
Die Borinate ( 2 )  lassen sich analog den Alkalimetallcyclopen- 
tadieniden"] zu vielfaltigen Komplexierungsreaktionen ver- 
wenden. Beispielsweise erhielten wir aus dem Kaliumsalz (Za), 
M = K, rnit Di-p-chlorodi(1 ,5-cyclooctadien)dirhodium[81 als 
erstes komplexes Borabenzol-Derivat des Rhodiums (I-Phe- 
n ylborinat0)-( 1,s-cyc1ooctadien)rhodium (4)19]. 

Arbeitsvorschrijt : 
a) Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden 267 mg 
(0.73mmol) ( 3 ~ ) [ ~ ~ I u n d  1 g(15mmol) KCNin 15ml Acetoni- 
tril 12 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen und Abfiltrie- 
ren der schwerloslichen Cyanide erhalt man durch Abziehen 
des Solvens K[CsHsB-CsHs] (2a),  M=K,  als hellbraunes, 
pulvriges Rohprodukt. Unter N2  bestandig, gut loslich in 
CH3CN und THF, wasserempfindlich; wird in Methanol lang- 
sam zersetzt. 
b) Dieses Rohprodukt wird rnit 630 mg (1.28 mmol) [Rh(l,5- 
C8H12)C1]&s1in 15mlTHF 16h unter RiickfluBerhitzt. Chro- 
matographie rnit CH2C12 an A1203 (luftfrei, rnit 4 %  H20 

desaktiviert) ergibt eine hellgelbe, rasch wandernde erste Zone. 
Deren Eluat engt man weitgehend ein, uberschichtet rnit Pen- 
tan und 1aBt durch schrittweises Kuhlen auf -78°C kristalli- 
sieren. Man erhalt 347 mg ( 4 )  (65 % Ausbeute, bezogen auf 
(.?a)), Fp = 161-162 "C ; luftbestandig ; kristallisiert aus 
CH2C12/Pentan in hellgelben, quadratischen Blattchen, gut 
loslich in Benzol und CHzC12, kaum in Pentan. 
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Extreme Storung von n-Systemen durch Ylid-Substi- 
tuenten", 21 

Von Karl-Heinz A. Ostoja Starzewski, Hans Bock und Heindirk 
tom Dieck"] 

Das einfachste Phosphor-Ylid (H3C)3P=CH2[31 reagiert ex- 
plosionsartig rnit Luft oder Wasser - im Einklang rnit der 
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
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niedrigen ersten Ionisierungsenergie von nur 6.81 eV[21 und 
dem bei hohem Feld auftretenden 3CH2-Signal[41. Diese 
aul3ergewohnlichen Eigenschaften veranlaoten uns, Wechsel- 
wirkungen der Ylid-npcBindung mit dem Benzol-n-System 
zu untersuchen. 
Benzol-Derivate sind fur die Charakterisierung von Substi- 
tuenteneffekten besonders geeignet, da die im Benzol entarte- 
ten obersten besetzten n-Niveaus ncs und nas unterschiedlich 
beeinfluBt ~ e r d e n ' ~ ] :  

Wahrend n, rnit einem gleichsymmetrischen Substituentenor- 
bital nx mischt, bleibt n,, rnit Knotenebtne durch das Substitu- 
tionszentrum ungestort (1) und ermoglicht so, die Aufspaltung 
A ab~ulesen[~"* bl. 

Obwohl die erste Ionisierungsenergie von Benzol bekanntlich 
9.24 eV betragtc5l, wird entgegen der Erwartung (1) im Photo- 
elektronen( PE)-Spektrum von Benzyliden-trimethylphospho- 
ran (Abb. 1 )  zwischen 9.0 und 10.5 eV keine Bande gefunden. 
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h 

a= am EmJ6.l9 
Abb. 1. PE-Spektrum (5-12eV) von Benzyliden-trimethylphosphoran, geeicht 
mit der zP3,2-Xe-Bande bei 12.13 eV. 

Um das Ratsel der ,,verschwundenen" Benzol-n-Ionisierungen 
zu losen und zugleich das Benzyliden-PE-Spektrum zuzuord- 
nen, wurden verschiedene Wege eingeschlagen: Berechnungen 

mil 
Abb. 2. CNDO-Korrelationsdiagramm fur die obersten besetzten n-Orbitale 
von Benzol und Methylen-trimethylphosphoran sowie von Benzyliden-trime- 
thylphosphoran ohne und mit rr-Wechselwirkungen. 
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mit einem modifizierten CND0/2-Programm, reparametri- 
siert zur optimalcn Anpassung an PE-Daten"], ergeben fur 
die drei obersten besetzten Molekulorbitale $ 3 0 ,  $29, 3128 
die in Abbildung 2 wiedergegebene Zusammensetzung. 
Die berechnete Orbitalreihenfolge wird auch nach qualitativen 
Storungsargumenten erwartet - wie aus (1) ersichtlich. Hinge- 
wiesen sei insbesondere auf $29 (Abb. 2), dessen Erscheinungs- 
bild dem des ungestorten Benzolorbitals nilr in ( 1 )  entspricht. 
Daruber hinaus zeigt das Korrelationsdiagramm (Abb. 2), 
wie sich die einzelnen Orbitale beim schrittweisen Koppeln 
der Teilsysteme bewegen: Bleiben n-Wechselwirkungen zu- 
nachst abgeschaltet['I, so wird die unterschiedliche induktive 
Anhebung beider Benzolorbitale deutlich. Berucksichtigung 
der n-Wechselwirkungen in einer weiteren Rechnung zeigt, 
dalj nahezu ausschlieRlich n, und das ,,Carbanion"-Orbital 
~ C C ~ P ~  mischen. Somit spiegelt das relativ zu Benzol urn 
etwa 1 eV angehobene n,, die extreme induktive S tor~ng[~ ' I  
durch das ,,Carbanion"-Zentrum wider. 
In Anbetracht der oft maljigen Qualitat semiempirischer Rech- 
nungen korrelieren die CND0/2-Eigenwerte - &YCF (Abb. 2 )  
uber Koopmans-Theorem - ~7'' = IE,[*I zufriedenstellend mit 
den PE-Ionisierungsenergien IE, (Abb. 1) .  Da aber Koopmans- 
Theorem insbesondere bei extremer Ladungsumverteilung im 
resultierenden Radikalkation@] - wie bei Yliden denkbar ~ 

versagen kann, war die unabhangige Zuordnung durch PE- 
Spektrenvergleich venvandter Verbindungen (Abb. 3) wichtig. 
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Abb. 3. lonisierungsenergie-Korrelationsdiagramm fiir die obersten besetzten 
n-Niveaus yon Benzyliden-trimethylphosphoran und geeigneter Modellver- 
bindungen. 

Ausgangspunkt des Vergleichs sind Styrol[' b, 'I, dessen n-Or- 
bitalsequenz mit lagekonstantem n,, = 9.25eV nach (1) durch 
Mischen n,+nx (X: C=C) abzuleiten ist, und das einfachste 
Ylid mit IEi  =6.81 eV. Bereits im Cinnamyliden-phosphoran, 
wo drei Bindungen den Phenylring vom ylidischen Zentrum 
trennen, wird die n;,,-Ionisierungsenergie durch die relativ hohe 
Ladungsdichte im benachbarten ,,Allyl-Anion" urn 0.35 eV 
erniedrigt. Die n-Wechselwirkung mit dem Ylid-System zeigt 
sich in der erniedrigten ersten Ionisierungsenergie AIEl = 
- 0.6 eV. Wesentlich an der Cinnamyliden-Vergleichsverbin- 
dung ist jedoch vor allem, dab sterisch kein AnlaD fur eine An- 
derung der Styrol-Geometrie besteht. Im Benzyliden-phospho- 
ran schlieljlich fiihrt die Ladungsballung am ylidischen Koh- 
lenstoff zu weiterer Verschiebung von na, bis auf 8.32 eV. 
Mit aufgenommen in Abbildung 3 wurden die Ionisierungs- 
energien des isoelektronischen Phenylimino-phosphorans : die 
n,,-Destabilisierung belegt auch hier eine hohe negative La- 
dung am Nachbar-Stickstoff; die erheblich groRere x-Aufspal- 
tung verschiebt 7c, auf 9.75 eV -- und damit uber die entspre- 
chende Ionisierungsenergie des ungestorten Benzol-Systems 
hinaus. 
Zusammenfassend betrachtet, stort der Ersatz der endstandi- 
gen CH2-Gruppe des Styrols durch die (CH,),P-Einheit die 
ursprungliche Ladungsverteilung drastisch und erzwingt be- 

trachtlichen Benzylanion-Charakter. Dies verdeutlichen die 
CNDO-Gesamtatomladungen : 

c c  C P  

t 11.03 - f I . f l \  

Vergleichbare Ladungsverschiebungen werden auch fur alle 
anderen angefuhrten Ylid-Systeme berechnet - in volliger 
Ubereinstimmung mit gemessenen I3C-NMR-Verschiebun- 
gen["]. 
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[Bis(diphenylphosphino-q-benzol)chrom]- 
tetracarbonylmetall-Komplexe von Chrorn, Molybdan 
und Wolfram['] [**I 
Von Chrisroph Elschenbroich und Fel ix  Stohlc7r [*I 

Zweizahnige Phosphan-Chelatliganden gelten als wohlunter- 
suchte Verbindung~klasse[~~. Ein neuer Aspekt ist jedoch die 
Uberfiihrung eines derartigen Liganden in eine paramagneti- 
sche Form. Sie gelingt am Beispiel von Bis(diphenylphosphin0- 
q-benzol)chrom(o)[*' (bdpc) bereits durch Luftoxidation und 
ermoglicht, das Verhalten dieses ,,Liganden" in Substitutions- 
und Solvolysereaktionen ESR-spektroskopisch zu verfolgen. 

~-~ ~~. . __ 
[*] Priv.-Doz. Dr. Ch. Elschenbroich und Dip].-Chem. F. Stohler 

Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitit 
CH-4056 Bascl, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischcn Nationalfonds (Projekt Nr. 
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