Entfernung eines 3s-Elektrons aus einem paramagneti-
schen Molekiil fithrt zu Zustdnden verschiedener Spin-
Multiplizitit, die sich aufgrund verschiedener Werte fiir
das Austausch-Integral in ihrer Encrgie unterscheiden
(Multiplett-Aufspaltung).

In Tabelle 2 sind den ESCA-Multiplettaufspaltungen
AE(Cr3s-3d) die entsprechenden ESR-Hyperfeinkopp-

Tabelle 2. Vergleich von ESR- und ESCA-Daten fir die Komplexe (1 )—
(3).

(2) ) (3)
a(**Cr) [G] 19.0 18.1 14.7
AE(Cr3s-3d) [¢V] 23 22 <t
En(Cr2py:2) [cV] 586.8 586.7 585.5

lungskonstanten!*3! a(53Cr) sowie die Bindungsenergien
Ea(Cr2p,,2) gegeniibergestellt. Mit abnehmender Ladung
am Zentralmetall, entsprechend zunehmender Delokalisie-
rung des ungepaarten Cr3d,2-Elektrons, verringern sich
sowohl die ESR-K opplungsk onstanten als auch die ESCA-
Multiplettaufspaltungen. Eine derartige Korrelation zwi-
schen AE(Cr3s-3d) und a(®*Cr) erscheint plausibel, wenn
man beriicksichtigt, daB auch die isotrope Hyperfeinwech-
selwirkung des ungepaarten Elektronsin (1)-(3 ), welches
iiberwiegend Cr3d,2-Charakter besitzt!®), von der Grofie
des Austauschintegrals zwischen 3d,2 und 3s abhingt, da
Spindichte aus einem d-Orbital auf den Cr-Kernort nur
durch Polarisierung innerer s-Schalen iibertragen werden
kann.
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Cycloaddition an Benzvalen

Von Manfred Christ!™]

Olefine mit gespannter Doppelbindung zeichnen sich in
vielen Cycloadditionen durch eine hohe Reaktionsbereit-
schaft aus. Als Beispiele seien nur die Diels-Alder-Additio-
nenf' 21 und 1,3-dipolaren Cycloadditionen'™ des Norbor-
nens (1) erwihnt. Ahnliche sterische Verhiltnisse wie in
(1) bei vermutlich noch groBerer Spannung liegen im
Benzvalen (2)' vor, so daB es eine vergleichbar gute
dipolarophile und dicnophile Aktivitit aufweisen sollte.
Die Frage ist: Wie verhalt sich das Bicyclobutansystem?

(1)
(2)

Auflésen des stabilen 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxids!®! in
dtherischer ( 2 )-Losung erbrachte nach 15h bei Raumtem--
peratur 98 % farbloses (3a), Fp=101-103°C'¢.. Uber die
Struktur gibt das 'H-NMR-Spektrum Auskunft (Tabelle
1), das neben den Absorptionen des Mesitylrests die charak-
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