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Die Elektronenstrukturen yon Bis-duroehinon-nickel(0) und der Komplexe vom T vp 
Olefin-Ni(0)-Chinon werden im Rahmen der LCAO-MO-N~hcrung diskutiert und zur Deutung 
der Absorptionsspektren herangezogen. Den im freien Duroehinon auftrctenden l~berg~ngen 
lassen sich in den Komplexspektren jewefls nur wcnig verschobene Banden zuordnen. Darfiber 
hinaus wird eine intensive Charge-Transfcr-Bande beobachtet, die einem tJbergang vom 
h5chsten besetzten Nickelzustand zum tiefsten unbesetzten Chinon-Orbital entspricht. Aus der 
Intensit~t der Bande, die im freien Chinon dem bsg ~ 2b2g-~)bergang zugeordnet wird, ergibt 
sich fiir das gelSste Bis-durochinon-nicke](0)-Molekiil die Symmetrie D2~. W~ihrend die 
Komplexe mit Durochinon in l~bercinstimmung mit der Theorie diamagnetisch sind, weisen 
die analogen Verbindungen der Dimethylehinone magnetische Momente yon t,52 bzw. 2,75 
B. M. auf, woraus auf eine Mitbeteiligung polarer Strukturen am Grundzustand dieser Kom- 
plexe geschlossen wird. 

Les structures ~lectroniques du bis-duroquinone-nickel(0) et des complexes du type 
ol~fine-Ni(0)-quinone sont discut~es duns le cadre de l'approximationM0-LCAO eb utilis6es pour 
l'interpr6,ta~ion des spectres d'absorption. Aux transitions de la duroquinone libre peuvent 
~tre attribu6es des bandes peu d~p]ac~es duns ]es spectres des complexes. En outre on observe 
une bande intense correspondant s une transition de la plus haute orbitale occup6e du nickel 
s la plus basse orbitale libre de la quinone. L'intensit6 de la bande nomm6e b3g~ 2beg duns la 
quinone libre indique la sym6trie Deh pour la molecule dissoute du bis-duroquinone-nicke](0). 
Tandis que les complexes de la duroquinone sont diamagn~tiques en accord avecla th6orie, des 
compos~s analogues des dim6thylquinones pr~sentent des moments magn~tiques de 1,52 et de 
2,75 B. M. d'ofi l'on infb, re la participation de structures polaires ~ l'~tat fondamental de ces 
complexes. 

The electronic structures of bis-duroquinone-niekel(0) and complexes of the type olefine- 
Ni(0)-quinone are discussed in the ?r approximation and used for an interpretation 
of the absorption spectra. The transitions of the free duroquinone can be correlated with 
transitions of the complexes at nearly the same wavelengths. In addition, an intense charge 
transfer band is observed which corresponds to a transition from the highcs~ occupied nickel 
orbital to the lowest unoccupied quinone orbital. From the intensity of the band which 
corresponds to b3g-~ 262g in the free quinone, the symmetry D2~ for the dissolved bis-duroqui- 
none-nickel(0) molecule is deduced. Whereas the duroquinone complexes are diamagnetic in 
agreement with theory, analogous compounds of the dimethylquinones exhibR magnetic 
momenta of t .52 and 2.75 B. M. suggesting the participation of polar structures in the ground 
state of these complexes. 

Die Bindungsverh/~l~nisse in Komplexen  vom T y p  des Bis-durochinon-  
nickel(0) und  Olefin-Ni(0)-Chinon wurden bisher  nur  kurz  d i sku t i e r t  [9]. Zur  
In te rp reba t ion  der  E l ek t ronenspek t r en  und  der  magne t i schen  Eigenschaf ten  is t  
es daher  erforderlich,  au f  die E lek t ronens~ruk tur  dieser Verb indungen  e twas  
n/iher einzugehen. Dies soll im R a h m e n  der  Theorie der  Molekfilzust/inde erfolgen, 

* 6, Mitteilung fiber Komplexe vom Typ des Bis-durochinon-nickel(0). 5. Mitt. vg]. [ll]. 
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und zwar in der Form, wie sic yon D. A. B~owsr [2] bereits ffir ghnliehe Orguno- 
metMlkomplexe herangezogen wurde. 

A. Elektronenstruktur yon Bis-duroehinon-niekel(0)  

Fiir diese Komplexverbindung sollen zwei StrukturmSgliehkeiten in Betraeht 
gezogen werden. Die erste (a) besitzt die Symmetric D~h und die zweite (b) die 
Symmetric D2a : 

32 Ni 

y o ~ ~ ~ = = =  o ~  x 

a b 

Die Symmetric des Bis-duroehinon-niekel(0)-Molekfils ist noeh unbekannt; 
lest steht jedoeh, dab es ,,Sandwich"-Struktur besitzt. Aus den 1H-N.M.R.. 
Spektren bestimmter Xomplexe vom Typ Olefin-Ni(0)-Dttroehinon [11] konnte 
gesehlossen werden, dab die Xomplexliganden bei l%aumtemperatur keine Dre- 
hungen um die iV[olekiilhauptaehse ausffihren. Es ist daher sinnvoll, die Frage 
naeh der Symmetric des Xomplexmolekiils zu stellen; die Bindungsbetrach- 
tungen werden daher zun&ehst far beide StrukturmSgliehkeiten durehgefiihrt. 
Es gibt im fibrigen kein Argument zu entseheiden, weleher yon beiden Strukturen 
grSBere WahrseheinHehkeit zukommt. (a) bringt im Sinne der Valenzstruktur- 
Vorstellung zum Ausdruek, dab das Niekelatom seiner Tendenz zur Ausbildung 
des quadratisch planaren Komplextyps folgt, w/~hrend (b) einen tetraedrisehen 
Bindungsznstand, wie z. B. im Niekelearbonyl, impliziert. Es mug jedoeh betont 
werden, dab derartige Analogiesehlfisse ffir s-Komplexe yon Ubergangsmetallen 
nut mit Vorbehalten zul/issig sin& Das S/~kutarproblem der 16 Chinonzustgnde 
und der 3d-, 4s- nnd 4p-Orbitale des Nickels ist yore 25. Grade und 1/~gt sieh aus- 
reduzieren. Ffir die Symmetric D~h erh/ilt man naeh Anwendung fiblieher gruppen- 
theoretiseher Verfahren ffir die Summe der irreduziblen Darstellungen: 

F=~ 6Ag-k Au-k 2Big§ 4Bl~ q- 4B2g-t- 2B~u § 2B~g-}- 4Bsu. 
Die 16 ps-Funk~ionen spalten dabei unter sieh nach 3At+ Au-t- B~g§ 3Blu§ 

-k 3B~g+ B2u-k Bag+ 3Bau auf. Die 3d-, 4s- und 4p-Zust&nde des Nickels zer- 
fallen unter der Symmetric des Ligandenfeldes D~a in 3At 4- Big-k Blu-I- B2g § 
-k B~u-b Bag+ Bau. Urn festznstellen, welehe Beitr/ige die in Wechselwirkung 
tretenden Chinon- und Metallzust/inde zur Bindungsenergie liefern, wurden 
zun/~chst die Orbitalenergien ffir das isolierte Chinonmolekiil nach PAUL]XgG und 
WIt~LAND [8] erreehne~. Fiir die in der S&kulardeterminante vorkommenden 
Diagonal- und Nichtdiagonal-Elemente wurden dabei die folgenden Annahmen 
gemaeht : 

t 

Hxz ~ c~c -k h fl! h = 0 fiir Kohlenstoffatome 
I h = 2 fiir Sauerstoff 

/3 fiir benachbarte Kohlenstoffatome 
Hxz = 1/-2 fi flit die C = O-Bindung 

0 fiir niehtbenaehbarte Atome 



174 GERHARD NORBERT SCHRAUZER und J'~ELMUT THYRET: 

Aus der Rcchnung ergibt sich in I)bereinstimmung mit [7] die folgende 
energetische Reihenfolge der Molekfilzust/inde: tb~u < lb~a < 2b~u < b~ < 
< 2b~r < tau < 3b~u < 3b2g. Nach entsprechender 24nderung der Gruppen- 
symbole yore isolierten Chinonmolekiil zur Bis-ehinon-Gruppe der Symmetric 
D~n erMlt man die in der .Tab. t angegebene Korrelation der Orbitalwechsel- 
wirkungen. Unter Zuhiffenahme geeigneter Zahlenwerte fiir die Coulombterme des 
Nickels und des Chinonsystems und fiir das Reson&nzintegrai fl folgt, dab als 
wichtigste Weehselwirkungen berficksichtigt werden miissen : 2aa--  4s, lbaa-- 3duz, 
2b2a--3dxz, lb2u--4py,  2bau--4px und 2b~u--4pz. Die fibrigen Wechselwir- 
kungen sind auf Grund der groBen Energiedifferenzen yon geringerer Bedeutung. 

Tabelle '1. Symmetrlekorrelation der Orbitalwechselwirkungen im Bis-durochinon-nickel mit der 
Symmetrie D~ h 

Symmetrie Bis-durochinonzusffinde Energie fl Nickelorbitale 

Aa lag -[- 3.0000 48, 3dx~.y2, 3dz 2 
2ag + 1.4142 
3ag - -  t.4142 

Big lbla - -  1.0000 3d~u 

B2a tb2a + 2.8556 3d~ 
2b~g "t- 0.3217 
3b~g - -  2.'1773 

Ba~ ib3g @ '1.0000 3dy~ 

Au '1au - -  1.0000 - -  

BI~ '1b1~ + 3.0000 4p~ 
2b1~ + '1.4142 
3b1~, - -  1.4142 

B2,~ ~b2u + '1.0000 4p~ 

B.~ 4p~ b.~u 
2b3~ 
3b3~ 

+2.8556 
+0.3217 
--2.t773 

Die t)berlappungsintegrale der in Tab. I aufgefiihrten Wechselwirkungen 
wurden unter Zuhiffenahmo bekannter Formeln [1, 3] und der Tabellen yon 
tI.  H. JA~r~ [4, 5], L. LEIF~I~, 1~. A. COTTOX und J. R. LwTo (Dokumen~ Nr. 5481, 
ADI auxiliary Publications Project, Library of Congress, Washington D. C. ; vgl. 
[6]) tmd D. A. Bl~owsr (Dokumen~ Nr. 6413, ebenda, vgl. [1]) fiir ein Struktur- 
modell ermittelt, in dem der Abs~and yore Niekelatom zu den vier olefmisehen 
Kohlenstoffatomen eines Chinonmolekiils 2,1 _~ betrug; die Zahlenwerte sind im 
Anhang aufgefiihrt. Die Resonanzintegrale warden den t)berlappungsintegralen 
proportional gesetzt. Die Rechnung wttrde mit verschiedenen Werten ffir die 
Coulombterme der Chinonkohlenstoffatome durchgefiihrt. Fiir die Energie des 
b3a-Zustandes im isolierten Durochinon-Molekfil wurden Werte zwischen - -  8 und 
- - t 0  eV* angenommen; zur tCestlegung der Energien des 2blu-und des 2bea- 

* ])as ers~e Ionisierungsl0otentiM des Durochinons betr~gt 9,5• eV. Fiir diese Messung 
danken wit tterrn DR. HE~E~EI~r Max Pl~nck-Institut fiir Kohlenforschung, Mfilheim 
(Ruhr) ; sic wurde auf massensl0ektrographischem Wege durchgefiihrt. 
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Zustandes wurden spektrale Daten  des Durochinons herangezogen. Das 2blu-Orbi- 
tal liegt demnach i eV unterhalb,  das 2b~g-Orbital 3,65 eV oberhalb yon  bag. Die 
Lage der tb~u- und tb2a-Zust/~nde wurde angen/ihert aus den berechneten Orbital- 
energien mi t /3  = -  3,0 eV ermittelt.  Ffir die Energie des isolierten Nickelatoms 
wurde der Wer t  des ersten Ionisierungspotontials (7,6 eV) verwendet ;  es wurde 
des weiteren angenommen,  dab die 3d- und  4s-Zust/inde im isolierten Nickelatom 
entar te t  sind und  die 4p-Zustitnde bei - -  4,6 eV, d. h. 3 eV oberhalb von 3d/4s, 

liegen. 

Die Wahl der Coulombterme ffir die isolierten Systeme erfordert bereits eine gewisse 
Wfllkiir. Da die Coulombterme der Zusti/nde im Komplexmolekfil stark durch intramoleku- 
laren Charge Transfer beeinfluBt werden [1, 2], sind Aussagen fiber die absoluten Energielagen 
der Zustgnde nur grob qualitativ m6glich. 

Tabelle 2. Symmetriekorrelation der Orbitalwechselwir]cungen im Bisdurochinon-nickel( O) mit der 
Symmetrie D., a 

Symmetrie Bis-durochinonzust~inde Energie (fl) Nickelorbita,le 

A1 1al 3.0000 4s, 3dz~ 
2a 1 1.4142 
3a 1 - -  L4142 

A 2 ta  2 - -  L0000 

B~ t b I - -  1.0000 3d~u 

B e lb 2 3.0000 3dx2.y~, 4pz 
2b~ t.4142 
3b.z - -  L4142 

E 3d~, 3dy:, 4px, 4py ~ e  
2e 
3e 
4e 

2.8556 
0.3217 

--2A773 
L0000 

Ffir den Grundzus tand  yon  Bis-durochinon-nickel(0) ergibt die l~echnung die 
Elektronenkonfigurat ion in der folgenden energetischen Reihenfolge: 

[lag] 2 < [iblu] 2 < [lb~u] ~ < [ib2g] 2 < [2ag] ~ < [2blu] 2 < [ib~u] ~ < [lb.~a) ~ < 

< [3dxz] 2 --~- [3dxy] ~ ~,  [3dz~_y~_]~ ___~ [3dz2] 2 < [3dyz] 2 

Zur besseren Ubersicht  warden die in Bindungswechselwirkung eingetretenen 
Zusts nicht  mit  neuen Symbolen verschen. Von den insgesamt 26 Elektronen 
k6nnen unter  Beachtung  des Pauli-Prinzips 24 in bindende bzw. nichtbindende 
Zusts gebracht  werden. Das h6chste besetzte Orbital ist jcdoch antibindend. 
Das tiefste unbesetzte Orbital entspricht dem ant ibindenden 4s-Zustand. Zur 
Veranschaulichung der Bindungsverh~ltnisse ist in Fig. I a ein vereinfachtes und 
etwas modifiziertes Orbi ta ldiagramm angegeben. 

Ffir die Symmetr ie  D2a liefert die Oruppentheorie eine Aufspal tung in 5A1, 
A 2, 2B1, 5 B  2 und 6E und ffihrt zu der Korrelat ion in Tab. 2. 

Fiir den Grundzus tand ergibt sich die Orbitalreihenfolge: 

[~al]2 ~< [ib2]~ < [le] 4 < [2al] ~ < [262] 2 < [4e]a < [3dxy]2--- ~ [3dz~_y~] ~ ~-~ [3dz~] ~ 

< [3dxz] 2 = [3dyz] 2 
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22 der 26 Elektronen kSnnen in bindende bzw. nichtbindende Zustande 
gebracht werden, wahrend vier Elektronen die beiden degenerierten, schwach 

~ 2  

�9 ~ ~ 

t~ 

1:5 

~.~ 
~.~ 

~.~ 

antibindenden 3dxz- und 3dyz-Orbitale besetzon. Zur Uberffihrung yon Bis-duro- 
chinon-nickel(0) der Symmetrie D2~ nach D ~  bed~rf es lediglich der Drehung 
Mnes Chinonmolekiils um 90 ~ In  erster N~herung und ohne Beriicksichtigung yon 
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anderen Einflfissen - -  etwa yon Dispersionskr/~ften - -  wird die Stabilisierungs- 
energie dadurch nicht gegndert. Die einfaehe Theorie gestattet somit keine Ent- 
seheidung darfiber, welehe des beiden Formen realisiert wird. 

B. 0lenin-nickel(0)- Chinonkomplexe 
Die Behandlung dieses I(omplextyps kann in Analogie zum Bis-duroehinon- 

nickel(0) esfolgen. Die Symmetrie ist C~v unter der Voraussetzung, dag der 
olefinische Ligand Cur- oder h6here Symmetrie besitzt und die Symmetrieebenen 
der beiden Liganden zusammenfallen. Die beiden mit deln Nickelatom in Wechsel- 
wirkung tretenden Doppelbindungssysteme sollen parallel liegen. Angen/ihert 
werden die nun folgenden Ausfiihrungen aber auch fiir die F/ille gelten, in denen 
die Symmetrie niedriger ist, wie z. B. mit Cyclooctatrien(l,3,5) oder endo- 
Dicyclopentadien als 0lefmkomponente. Die 4 ~-0rbitale eines Doppelbindungs- 
systems der Symmetrie Cev transformieren sich nach A1, As, B~ ultd B s. Die 
Zust/tnde A 1 und B 2 sowie B 1 und A s sind beim Fehlen transannularer Wechsel- 
wirkungen entartet. Bei Dienen wie 
z. B. Cyelooetadien(l,5) oder Bieyelo- 
(2,2,t)heptadien beeinflussen sieh 
die gegeniiberliegenden z-0rbitale 
relativ stark, wodurch die ]?]nergien 
yon B s und A s erhSht und die yon 
A 1 und B 1 erniedrigt werden (Fig. 2). 

Derartige Olefine sind daher 
st~rkere z-Donatoren und -Akzep- 
toren als Systeme mit isolierten 
Doppelbindungen. 

. . . . . . .  - - 7 -  Az 
81,A2 - - - r - - - -<~__ :~ -  i z)~s 

zP~z 

Fig. 2. Aufspaltung der Molekfilzustgmde durch transannu~ 
fare Wechselwirkung in elnem endo-Dien 

Die 2/Metall- ,  Chinon- und Olefinzustiinde transformieren sieh nach 

F--= 8A 1 § 3A 2 + 6 B  1 -[- 4 B  2. 

Die Symmetriekorrelation finder sich hi Tab. 3. Unter Verwendung plausibles 
Werte fiir die Coulombterme der Olefin- und des Chinonzust/tnde ergibt sieh 
Nr  die Komplexe die Elektronenkonfiguration- 

[1al]2 < [lbl] 2 < [4al]S [2al] s < [2bs] 2 [lbs] s < [3dxz] 2 ~--- [3dxy] s ~ [3dz~] s ~- 

~ '  [3dx2_y~]s < [3dy~] s 

Dabei wurden wiederum keine neuen Symbole fiir die Bezeiehnung des Mole- 
kfilzustgnde im Komplex verwendet. Ein und dieselbe Orbitalreihentblge gilt 
naturgem/iB nieht fiir alle Verbindungen dieses Typs, da die Coulombterme des 
Chinone und Olefine variieren k6nnen. Dies gilt besonders fiir die in Klammern 
zusammengefaBten Zust/~nde. Alle Molekiilzust/tnde mit Ausnahme yon [3dy~ ] 
sind bindend bzw. nichtbindend. Da die Olefme im allgemeinen keine tiefliegenden 
unbesetzten Zust~nde besitzen, verhalten sic sich in den Komplexen im wesentlichen 
als Donatoren, wahrend die Elektronenriickgabebindungen y o u  Niekelatom 
hauptsaehlJch zu den Chinonmolektilen ausgepr/tgt werden. Dies fiihrt zur Aus- 
bildung eines permanenten Dipolmomentes, dessen GrSBenordnung vier Debye 
betr/ig~ [10]. 
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Erniedrigt man die Energie des tiefsten unbesetzten Olefinzustandes z. B. 
durch Einffihrung einer Carbonylgruppe, so wird die Elektronenrfickgabebin- 
dung zum olefinischen Liganden verst/~rkt, wie dutch den Vergleich der Komplexe 
des Cyclooctatriens und Cyclooctatrienons gezeigt werden konnte [11]. Ein 

Tabelle 3. Symmetriekorrelation in Komplexen vom Typ Ole]in-Nickel(O)-Chinon mit der 
Symmetrie C~v 

Symmetrie Chinon- und Olefinzust~nde Energie (/?) Nickelorbitale 

AI ~ 1  4- 3.0000 4S, 3@Z~, 3dx=.y% 4p~ 
2a t -~ 1.4142 
3a 1 - -  1.4142 
4a 1 (Olefin) .-~ (l -{- x) 

A~ 9_ a~ - -  1.0000 3d~y 
2a 2 (Olefin) - -  (1 -~ x) 

B 1 lb 1 -~ 2.8556 3dr 4p~ 
2b 1 + 0.3217 
3b 1 - -  2A 773 
4b I (01efin) - -  (1 - -  x) 

B~ I b 2 -~ ~ .0000 3d,j~, 4py 
2b 2 (Olefin) + (1 - -  x) 

Die Energien der Olefinzust~inde wurden unter Berficksich~igung der transannularen 
Wechselwirkungen angegeben, x ist die Resonanzenergie (in fl) zwischen den gegeniiberliegen- 
den 2p-Orbitalen. 

Die Doppelbindlmgen liegen parallel zur x-Achse. 

qualitatives Orbitaldiagramm ffir einen typischen Olefin-Chhlon-Nickelkomplex 
ist in Fig. i b  wiedergegeben; auch hier wurde eine Orbitalreihenfolge angenom- 
men, die nicht ffir alle Vertreter dieses Verbindungstyps gelten mulk 

Ffir die 22 an der Bindung beteiligten Elektronen stehen zehn bindende bzw. 
nichtbindende Zusts zur Verffigung. Zwei Elektronen mfissen wiederum in ein 
antibindendes, vorwiegend am Nickelatom lokalisiertes Orbital gebracht werden. 

C. E l e k t r o n e n s p e k t r e n  

Die Spektren der Komplexe im sichtbaren und im ultravioletten Bereich sind 
in Tab. 4 und Fig. 3 wiedergegeben. 

Bis-durochinon-nickel(O) : Die in den Absorptionsspektren der p-Chinone auf- 
tretenden Banden wurden yon L. E. 01~G~L [7] n-->2b2g, b3a-->2b2g und 
2blu--> 2b2g-'~berg/~ngen zugeordnet. Mit Hilfe dieser Zuordnung wurde eine 
Interpretation des Spek%rums yon Bis-durochinon-nickel(0) versucht. Dem im 
freien Durochinon bei 340 m# (3,65 eV) auftretenden bag--> 2b2a-~bergang ent- 
spricht im •ickelkomplex eine Bande bei 305 m~ (4,05 eV). Wie erwartet, ist sie 
durch die Bindungswechselwirkungen nach kiirzeren Wellen verschoben. Der im 
Durochinon bei 269 m~ liegende Ubergang 2blu--> 2b2g s sich durch die 
Komplexbfldung nur wenig und tritt  im Bis-durochinon-nickel(0) bei 266 m# 
auf. Der n --> 2b2a-~bergang im Durochinon 1/iBt sich im Komplexspektrum nicht 
auffinden, da er yon dem Anstieg einer bei 398 m# liegenden intensiven ]3ande 
verdeckt wird; iihnlich wie bei den Komplexen vom Typ Olefin-Ni(0)-Chinon 
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(s. unten) dfirfte er im Bereich yon 440 bis 460 m# liogen. Auger diesen ein- 
deutig , ,Chinonfiberggngen" zugeordneten Banden beobachtet man zwei weitere 
bei 398 und bei 225 m#. Unter Zuhflfenahme des Orbitaldiagramms ffir Bis- 
durochinon-nickel (0) (vgl. Fig. t a) ist eindeutig zu folgern, dab es sich bei der 
Bande um 398m/~ um einen Chargo-Transfer (CT-) bzw. l~edoxiibergang 
3d --> 2b~g handelt. Die Bande bei 225 m/z 1M~t sich dagegen nicht mehr eindeutig 
zuordnen ; sie kSnnte aber einem 3d --> alu oder 3d --> 4p*-Ubergang entsprechen. 

Tabelle 4. Absorptionsmaxima in den Spektren von Durochinonkomplexen des Nickels. L6sungs- 
mittel : Methanol. Wellenl~ingenangaben in ml~, daneben in Klammern in e V ; darunter in Klam- 

mern die molaren Extinktionskoe]fizienten 

Verb indung  

Durochinon 

Bis-durochinon- 
nickel(0) 

Cyclooctatetraen- 
durochinon- 
nickel(0) 

Cyclooctatrien- 
durochinon- 
nickel(0) 

Cyclooct~dien 
(1,5)-durochinon- 
nickel(0) 

Bicycloheptadien- 
durochinon- 
nickel(0) 

Dicyclopentadien- 
durochinon- 
rocket(0) 

Cyclooctatrienon- 
durochinon- 
nickel(0) 

I 
CT 

n-§ (3d._+2b2g) 

445 (2.78) - -  
(30) 

398 (3.t2) 307 (4.05) 
(3~00) (t 550) 

460 (2.70)[36t (3.43)I303 (4.10) 
(800) I (14000) / (8400) 

455 (2.73) 365 (3.40) 298 (4.16) 
(850) (14400) (9200) 

445 (2.78) 369 (3.37) 308 (4.03) 
(t 000) (12 000) (9 600) 

!390 (3.t8) 309 (4.02) 
(8200) 1(11200) 

i 
460 (2.70) 375 (3.31)i322 (3.86) 

(900)!(t2000)! (9400) 

! 
8d--> n* 

b~g-+2beg Ligandendes clef. ]2blu-->2b~a 

I 
340 (3.65) : - -  269 (4.62) i 

(155) (14400) 

266 (4.68)! 
(5600)! 

260 (4.69) I 
(11200) 

268 (4.63) 
(10600) 

265 (4.69) 
! (t2voo) 

267 (4.65) 
! (8500) 1 

268 (4.63) 
J (12800) 

310 (4.01) 
(4700) i (9700) 

(3500) 290 (4.27);[268 (4.63) ~371 (3.35) 
(5600) 

~--~* 3d__>alu 
des clef. 

L i g a n d e n  od. 4p* ? 

225 (5.52) 
(5600) 

228 (5.45) 
(t 7300) 

233 (5.33) 
(15000) 

P 

234 (5.30) 
(15300) 

[ 
~227 (5.48) 

(16600) 

262 (4 78)!238 (5.28) 
(10000) ~ (9600) 

In Fig. 49 und b sind die experimontellen Termschemata von Durochinon und yon 
Bis-durochinon-nickel (0) wiedergegeben. 

Es sollen jetzt noch die Intensit/~ten der ~bergi~nge betrachtet werden, Das 

tJbergangsmoment /~mn =/~m* (}7 e~-r~) ~'n dv ist nut  dann yon Null versehieden, 

wenn das direkte Produkt der Darstellungen yon Ausgangs- und Endzustand 
mindestens eine der Darstellungen enthglt, nach denen sich die Komponenten des 

Vektors r transformieren. Bei der Symmetrie D2h transformieron sich die Kom- 
-_> 

ponenten des Ortsvektors r naeh Blu, B2u und B~u. Es l~13t sieh zeigen, dab alle 
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der beobachteten Uberg~nge bis auf einen bei der Symmetrie D~a dos Komplex- 
mo]ekfils erlaubt sincl und mit hoher Intensitiit auftreten mfissen, was den experi- 
mentellen Beftmden entspricht. Verboten ist der im freien Chinon ebenfalls ver- 
botene Ubergang bsa --> 2b~g. Die Intensiti~t dieses (Jbergangs im Bis-durochinon- 
nickel(0) betr~gt e = 1,55.10 a, d. h. pro Chinonmolekfil nur 7,7.10 s. Es handelt 

sich somit um einen symme- 
5 

log 
I 

500 400 300 r ~ .  200 

Fig. 3.-Absorpttonsspektren yon drei Chinonkomplexen des Nickels: 
1 Bis-durochinon-niekel(0) in ~r 2 Cyciooc~adien(~i,5)-duro- 
chinch-nickel(0) in Methanol; 3 Cyclooetadien(1,5)-2,5-dime~hyl- 

chinon-nickel(0) in Chloroform 

trieverbotenen ~bergang. Bei 
der Symmetrie D,,~ transfor- 
mieren sich die Komponenten 

des Ortsvektors r nach E und 
B~. Der gleiche Ubergang ist bei 
dieser Symmetrie erI~ubt. Ge- 
15stes Bis-durochinonniekel(0 ) 
besitzt demnach die Sym- 
metrie D2h. Ein weitcrer Hin- 
weis ffir die Richtigkeit dieser 
Symmetriezuordnung folgt aus 
den Spektren 4er Komplexe 
yore Typ Olefin-nickel(0)-chi- 
non (s. unten). 

Komplexe vom Typ Olefin- 
1Vickel(O)-Durochinon: Wegen 
der hohen ersten Anre~o~ngs- 

energie der olefinischen Zweitliganden And Ubergiinge, die diese Liganden 
betreffen, erst im kurzwelligeren Ultraviolett zu erwarten. Die Spektren der Kom- 
plexe sollten daher im allgemeinen keine neuen Banden im Vergleich zum Bis-du- 

~ / . . . . .  

/ -Z - - -  N~ y d  

2bl~ 
uj Durockinon ~) Bi~-durockinon- c} ~/clooclalelraen- . 

n/cke/ ('0) d~o~inon-ni~he/ ('O) 
Fig. 4. TermsohemaD~. yon Duroehinon ~), Bis-dm'oohinon-nickel(O) bJ und vo~'Cycloocl~atetraen-dm'ocl~.non- 

nickel(0) cJ 

rochinon-nickel(0) aufweisen. Diese Annahme liel3 sich experimentell best~tigen. 
Eine Ausnahme bildet lediglich das Cyclooetatrienon-nickel(0)-durochinon. Das 
Cyclooctatricnon besitzt aber, wie bereits erw~hnt wurde, ein tiefliegendes un- 
besetztes Orbital, so dal~ die Ubergi~nge in das langwellige Spektralgebiet verscho- 
ben werden. 

Der n--> 2b~g-~bergang des freien Durochinons trit t  in den Komplexen bei 
etwas li~ngeren Wellen auf. Seine Intensit~t erheht sich bei der Komplexbildung 
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erheb]Jch und n immt mit  s~eigendem Dipolmoment der Komploxe zu. Es ist 
m5glich, dal~ die stark polarisierten Sauerstoffatome in den Carbonylgruppen der 
I~omplexe mit  zunehmendem Dipolmoment immer starker aus der !~Iolekiilebene 
abgewinkelt werden, was eine ErhShung der Ubergangswahrscheinlichkeit her- 
vorrufen wfirde (vgl. Tab. 4a)*: 

T~belle 4a. Fre~uenz und Intensitiit (s -- molarer Extinktionskoe/[izient) der n--+2b~-Obe~ySnge 
in Durochinonkomplexen, verglichen mit dem D@olmoment der Komplexe in Benzol 

Dipolmoment 
Zwei~tigand n-~ 2 b~a (m~) e (Debye) [10] 

Cyclooctat, etr~en . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclooctatrien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dicyclopentadien . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclooctudien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

460 
455 
460 
445 

800 
850 
900 

t000 

3.47 
3.77 
4.23 
4.30 

Die n -> 2b2a-Ubergi~nge in den Komplexen des Bicyclo-(2,2,1)-hoptadiens und 
Cyclooctatrienons konntcn nicht anfgcfunden werden, da diese ebenso wie im 
Bis-durochinon-nickel(0) yon dem Anstieg der nachfolgenden intensiven 3d -->2b~a- 
(CT-)Bande fiberdeckt werden. Die CT-Ubcrg~nge treten bei allen Komplexen 
mit hoher Intensiti~t auf [ e = (0,5 bis 
1,4). 10t]. In  Tab. 5 sind die Wellen- 
li~ngen dieser Banden in Abhi~ngigkeit 
yon den Zweitliganden angegeben. Es 
ist ersichtlich, dM~ die CT-~berg~nge 
in den Achtringkomplexen bei kfir- 
zoren Wellenl~ngen auftreten Ms in 
den fibrigen Komplexen. 

Der im Bis-durochinon-nickel(0) 
bei 307 m# liegende b3a--> 2b2g-Uber- 
gang finder sich in den Olefm-Duro- 
chinon-Ni(0)-Komplexen zwischen 292 

Tabelle 5. Wellenl~ingen der CT-Uberg~inge 
in Abhiingigkeit yon den Zweitliganden 

Zweitligand CT-~)bergang (m~) 

Durochinon . . . . . . . . . . . . .  
Bicyelo- (2,2,1) -hep~adien.. 
endo-Dicycloloentadien . . .  
Cyclooctatrienon . . . . . . . . .  
Cyclooztadien (1,5) . . . . . .  
Cyclooetatrien (t,3,5) . . . .  
Cyclooctatetraen . . . . . . . .  

398 
390 
375 
371 
369 
365 
361 

und 322 mtt. Auf Grand der Symmetric C~v der typisehsten Vertreter dieser 
Komplexe ist er hier symmetrieerlaubt.  Tats/iehlieh ist seine Intonsit/~t in den 
meisten Fallen um fund den Faktor  10 grSBer als im Bis-duroohinon-nickM(0). 
Dies best~t~igi di~ Symmetriezuordnung fiir das gel5sfe Bis-duroehinon-niekel- 
Molekiil und sehlieBt nioderere Symmetrien mit SieherhMt aus. - -  Der 2blu -~2b2g- 
i]bergang /~ndert aueh in dieson Komplexen seine Lage nut  goringfiigig. Die yon 
uns mit  Vorbehalt einem 3d-+ alu oder 3d-~ 4p*-Obergang zugeordnete Bande bei 
225 m# im Bis-duroehinon-niekel(0) t r i t t  aueh in den Duroehinon-Olefmkomplexen 
mit  hoher Intensitiit  zwisehen 225 und 238 m# auf. I)as Termsehema eines typisohen 
Komplexes ist in Fig. 4 e angegeben. 

I m  Spektrum des Cyclooetatrienon-duroehinon-nickel(0) treten zwei neue 
Banden bei 290 und 262 m# auf, die sieh zwanglos 3d -~  ~* und ~ - +  ~*-Uber- 
gangen zuordnen lassen. Die n ---> 262e u n d  n --~ ~*-~berg/inge kSnnen nieht beob- 
aehtet worden, da sic yon intensiven Banden iiberdeekt werden (Fig. 5). 

* So ist z. ]3. auch d~s Sauerstoffatom im Cyelopentadienyl-KobMt-Tetramethylcyelo- 
pentadienon um 9 ~ aus dcr Molekiilebcne abgewinkelt [vgl. L. F. D~m u. D. L. SlVIITH, J. Amer. 
chem. See. 83, 752 (1961)]. Es handelt sieh hier vermutlich um einen elektrostatisehen Ab- 
stoBungseffekt. 
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Cyclooctadien (1,5)-Komplexe des Nickels mit  anderen Chinonen. Die Absorption s- 
spektren der Cyclooctadicn(i,5)-Komplexe des Nickels mit Trimethylehinon, 
d, /-cr (Vitamin-E-Chinon; vgl. [12]) und mit 2,5- bzw. 2,6-Dimethyl- 

zGz 

77 

2~za 
D~'rOCbl~7On l~on; 9/ex Cfc/ooc/o'/rlenon 

Fig. 5, Termschema yon Cycloocta~rienon-durochinon-nickel(0) 

% 

5e7 

ehinon sind denen der Durochinonkomplexe sehr ~hnlich. Bandenlagen, Intensi- 
t~iten und Zuordnungen sind in Tab. 6 angegeben. Zur besseren Ubersicht werden 
aueh hier wieder die Termsymbole ftir das isolierte p-Chinon verwendet. 

Tabelle6. Absorpticnsepektren yon Cyclooctadien(1,5)-2VT(O)-I(omplexen des Trimethyi- 
chinons, Tocochinons und der Xylochinone (in CHCla), verglichen mit den Spektren der ]re~en 

Chinone. Mol. Extinktionskoe]fizienten in Klammern 

Chinon bzw. Komplex n -.-> 2 bsa G T  (3 d -+ 2 bag) bag -+ 2 bag 2 bzu --> 2 b2g 

Trimethylchinon 

Komplex 

d,/-~-Tocochinon . . . . . . . . . . . . .  

Komplex 

2,6-dimethyl-p-chinon 

Komplex 

2,5-dimethyl -p-chinon 

Komplex 

430 
(3O) 
440 

(1ooo) 

425 
(30) 
432 

(840) 

420 
(35) 
448 

(S00) 

420 
(30) 
440 

(6OO) 

368 
(14500) 

368 
(11 900) 

368 
(9700) 

367 
(9000) 

338 
(290) 
3O0 

(10000) 

340 
(310) 
308 

(7300) 

3'19 
(230) 
296 

(7500) 

320 
(200) 
296 

(7000) 

263 
(16200) 

265 
(~ 3 ~00) 

27O 
(19400) 

260 
(14200) 

260 
(20000) 

264 
(9200) 

261. 
(20o00) 

263 
(96oo) 

Dor bsg --> 2b~o-Ubergang ist wiederum etwas nach kfirzeren Wellen verschoben 
(23 bis 38 m# im Vergleich zum freien Chinon), w/~hrend der 2blu --> 2beg-Ubergang 
durch die Komplexbildung kaum mehr beeinflu~t wird. Die CT-B~nden ]iegen 
/ihnlich wie beim Cyclooctadien(l,5)-durochinon-nickel(0). Auff/~llig ist, d~13 die 
Intensit/~ten dot Uberg/inge in den Komplexen der Dimethylchinone z. T. erheb- 
lich geringer sind als in den Duroehinon- oder Trimethylchinonkomplexen. So 
sinkt z. B. die Intensit/~t dor 2blu --> 2b~g-Bande bei den Xyloehinonkomplcxen bis 
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auf e = 9200 ab, obwohl die gleiche Bande in den freien Chinonen ein e yon 20000 
(Durochinon : 14400) aufweist. Auf dieses Phanomen kommen wit im Abschnitt D 
zurfiek. 

D. Magnetismus 

Nach der einfachen Theorie der Molekfilzust~ndc sollten a]le bier beschrie- 
benen Nickelkomplcxe cinen Singulett-Grundzustand besi~zen. Da der Abstand 
zum ni~ehsth6heren unbcsetzten Orbital wesentlieh gr6Ber als kT ist, w/~re auch eine 
teilweise thermische Bcsetzung dieses Zustandes nieht m6glieh, so dag alle 
Komplexe diamagnetisch sein mfigten. W~hrend dies ffir Bis-durochinon-nickel (0) 
und die Nickel-Olefin-Komplexe des Durochinons der Fall ist, ergaben magnetisehe 
Messungen an den l(omplexcn des 2,6- und 2,5-Dimethylchinons Paramagnetis- 
mus entspreehend 1,5 und 2,75 B.M. Im I-Iinblick auf die Gr6ge der gemessenen 
Momcnte mug gesehlossen werden, dab as sich hier um eine Stoffeigensehaft 
handelt, die mit der bisherigen Bindungsvorstellung allein nicht erfagt werden 
kann. Bei der Bchandlung im i~ahmen der LCA.O-MO-Theorie wurden nur 
Orbitalwechselwirkungen zwischen neutralen Chinon- und Olefinmolekiilen und 
dem nullwertigen Nickelatom berfieksiehtigt. Das kovalente Bindungsmodell 
reicht jedoch zur Deutung des magnetischen Verhaltens der Dimethylehinon- 
komplexe nicht mehr aus. Diese Komplexe liegen unmittelbar an der Grcnze der 
ExistenzmSglichkeit yon Ni(0)- und Ni(II)-Verbindungen. Es ist daher anzu- 
nehmen, dab die to,ale Wellenfunktion ffir den Grundzustand der N:omplexe 
bereits einen starken ionisehen Beitrag enth/ilt. ~hnlich wie in bestimmten Elek- 
tronendonator-Akzeptorkomplexen mug somit bier eine intennolekulare Meso- 
merie angenommen werden, die dutch die Grenzstrukturen I und II  wicdergegeben 
werden kann: 

In I I  liegt ein Hydro- 
chinondianion neben einem 
paramagnetischen Ni(II)- / ~  H3C 
Ion vor; zwischen beiden 
Ionen diirften im wesent- N~-- 
lichen nut  elektrostatische 
Anziehungskr/ifte wirken. 
Nimmg man ffir das magne- 
tische Moment des Ni(II)- z 
Ions in I I  einen plausiblen 
Wert an (etwa 3,2 B.~.),  so folgg, 

OH~ "~' CH3 

0 L O# e 
# 

dab der polare Strukturanteil in den 
Dimethylchinonkomplexen bereits sehr grog ist. Diese Verbindungen sollten 
sieh daher auch noch in anderer tIinsieht yon den fiberwiegend kovalenten 
Duroehinonkomplexen unterscheiden. In Struktur I I  liegt ein Ionenpaar vor. Es 
ware daher zu fordern, dab die Komplexe fiber diese Struktur hinweg glatt mit 
Dimethylglyoxim nach der Gleiehung reagieren sollten: 

Olefin-Ni(0)-Chinon + 2 Dimethylglyoxim 
---- Hydrochinon § Olefin § Bis-dimcthylglyoxim-nickel. 

Die Gesehwindigkeit dieser Reaktion k6nnte somit als MaB fiir den ioniseben 
Bindungsanteil dienen. In Tab. 7 sind die Ergebnisse yon Gesehwindigkeits- 
messungen (in Xthanol-Tetrahydrofuran, I :1) wiedergegeben. Die Reaktion des 

Theoret. chim. Acta (]3erl.), Bd. 1 13 
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paramagnetischen Cyclooetadien(t,5)-2,5-dimethylehinon-~ickels mi~ Dime~hyl- 
glyoxim 1/~uft demnach um den Faktor 7 raseher als die des entspreehenden 
diamagnetisehen Durochinonkomplexes. 

Auch das Cyclooctadicn(l,5)-trimethylchinon-nickel(0) reagiert rclativ raseh mit Di- 
methylglyoxim. Es erwies sich im festen Zustand zwar als schwach paramagnetisch, doch 
zSgern wir, diesem Wer~ (u~r = 0,95 B. M.) physikalisehe Realit~t zuzubflligen, da er auch 
dutch paramagnetische Verunreinigungen hervorgerufen sein k6nnte. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion mit Dimethylglyoxim Mngt  nicht nut yon 
der Elektronenaffini~/~t der Chinone, sondern ~ueh noch von den olefmisehen 
Zweitliganden ab, wie ebenfalls aus Tab. 7 ersichtlieh ist. 

Tabellc 7. Relative Geschwindigkeit (RG) der Reaktion von Ni(O)-Chinonkomplexen mit 
Dimethylglyoxim in e]'thanol- Tetrahydro /uran (1:1) bei 17 ~ [ RG des Cyclooctadien (1,5)-2,5- 
dimethylchinon-nickels = 100]. Normal-Redoxpotentiale der Chinone*, magnetische Daten und 

unge[. Zersetzungspunkte der Komplexe zum gergleich 

Komplex 

Bis-durochinon-nickel(0) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclooctadien(l,5)-durochhmn-Ni(0) . . . . . . . . . .  
Cyclooc~a~rien(~ ,3,5)-durochinon-Ni(0) . . . . . . . .  
Cyclooctatetraen-durochinon-Ni(0) . . . . . . . . . . .  
Dicyctopentadien-durochinon-Ni(0) . . . . . . . . . .  
Cyclooctadien (1,5)-trimetbylchinon-Ni(0) . . . . .  
Cyclooctadien (l,5)-2,5-dimcthylchinon-Ni . . . .  

0 
14 
22 
30 
33 
55 

100 

e~ (V) 

0,48 

0,527 
0,590 

/~eff. Zers. ~. 

0 205 ~ 
0 205 ~ 
0 15t ~ 

,-~0 165 ~ 
~ 0  137 ~ 
0,95 (?) 120 ~ 
2,75 t50 ~ 

* Werte aus W. MANSFIELD CLAgK, ,,Oxydation-Reduction Potentials of Organic Systems", 
Baltimore: The Williams & Wflkins Co. 1960. 

Schlicglich fmden sich Hinweise ffir die Anwesenheit ionischer Bindungsan- 
tefle auch in den Absorptionsspektren. Es ist leicht einzusehen, dab die Intensit~t 
der Chinon- und Charge-Transfer-~berg/inge in den polaren Komplexen der 
Xylochinone geringer sein mfiBten als in den fiberwiegend , ,kovalenten" Duro- 
chinonkomplexen. Diese Erwartung wird durch das Experiment yell erffillt (vgl. 

Tab. 6). 
E. Schlul~folgerungen 

Die voranstehenden Ausffihrungen zeigen, dab man die Absorptionsspektren 
yon 0z-Komplexen des Nickels mit Chinonen und Olefmen und den Diamagnctis- 
mus der Durochinon-Komplexe im Rahmen der einfachen LCAO-MO-Ng~herung 
deuten kann. Berficksichtigt man, dab am Grundzustand der Komplexe mit 
zunehmender Elektronenaffinit/~t der Chinonkomponente auch ionische Strukturen 
teilnehmen k6nnen, so l~Bt sich auch der aufgefundene Paramagnetismus der 
Komplexe des 2,6- und 2,5-Dimethylehinons verstehen. Es kann kein Zweifel 
mehr bestehen, dab das Nickelatom in den Durochinonkomplexen tats~chlich 
,nul lwert ig"  ist. In  den Dimethylchinonkomplexen ist das Nickelatom zwar nicht 
mehr nullwertig, auf Grund der magnetisehen Momente und tier Tatsaehe, dab 
immer noch Charge-Transfer-Uberg/~nge beobachtet werden k6nnen, abet auch 
noeh nicht ,,zweiwertig". Strenggenommen mfiBten hier Zwischenwertigkeiten 
angenommen werden. Der ionische Bindungsanteil erreicht im Komplex des 
2,5-Dimethylehinons offenbar eine gerade noch eben zul/~ssige Gr61~e. So gelingt es 
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n icht  mehr,  e inen analogen Komplex  des 2,3-Dimcthylchinons darzustellen, da 
hier bereits eine vollst~ndige Oxydat ion  des Nickels erfolgt [11]. Die Verhs 
liegen hier ~hnlich wie bei der Re~kt ion  yon Cy~ns  mi t  Nickel- 
c~rbonyl.  Wi~hrend Acrylnitr i l ,  Dicyan- und  Tr icyan~thylcne  noch z -Komplexe  
mi t  Nickel bilden, oxydiert  T e t r a c y a n i t h y l e n  zum Ni(II) ,  so dab nu r me hr  salz- 
artige l~cakt ionsprodukte  isoliert werden kSnnen  [13]. 

Wir m6ehten an dieser Stelle den Herren Dr. D. A. Bnow~ (Dublin, Irland) und H. vo-~ 
H~ascm~vsa~ (Frankfurt a. 1~.) ffir wertvolle Diskussionen und Anregungen und die Kon- 
trolle eines Tefles unserer Reehnungen herzlich danken. Gleichzeitig nehmen wir die Gelegen- 
heir wahr, dem Direktor unseres Instituts, Herrn Brof. Dr. Dr. h. c. E. W ~ g ~  fiir das dieser 
Arbeit entgegengebraehte Interesse und deren groBziigige F6rderung unseren tiefempfundenen 
Dank auszusprechen. 

A n h a n g  

1. Energien und Koe]]izienten der Moleki~Izustgnde von p-Benzochinon. Die Rechnung wurde 
mit den im Text (vgl. S. 173) angegebenen Parametern durchgefiihrt. 

Zus~and 

i blu 
Ib2~ 
2bi~ 
bs~ 

2b~ 
a l u  

3 b~ u 
362~ 

Energie 
(~) 

3.0000 
2.8556 
~.4142 
L0000 
0.32t7 

--~.0000 
--1.4~42 
--2A773 

Ci 

0.1890 
0A835 

--0.3970 
0.5000 

--0.3164 
0.5000 
0.2380 
0.3770 

MO-Xoeffizienten 

c2 

0.3780 
0.3405 

--0A644 
0 

- -  0.4185 
0 

- -  0.5746 
- -0 .4412  

ca 

0.5345 
0.5672 
0.3970 

0 
0.3526 

0 
0.2380 
0A494 

+ 
+ 

§ 

§ 
§ 

O3 
~B 
C2 

!l It 

6C 

07 

C~ ( C:~C2 ) C7 
( = • ( = • 

+ + § 

4- § - -  
§ 0 0 

C8 
(=• 

§ 

+ 
+ 

2. ()berlappungsintegrale. Die t3berlappungsintegrale wurden unter Zuhflfenahme der 
Tabellen yon H. H. JAFF~ [4, 5], L. LE1FI~, F. A. COTTOn und J. R. LETO [6] und D. A. 
B~owg [1] ermittelt, wobei ffir das Kohlenstoff- und das Nickelatom die Slaterschen Regeln 
angewendet wurden. Der Einfachheit halber wurden fiir die Sauerstoffatome die Parameter 
des Kohlenstoffs verwendet. Zur Illustration geben wir an dieser Stelle nur die Formel (3) zur 
Bereehnung yon S (b3g--3 d~) an: 

S (bsg--3dy~) = ~1  C~j , sin 2 | cos Oj Sj 3 2 0 j  sin O~ S~ 
i=  

�9 COS ~ r  

Es bedeuten Co die MO-Koeffizienten des /-ten Chinonorbitals und des ]-ten Kohlen- 
stoff- (bzw. Sauerstoff.)~toms, @j den Winkel zwisehen der z-Achse und dem ]-ten Chinon- 
Atom. 8j (2pG 3da) und Sj (2p= 3dn) sind die entsprechenden Uberlappungsizltegr~le und 9~der 
Winke] zwischen der posi*iven y-Achse und der Brojektion des Str~hls vom Ursprung zum 
]-ten Chinon-Atom in der xy-Ebene. S(bag--3dy~) ist das entsprechende Gruppenfiberlap- 
pungsintegral. 

Die S-Werte flit die versehiedenen Orbitule des Chinons und des Nickelatoms sind naeh- 
folgend aufgefiihrt; zur Ermittlung der entspreehenden Zahlen ffir die Weehselwirkung yon 

13" 
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zwei Chinonorbitalen mit einem Nickelorbital muL~ mit  dem Faktor  V2 multipliziert werden. 
Metall-C- (bzw. -0-)Abst~nde: M-C: = M-C~, = M-Ca = M-C~ = M-C~ = M.C  a = 2.t A. 

M-Oa = M-07 = 3.1 A. 
Atom-~)berlappungsintegrale: 

~, 2, 4, 5, 6, 8 ] 5.4 8.22 0.150 0A23 0.059 0.168 0A86 
3, 7 [ 8.0 ~2.1 0.1~5 0.021 0.006 0.175 0.064 

: ,  u bezeichnen Bahnmomentkomponentenbetr~ge yon 0 bzw. I beziiglich der Kernverbin- 
dungslinie. 

Die lZarameter t betragen ffir die einzelnen Orbitaltypen: 

t(2p, 4s) ~ t(2p, 4p) = 0.195; t(2p, 3d) : - -  0.2154. 

Zur Definition yon o und t vgl. z. B. [5_]. 

Gruppeniiberlappungsintegrale. 

S(lb:~--4s) 0.230 S(~bo.:--3d~.z) 0.0904 
S(2bx~--4s) - -0 . t66  S(2b~--3d~) - -0 .1 t4  
S(3b:u--4s) 0.005 S(3b2~--3dz~) --0.0124 

S ( l b : ~ 4 p ~ )  0.0095 S(lb~--3d~2_y~) 0.074 
S(2bl,--r --0.020 S(2b:~--3d~ y ~) 0.023 
S ( 3 b l ~ p ~ )  0.002 S(3bx~--3dz~-,~) --0.029 

S(lb:~--3d~) --0.0085 S(a:~--3d~y) 0.0912 
S(2b:~--3d~) 0.0024 S(b2g--4py) 0.2106 
S(3b~--3d~2) 0.0052 S(bag--3dy~) 0.146 

S(I b~g--4p~) 0.299 
S(2b~g--4pz) - -0 . t27  
S(3b.zg--4p~) 0.000i 

3. Auswahlregeln. Es sol] hier nur gezeigt werden, daI~ der im isolierten Chinonmolekfil 
verbotene ~bergang b3g--+2b2g bei der Symmetrie D2/~ yon Bis-duroehinon-niekel(0) ebenfalls 
verboten, bet der Symmetrie D2~ d~gegen erlaubt ist. Das direkte Produkt der Darstellungen 
der Eigenfunktionen von Grundzustand und angeregtem Zustand muI3 daher Inindestens eine 
Darstellung enthalten, naeh der sich die 0rtsvektoren transformieren (d. h. bet der Symmetrie 
D~I, nach B: , ,  B2~ oder B3~ und bet Symmetrie D2a nach E und B2): 

Symmetrie, yon I 
?3bergang Bemerkung 

Grundzus~. I angereg~. Zust. 

a) Symmetrie D21,: 

1bag ~ 2beg 
lb~g ~ 2b3~ 

lbeu ~ 2ba~ 
~lb~, ~ 2b2g 

4e --~ 2e 
4e -~ 2e 
4e -~ 2e 
4e -* 2e 

Ag 
Ag 
A~ 
Ag 

b) 

A: 
A: 
A:  
A:  

B:g 
~4u 

I B:: 
A u 

Symmetrie D2~ 

A: 
+ A s  
+B1 
+B~ 

x, y, z verboten 
y, x, z verboten 
x, y, z verboten 
x, y, z verboten 

x, y, z verboten 
x, y, z verboten 
x, y, z verboten 

z-erlaubt 

4. Elektronenspektren. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer UV- 
Spektrophotometer veto Typ Spectracord 4000 A aufgenommen. Die Spektren sind z. T. 
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in Fig. 3, die Bandenlsgen und Intensit~ten in den Tab. 4 und 6 wiedergegeben. Die Spektren 
wurden im Falle des Bis-durechinon-nicke](0) nnd des Cyclooctatrien(l,3,5)-durochinon- 
nickel(0) anch in verschiedenen LSsungsmi~teln aufgenommen. Es wurden dabei nur gering- 
fiigige LSsungsmitteleffekte beobachtet. 

5. Magnetische Messungen (durchgefiihrt yon A. SEes und It. M6D~, Technisehe Hoch- 
schule Miinchen). Die magnetischen Daten wurden naeh der Methode yon Gory  gewonnen; 
Ms Eichsubstanz diente CuSO~.5 H~O. Die Messungen wurden bei drei Temperaturen und, 
zur Eliminierung mSglicher ferromagnetischer Verunreinigungen, bei vcrschiedenen Feld- 
st~rken durchgefiihrt. Die effektiven Momente wurden aus den korrigierten Suszeptibilit~ten 
unter Anwendung des Curie-Wei[~schen Gesetzes berechnet; die Ergebnisse sind tabellarisch 
aufgefiihrt: 

Ergebnisse der magnetischen Messungen an Nickel-Cyelooetadien(1,5)-Komplexen des Trime- 
thylchinons und der Dimethylehinone. Z~ .... ist die Suszeptibilitgit (in cm ~ • g-~. 10 -~) nach An- 

bringung der diamagnetischen Korrelctur 

Komplex T (°t[elvin) Zkorr. /~eff. (B.~[.) 

Cyelooctadien(1,5)-~rimethyl- 
ehinon-nickel(0) 

Cyclooctadien(l,5)-2,6-dimethy!- 
ehinon-nickel(0) 

Cyclooctadien(t,5)-2,5-dimethyl- 
chinon-nickel(0) 

293 
]93 

90 

291 
t93 
90 

291 
t93 
90 

.0 =~ 0.2 
~1.4 ~ 0.2 
2.7 ± 0.4 

3.2 ~ 0.3 
4 . 7  :[:: 0.4 
9.0 ± 0.5 

9.7 ~ 0.5 
~3.3 ~: 0.7 
26.O :£: 1.0 

0.95 :j: 0.1 

1.52 ~= 0.05 

2.75 ' 0.15 

6. Reaktion der Komplexe mit Dimethylglyoxim. Zur Ermittlung der relativen Geschwindig- 
keit der l~eak~ion von Dimethy]glyoxim mit den Nickelkomplexen wurden 0.1 mMol der ent- 
sprechenden Verbindungen in 2 cm 8 absolutem Tetrahydrofumn ge]Sst. Diese L5sung wurde 
mit 4 cm a einer Dimethylglyoxim-L6sung in abs. Tetrahydrofuran versetzt, die 0.772 g 
des I~eagens in 100 cm ~ enthielt. In Tetrahydrofuran finder bei Raumtemperatur praktisch 
keine Umsetzung start. Erst auf Zusatz yon 6 cm ~ absoluten Ath~nols begann die I/eaktion 
langs~m abzulaufen. Die abgeschiedenen Mengen Bis-dimethylglyoxim-nickel wurden nach 
17stiindiger Reaktionsdauer dutch WEgung bestimmt. 
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