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Die Elektronenstrukturen von Bis-durochinon-nickel(0) und der Komplexe vom Typ
Olefin-Ni(0)-Chinon werden im Rahmen der LCAO-MO-Niherung diskutiert und zur Deutung
der Absorptionsspektren herangezogen. Den im freien Durochinon auftretenden Ubergingen
lagsen sich in den Komplexspektren jeweils nur wenig verschobene Banden zuordnen. Dartiber
hinaus wird eine intensive Charge-Transfer-Bande beobachtet, die einem Ubergang vom
héchsten besetzten Nickelzustand zum tiefsten unbesetzten Chinon-Orbital entspricht. Aus der
Intensitéit der Bande, die im freien Chinon dem bag— 2bs,-Ubergang zugeordnet wird, ergibt
sich fiir das geléste Bis-durochinon-nickel(0)-Molekiil die Symmetrie Ds;. Wihrend die
Komplexe mit Durochinon in Ubereinstimmung mit der Theorie diamagnetisch sind, weisen
die analogen Verbindungen der Dimethylchinone magnetische Momente von 1,52 bzw. 2,75
B. M. auf, woraus auf eine Mitheteiligung polarer Strukturen am Grundzustand dieser Kom-
plexe geschlossen wird.

Les structures électroniques du bis-duroquinone-nickel(0) et des complexes du type
oléfine-Ni(0)-quinone sont discutées dans le cadre de 'approximation MO-LCAO et utilisées pour
Pinterprétation des spectres d’absorption. Aux transitions de la duroquinone libre peuvent
étre attribuées des bandes peu déplacées dans les spectres des complexes. En outre on observe
une bande intense correspondant & une transition de la plus haute orbitale occupée du nickel
4 la plus basse orbitale libre de la quinone. L’intensité de la bande nommée sy — 2b24 dans Ia
quinone libre indique la symétrie Dy pour la molécule dissoute du bis-duroquinone-nickel(0).
Tandis que les complexes de la duroquinone sont diamagnétiques en accord avec la théorie, des
composés analogues des diméthylquinones présentent des moments magnétiques de 1,52 et de
2,75 B. M. d’ou I'on infére la participation de structures polaires 3 I’état fondamental de ces
complexes.

The electronic structures of bis-duroquinone-nickel(0) and complexes of the type olefine-
Ni{0)-quinone are discussed in the MO-LCAO 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 highest occupied nickel
orbital to the lowest unoccupied quinone orbital. From the intensity of the band which
corresponds to bsg~ 2bs, in the free quinone, the symmetry Da» for the dissolved bis-duroqui-
none-nickel(0) molecule is deduced. Whereas the duroguinone complexes are diamagnetic in
agreement with theory, analogous compounds of the dimethylquinones exhibit magnetic
momenta of 1.52 and 2.75 B. M. suggesting the participation of polar structures in the ground
state of these complexes.

Die Bindungsverhiltnisse in Komplexen vom Typ des Bis-durochinon-
nickel(0) und Olefin-Ni(0)-Chinon wurden bisher nur kurz diskutiert [9]. Zur
Interpretation der Elektronenspektren und der magnetischen Eigenschaften ist
es daher erforderlich, auf die Elektronenstruktur dieser Verbindungen etwas
niber einzugehen. Dies soll im Rahmen der Theorie der Molekiilzustéinde erfolgen,

* 6, Mitteilung {iber Komplexe vom Typ des Bis-durochinon-nickel(0). 5. Mitt. vgl. [11].
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und zwar in der Form, wie sie von D. A. BRowx [2] bereits fur dhnliche Organo-
metallkomplexe herangezogen wurde.

A, Elektronenstruktur von Bis-durochinen-nickel(0)

Fiir diese Komplexverbindung sollen zwei Strukturmdéglichkeiten in Betracht
gezogen werden. Die erste (a) besitzt die Symmetrie Dy, und die zweite (b) die
Symmetrie Dag:

0

L

a b
Die Symmetrie des Bis-durochinon-nickel(0)-Molekiils ist noch unbekannt;
fest steht jedoch, daB es ,,Sandwich®-Struktur besitzt. Aus den 1H-N.M.R.-
Spektren bestimmter Komplexe vom Typ Olefin-Ni(0)-Durochinon [1J] konnte
geschlossen werden, da die Komplexliganden bei Raumtemperatur keine Dre-
hungen um die Molekiilhauptachse ausfithren. Es ist daher sinnvoll, die Frage
nach der Symmetrie des Komplexmolekiils zu stellen; die Bindungsbetrach-
tungen werden daher zuniichst fiir beide Strukturméglichkeiten durchgefiihrt.
Es gibt im tibrigen kein Argument zu entscheiden, welcher von beiden Strukturen
groBere Wahrscheinlichkeit zukommt. (a) bringt im Sinne der Valenzstruktur-
Vorstellung zum Ausdruck, daB das Nickelatom seiner Tendenz zur Ausbildung
des quadratisch planaren Komplextyps folgt, wihrend (b) einen tetraedrischen
Bindungszustand, wie z. B. im Nickelcarbonyl, impliziert. Es mu8 jedoch betont
werden, daB derartige Analogieschliisse fiir 7z-Komplexe von Ubergangsmetallen
nur mit Vorbehalten zuldssig sind. Das Sakularproblem der 16 Chinonzustinde
und der 3d-, 4s- und 4p-Orbitale des Nickels ist vom 25. Grade und 148t sich aus-
reduzieren. Fir die Symmetrie Dy, erhilt man nach Anwendung tiblicher gruppen-
theoretischer Verfahren fiir die Summe der irreduziblen Darstellungen:
I'=64g5+ Ay+ 2By + 4B1y+ 4Byg+ 2Boy + 2By + 4 Bsy.
Die 16 p,-Funktionen spalten dabei unter sich nach 344+ A4y 4 Big+ 3By, +
+ 3Bsy+ Boy+ Bgg+ 3By auf. Die 3d-, 4s- und 4p-Zustinde des Nickels zer-
fallen unter der Symmetrie des Ligandenfeldes Dy in 344+ Byg+ By -+ Bag+
-+ Boy + Byg+ Bsy. Um festzustellen, welche Beitrige die in Wechselwirkung
tretenden Chinon- und Metallzustinde zur Bindungsenergie liefern, wurden
zunichst die Orbitalenergien fiir das isolierte Chinonmolekiil nach PAULING und
WHELAND [8] errechnet. Fir die in der Sikulardeterminante vorkommenden
Diagonal- und Nichtdiagonal-Elemente wurden dabei die folgenden Annahmen
gemacht: I , e K
= 0 fiir Kohlenstoffatome
Har= o0 + hﬂl k=2 fiir Sauerstoff

f fiir benachbarte Kohlenstoffatome
Hyz= | Y3 g fir die €= O-Bindung
' 0 fiir nichtbenachbarte Atome
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Aus der Rechnung ergibt sich in Ubereinstimmung mit [7] die folgende
energetische Reihenfolge der Molekiilzustinde: 10y, < 1byy < 201 < by <
< 2bgy < 1ay < 8byy < 3by,. Nach entsprechender Anderung der Gruppen-
gymbole vom isolierten Chinonmolekiil zur Bis-chinon-Gruppe der Symmetrie
Dsp, erhdlt man die in der.Tab. 1 angegebene Korrelation der Orbitalwechsel-
wirkungen. Unter Zuhilfenahme geeigneter Zahlenwerte fiir die Coulombterme des
Nickels und des Chinonsystems und fiir das Resonanzintegral f§ folgt, dafl als
wichtigste Wechselwirkungen beriicksichtigt werden miissen: 2a,— 4s, 1b35— 3d,.,
2bog — 3dzs, 1boy — 4py, 2bsy — 4py und 2byy, — 4p,. Die tibrigen Wechselwir-
kungen sind auf Grund der grolen Energiedifferenzen von geringerer Bedeutung.

Tabelle 1. Symmetriekorrelation der Orbitalwechselwirkungen im Bis-durochinon-nickel mit der
Symmelrie Dan

Symmefrie Bis-durochinonzustdnde Energie 8 Nickelorbitale
A, 1a, -- 3.0000 438, 3dg2.42, 32
2a, -+ 1.4142
3ay —1.4142
Blg 1619 _ 1 .OOOO 3dzy
B2g /].b2y + 2.8556 dez
2bag -+ 0.3217
8bey — 24773 B
Bs, 1563, 4+ 1.0000 - 3dy.
Au law -~ 1.0000 —_
By 1614 —+ 3.0000 4p.
2b14 + 1.4142
3b14 — 1.4142
B 1ba, -+ 1.0000 4py
B 1bau + 2.8556 dp.
2b3y + 0.3217
3b3u — 24773

Die Uberlappungsintegrale der in Tab. 1 aufgefithrten Wechselwirkungen
wurden unter Zuhilfenahme bekannter Formeln [I, 3] und der Tabellen von
H. H. Ja¥ri [4, §], L. LEIFER, F. A. CorroX und J. R. LETo (Dokument Nr. 5481,
ADI auxiliary Publications Project, Library of Congress, Washington D. C.; vgl.
[67) und D. A. BrRow~ (Dokument Nr. 6413, ebenda, vgl. [1]) fiir ein Struktur-
modell ermittelt, in dem der Abstand vom Nickelatom zu den vier olefinischen
Kohlenstoffatomen eines Chinonmolekiils 2,4 A betrug; die Zahlenwerte sind im
Anhang aufgefiihrt. Die Resonanzintegrale wurden den Uberlappungsintegralen
proportional gesetzt. Die Rechnung wurde mit verschiedenen Werten fiir die
Coulombterme der Chinonkohlenstoffatome durchgefithrt. Fiir die Energie des
byg-Zustandes im isolierten Durochinon-Molekiil wurden Werte zwischen — 8 und
— 10 eV* angenommen; zur Festlegung der Energien des 2by,- und des 26y

* Das erste Ionisierungspotential des Durochinons betréigt 9,5-+-0,2 eV. Fiir diese Messung
danken wir Herrn Dr. HenNNEBERG, Max Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim
(Ruhr); sie wurde auf massenspektrographischem Wege durchgefiihrt.
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Zustandes wurden spektrale Daten des Durochinons herangezogen. Das 2b4,-Orbi-
tal liegt demnach 1 eV unterhalb, das 2bag-Orbital 3,65 eV oberhalb von bs,. Die
Lage der 1by,- und 1bg,-Zustinde wurde angendhert aus den berechneten Orbital-
energien mit § = — 3,0 eV ermittelt. Fiir die Energie des isolierten Nickelatoms
wurde der Wert des ersten Ionisierungspotentials (7,6 eV) verwendet; es wurde
des weiteren angenommen, dafl die 3d- und 4s-Zusténde im isolierten Nickelatom
entartet sind und die 4p-Zustinde bei — 4,6 eV, d. h. 3 6V oberhalb von 3d/4s,
liegen. '

Die Wahl der Coulombterme fiir die isolierten -Systeme erfordert bereits eine gewisse
Willkiir. Da die Coulombterme der Zusténde im Komplexmolekiil stark durch intramoleku-

laren Charge Transfer beeinflut werden [Z, 2], sind Aussagen iiber die absoluten Energielagen
der Zustédnde nur grob qualitativ maéglich,

Tabelle 2. Symmetrickorrelation der Orbitalwechselwirkungen tm Bisdurochinon-nickel(0) mit der
Symmetrie Dag

Symmetrie Bis-durochinonzustinde Energie (8) Nickelorbitale
4, 1a, 3.0000 4s, 3d,2
2a, 1.4142
3a, —1.4142
4, 1a, —1.0000
B, 18, —-1.0000 3y
B, 16, 3.0000 3d .2, 4p:
2b, 1.4142
3b, ——1.4142 7
E ? 1e ‘ 2.8556 " 3das, 3dys, 49 4py
‘ 2e 0.3217 |
Je —- 24773 x
\ do 1.0000 ‘

Fiir den Grundzustand von Bis-durochinon-nickel(0) ergibt die Rechnung die
Elektronenkonfiguration in der folgenden energetischen Reihenfolge:

Magl? < [1by? < [1bs B < [1begl2 < [2a,] < [2b1 ] < [lhau]® < [1bsg)2 <
< [3ds]2 = [Bdgy]? 2 [3dpsge- 12 = [3dn]® < [3dy. ]

Zur besseren Ubersicht wurden die in Bindungswechselwirkung eingetretenen
Zustdnde nicht mit neuen Symbolen versehen. Von den insgesamt 26 Elektronen
konnen unter Beachtung des Pauli-Prinzips 24 in bindende bzw. nichtbindende
Zustinde gebracht werden. Das héchste besetzte Orbital ist jedoch antibindend.
Das tiefste unbesetzte Orbital entspricht dem antibindenden 4s-Zustand. Zur
Veranschaulichung der Bindungsverhiltnisse ist in Fig. 1a ein vereinfachtes und
etwas modifiziertes Orbitaldiagramm angegeben.

Fir die Symmetrie Dy liefert die Gruppentheorie eine Aufspaltung in 54,
A4,, 2B, 5B, und 6 und fihrt zn der Korrelation in Tab. 2.

Fir den Grundzustand ergibt sich die Orbitalreihenfolge:

1o, 12 < [15,]2 < [1e]* < [2a,]2 < [2b,]7 < [de]* < [Bdzy]? ¢ [Bdpipe]? == [3d]2
< [3dxz]2 = [3dyz]2
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22 der 26 Elektronen kénnen in bindende bzw. nichtbindende Zustinde

gebracht werden, wihrend vier Elektronen die beiden degenerierten, schwach
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chinon-nickel(0) der Symmetrie D,y nach Dyg bedarf es lediglich der Drehung
eines Chinonmolekiils um 90°. In erster Naherung und ohne Berticksichtigung von

antibindenden 3d,,- und 3d,,-Orbitale besetzen. Zur Uberfithrung von Bis-duro-
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anderen Einfliissen — etwa von Dispersionskriften — wird die Stabilisierungs-
energie dadurch nicht gedndert. Die einfache Theorie gestattet somit keine Ent-
scheidung dariiber, welche der beiden Formen realisiert wird.

B. Olefin-nickel(0)-Chinonkomplexe

Die Behandlung dieses Komplextyps kann in Analogie zum Bis-durochinon-
nickel(0) erfolgen. Die Symmetrie ist Cy, unter der Voraussetzung, dafl der
olefinische Ligand Cyy- oder hohere Symmetrie besitzt und die Symmetrieebenen
der beiden Liganden zusammenfallen. Die beiden mit dem Nickelatom in Wechsel-
wirkung tretenden Doppelbindungssysteme sollen parallel liegen. Angendhert
werden die nun folgenden Ausfithrungen aber auch fiir die Falle gelten, in denen
die Symmetrie niedriger ist, wie z. B. mit Cyclooctatrien(1,3,5) oder endo-
Dicyclopentadien als Olefinkomponente. Die 4 7-Orbitale eines Doppelbindungs-
systems der Symmetrie Cy, transformieren sich nach A4,, 4, B; und B, Die
Zustdnde 4; und B, sowie B, und A4, sind beim Fehlen transannularer Wechsel-
wirkungen entartet. Bei Dienen wie

z.B. Cyclooctadien(1,5) oder Bicyelo- =7 —T %
(2,2,1)heptadien beeinflussen sich &+ —_—<::\\,\ 2Py
die gegeniiberliegenden s-Orbitale T
relativ stark, wodurch die Energien 28
von B, und 4, erhoht und die von o P
A4, und B, erniedrigt werden (Fig.2). | . ———"" ‘
Derartige Olefine sind daher % — —==___ 2hs
stirkere z-Donatoren und -Akzep- I

Fig. 2. Aufspalfung der Molekiilzustinde durch transannu-

toren als SySteme mit isolierten lare Wechselwirkung in einem endo-Dien

Doppelbindungen.
Die 21 Metall-, Chinon- und Olefinzustéinde transformieren sich nach

I'=84,+ 34,4 6B, + 4B,

Die Symmetriekorrelation findet sich in Tab. 3. Unter Verwendung plausibler
Werte fiir die Coulombterme der Olefin- und der Chinonzustidnde ergibt sich
firr die Komplexe die Elektronenkonfiguration :

[len? < (103 <[4 [20,]2 < [26,1F [10,F < [3d2]? o [Bday)? o [3da]? =
= [Bdgeye]? < [3dy ]2

Dabei wurden wiederum keine neuen Symbole fiir die Bezeichnung der Mole-
kiilzustdnde im Komplex verwendet. Ein und dieselbe Orbitalreihenfolge gilt
naturgemi§ nicht fiir alle Verbindungen dieses Typs, da die Coulombterme der
Chinone und Olefine variieren kionnen. Dies gilt besonders fiir die in Klammern
zusammengefaliten Zustinde. Alle Molekiilzustinde mit Ausnahme von [3d, ;]
sind bindend bzw. nichtbindend. Da die Olefine im allgemeinen keine tiefliegenden
unbesetzten Zustinde besitzen, verhalten sie sich in den Komplexen im wesentlichen
als Donatoren, wihrend die Elektronenriickgabebindungen vom Nickelatom
hauptsichlich zu den Chinonmolekiilen ausgeprigt werden. Dies fithrt zur Aus-
bildung eines permanenten Dipolmomentes, dessen GréBenordnung vier Debye
betrigt [10].
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Erniedrigt man die Energie des tiefsten unbesetzten Olefinzustandes z. B.
durch Einfithrung einer Carbonylgruppe, so wird die Elektronenriickgabebin-
dung zum olefinischen Liganden verstirkt, wie durch den Vergleich der Komplexe
des Cyclooctatriens und Cyclooctatrienons gezeigt werden konnte [1I]. Ein

Tabelle 3. Symmetrickorrelation in Komplexen vom Typ Olefin-Nickel(0)-Chinon mit der
Symmetrie Czy

Symmetrie ] Chinon- und Olefinzustinde ‘ Energie () Nickelorbitale
I
Ay ‘ 1a, -+ 3.0000 48, 342, 3dg2.2, 402
! 2a; + 1.4142
} 3a, ‘ — 1.4142
] 4a; (Olefin) | + U4 )
A4, 1a, -—1.0000 3dzy
~ | 2a, (Olefin) — (1 4 x)
B, 18, \ + 2.8556 3dzz, 4ps
2b, + 0.3217
3b, — 21773
{ 4b; (Olefin) —(1—2)
B, | 18, + 1.0000 3dy., 4py
( 2b, (Olefin) + (1 —2)

Die Energien der Olefinzustinde wurden unter Beriicksichtigung der transannularen
Wechselwirkungen angegeben. « ist die Resonanzenergie (in ff) zwischen den gegeniiberliegen-
den 2p-Orbitalen. ‘

Die Doppelbindungen liegen parallel zur xz-Achse.

qualitatives Orbitaldiagramm fiir einen typischen Olefin-Chinon-Nickelkomplex
ist in Fig. 1b wiedergegeben; auch hier wurde eine Orbitalreihenfolge angenom-
men, die nicht fiir alle Vertreter dieses Verbindungstyps gelten muB.

Fiir die 22 an der Bindung beteiligten Elektronen stehen zehn bindende bzw.
nichtbindende Zustidnde zur Verfiigung. Zwei Elektronen miissen wiederum in ein
antibindendes, vorwiegend am Nickelatom lokalisiertes Orbital gebracht werden.

C. Elektronenspektren

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

Bis-durochinon-nickel(0): Die in den Absorptionsspektren der p-Chinone auf-
tretenden Banden wurden von L. E. ORGEL [7] n—> 2bsy, b3y — 2bsy und
2byy —> 2bsg-Ubergéngen zugeordnet. Mit Hilfe dieser Zuordnung wurde eine
Interpretation des Spektrums von Bis-durochinon-nickel(0) versucht. Dem im
freien Durochinon bei 340 my (3,65 eV) auftretenden bsy — 2b,y4-Ubergang ent-
spricht im Nickelkomplex eine Bande bei 305 myu (4,05 eV). Wie erwartet, ist sie
durch die Bindungswechselwirkungen nach kiirzeren Wellen verschoben. Der im
Durochinon bei 269 myu liegende Ubergang 2by, —> 2byy #ndert sich durch die
Komplexbildung nur wenig und tritt im Bis-durochinon-nickel{0) bei 266 my
auf. Der n — 2b,4-Ubergang im Durochinon 138t sich im Komplexspektrum nicht
auffinden, da er von dem Anstieg einer bei 398 my liegenden intensiven Bande
verdeckt wird; dhnlich wie bei den Komplexen vom Typ -Olefin-Ni(0)-Chinon
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(s. unten) diixfte er im Bereich von 440 bis 460 my liegen. Aufler diesen ein-
deutig ,,Chinoniibergingen zugeordneten Banden beobachtet man zwei weitere
bei 398 und bei 225 mu. Unter Zuhilfenahme des Orbitaldiagramms fir Bis-
durochinon-nickel (0) (vgl. Fig. 1a) ist eindeutig zu folgern, dafl es sich bei der
Bande um 398 mu um einen Charge-Transfer (C7-) bzw. Redoxiibergang
3d — 2byy handelt. Die Bande bei 225 my 146t sich dagegen nicht mehr eindeutig
zuordnen; sie konnte aber einem 3d — a4, oder 3d — 4p*-Ubergang entsprechen.

Tabelle 4. Absorptionsmaxima in den Spektren von Durochinonkomplexen des Nickels. Lésungs-
mittel: Methanol, Wellenlingenangaben in mu, daneben in Klammern in eV ; darunter in Klam-
mern die molaren Extinktionskoeffizienten

. ! oT ‘ 1 3d — n* ) i 77— ¥ 3d—>ay,
| e ey P il T e | o
i
Durochinon 445 (2.78) ~— 340 (3.65) —  |269(4.62) — —_
(30) (155) | (14400)
Bis-durochinon- 1398 (3.12) |307 (4.05) 266 (4.68) 925 (5.52)
nickel(0) (3100) | (1550) (6600) (5600)
Cyclooctatetraen- |460 (2.70)|361 (3.43) |303 (4.10) 265 (4.69) 233 (5.33)
durochinon- (800) | (14000) | (8400) (11200) (15600)
nickel(0) |
Cyclooctatrien-  |455 (2.73)|365 (3.40) 1298 (4.16) 268 (4.63) 228 (5.45)
durochinon- (850) | (14400) | (9200) (10600) (17300)
nickel(0)
Cyclooctadien 445 (2.78) [369 (3.37) | 308 (4.03) ! 265 (4.69) 233 (5.33)
(1,5)-durochinon- (1000) | (12000) . (9600) (12700) (15000)
nickel(0) i I
Bicycloheptadien- !390 (3.18) |309 (4.02) 1267 (4.65) 234 (5.30)
durochinon- ' (8200) | (11200) (8500) ' (15300)
nickel(0) i :
! |
Dicyclopentadien-| 460 (2.70) |375 (3.31) 1322 (3.86) 268 (4.63) 1227 (5.48)
durochinon- (900) | (12000) ' (9400) (12800) (16600)
nickel{0)
Cyclooctatrienon- 371 (3.35) 1310 (4.01) 290 (4.27) | 268 (4.63) |262 (4.78) |238 (5.28)
durochinon- i (5600) | (3500) 1 (4700) ; (9700) | (10000) ' (9600)
nickel(0) | | ; |

In Fig. 4aund b sind die experimentellen Termschemata von Durochinon und von
Bis-durochinon-nickel (0) wiedergegeben.
Es sollen jetzt noch die Intensititen der Ubergéinge betrachtet werden. Das

Ubergangsmoment pipg, = / wE (D ez;z) Y dv ist nur dann von Null verschieden,

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

Vektors # transformieren. Bei der Symmetrie Dy;, transformieren sich die Kom-

ponenten des Ortsvektors + nach Byy, By, und Bsy. Es 136t sich zeigen, daB alle
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der beobachteten Uberginge bis auf einen bei der Symmetrie Dy des Komplex-
molekiils erlaubt sind und mit hoher Intensitdt auftreten miissen, was den experi-
mentellen Befunden entspricht. Verboten ist der im freien Chinon ebenfalls ver-
botene Ubergang b3y — 2bs,. Die Intensitit dieses Ubergangs im Bis-durochinon-
nickel(0) betrigt &= 1,55-103, d. h. pro Chinonmolekil nur 7,7-102. Es handelt
sich somit um einen symme-
g trieverbotenen Ubergang. Bei
hye der Symmetrie Dgg transfor-
mieren sich die Komponenten

\V/

Ia

L

S

des Ortsvektors 7 nach £ und
B,. Dergleiche Ubergang st bei
dieser Symmetrie erlaubt. Ge-
16stes Bis-durochinonnickel(0)
besitzt demnach die Sym-
metrie Dyy. Ein weiterer Hin-

weis fiir die Richtigkeit dieser
Symmetriezuordnung folgt aus
den Spektren der Komplexe
vom Typ Olefin-nickel(0)-chi-
non (s. unten).

Komplexe vom Typ Olefin-
Nickel(0)-Durochinon: Wegen
der hohen ersten Anregungs-
energie der olefinischen Zweitliganden sind Uberginge, 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-

2
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Fig. 3. Absorptionsspektren von drei Chinonkomplexen des Nickels:

1 Bis-durochinon-nickel(0) in Methanol; 2 Cyclooctadien(1,5)-duro-

chinon-nickel(0) in Methanol; 3 Cyclooctadien(1,5)-2,5-dimethyl-
chinon-niekel(0) in Chloroform
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Fig, 4. Termschemata von Durcchinon ), Bis-durochinon-nickel(0) &} und von Cyclooctatetraen-durochinon-
nickel(0) ¢)

rochinon-nickel(0) aufweisen. Diese Annahme lieB sich experimentell bestdtigen.
Eine Ausnahme bildet lediglich das Cyclooctatrienon-nickel(0)-durochinon. Das
Cyclooctatrienon besitzt aber, wie bereits erwihnt wurde, ein tiefliegendes un-
besetztes Orbital, so daB die Uberginge in das langwellige Spektralgebiet verscho-
ben werden.

Der n — 2byg-Ubergang des freien Durochinons tritt in den Komplexen bei
etwas lingeren Wellen auf. Seine Intensitdt erhSht sich bei der Komplexbildung
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erheblich und nimmt mit steigendem Dipolmoment der Komplexe zu. Hs ist
moglich, daB die stark polarisierten Sauerstoffatome in den Carbonylgruppen der
Komplexe mit zunehmendem Dipolmoment immer stérker aus der Molekiilebene
abgewinkelt werden, was eine Erhohung der Ubergangswahrscheinlichkeit her-
vorrufen wiirde (vgl. Tab. 4a)*:

Tabelle 4a. Frequenz und Intensitit (& == molarer Extinktionskoeffizient) der n—2bso-Uberginge
in Durochinonkomplexen, verglichen mit dem Dipolmoment der Komplexe in Benzol

Zweitligand N> 2 byg (mpr) g ]?g :];;Z(;Tf Et
Cyclooctatetraen ................. 460 800 3.47
Cyclooctatrien .................... 455 850 3.77
Dicyclopentadien. ................. 460 900 4.23
Cyclooctadien..................... 445 1000 4.30

Die n — 2by4-Uberginge in den Komplexen des Bicyclo-(2,2,1)-heptadiens und
Cyclooctatrienons konnten nicht aufgefunden werden, da diese ebenso wie im
Bis-durochinon-nickel(0) von dem Anstieg der nachfolgenden intensiven 3d —>2by,-
(CT-)Bande iiberdeckt werden. Die C7-Uberginge treten bei allen Komplexen
mit hoher Intensitét auf [ e = (0,5 bis
1,4)-104]. In Tab. 5 sind die Wellen- Tabelle 5. Wellenlingen der CT-Uberginge

langen dieser Banden in Abhingigkeit in Abhdngigkeit von den Zweitliganden
von den Zweitliganden angegeben. Es Zweitligand OT-Ubergang (mg)
ist ersichtlich, daf} die CT-Uberginge Duroc 208
. N . - Urocinnon .. .....v.ve0 ©
in den Achtrlflgkomplexen bei ku.r- Bicyclo-(2,2,1)-heptadion . 200
zeren Weﬂenlangen auftreten als in  opdo Dicyclopentadien ... 375
den tibrigen Komplexen. Cyclooctatrienon ......... 37

Der im Bis-durochinon-nickel(0) Cyclooctadien (1,5) ...... 369
bei 307 my liegende byy — 2bs,- Uber- 85’0%000?:1"}:“ (1,3,5) ... gg?
gang findet sich in den Olefin-Durg. 7 COCREHAGE woweees

chinon-Ni{0)-Komplexen zwischen 292

und 322 my. Auf Grund der Symmetrie Cy, der typischsten Vertreter dieser
Komplexe ist er hier symmetrieerlaubt. Tatsdchlich ist seine Intensitdt in den
meisten Féallen um rund den Faktor 10 gréfler als im Bis-durochinon-nickel(0).
Dies bestétigt die Symmetriezuordnung fiir das geléste Bis-durochinon-nickel-
Molekiil und schlieBt niederere Symmetrien mit Sicherheit aus. — Der 20y, —>2bgy-
Ubergang &ndert auch in diesen Komplexen seine Lage nur geringfiigig. Die von
uns mit Vorbehalt einem 3d— a4y oder 3d—4p*-Ubergang zugeordnete Bande bei
225 my im Bis-durochinon-nickel(0) tritt auch in den Durochinon-Olefinkomplexen
mit hoher Intensitét zwischen 225 und 238 my auf. Das Termschema eines typischen
Komplexes ist in Fig. 4c angegeben.

Im Spektrum des Cyclooctatrienon-durochinon-nickel(0) treten zwei neue
Banden bei 290 und 262 my auf, die sich zwanglos 3d —> 7% wnd 7z — 7*-Uber-
géngen zuordnen lassen. Die n — 2byy und # — *-Ubergéinge konnen nicht beob-
achtet werden, da sie von intensiven Banden itberdeckt werden (Fig. 5).

* 8o ist z. B. auch das Sauerstoffatom im Cyclopentadienyl-Kobalt-Tetramethylcyclo-
pentadienon um 9° aus der Molekiilebene abgewinkelt [vgl. L. F. Danr u. D. L. SmrTH, J. Amer.

chem. Soc. 83, 752 (1961)]. Es handelt sich hier vermutlich um einen elektrostatischen Ab-
stoBungseffekt.
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Cyclooctadien(1,5 )-Komplexe des Nickels mit anderen Chinonen. Die Absorptions-
spektren der Cyclooctadien(1,5)-Komplexe des Nickels mit Trimethylchinon,
d, lI-a-Tocochinon (Vitamin-E-Chinon; vgl. [72]) und mit 2,5- bzw. 2,6-Dimethyl-

__f ay, odkr 4p*(?) -
25, ]
d } 1 ge¥
R SR -
5| o3| =) [ 3] | § ‘ = od |
|
7 _— | |
’ Ni 7 N n
s - e ———t
28y -
Lurochinon Aomplex Cyelooctarrienon

Fig. 5. Termschema von Cyclooctatrienon-durochinon-nickel(0)

chinon sind denen der Durochinonkomplexe sehr dhnlich. Bandenlagen, Intensi-
téten und Zuordnungen sind in Tab. 6 angegeben. Zur besseren Ubersicht werden
auch hier wieder die Termsymbole fiir das isolierte p-Chinon verwendet.

Tabelle 6. Absorptionsspektren von Cyclooctadien(1,6)-Ni(0)-Komplexen des Trimethyl-
chinons, Tocochinons und der Xylochinone (in CHCl;), verglichen mit den Spekiren der frewen
Chinone. Mol. Extinktionskoeffizienten in Klammern

Chinon bzw. Komplex n—>2by, | OT@d—>28y) | b2y, | 2by,—20,

Trimethylchinon 430 - 338 263
(30) (290) (16200)

Komplex 440 ‘ 368 300 265
(1000) (14500) (10000) (13400)

d, l-o-Tocochinon. ............. 425 340 270
(30) (310) (19400)

Komplex 432 368 308 260
(840) (11 900) (7300) (14200)

2,6-dimethyl-p-chinon 420 319 260
(35) (230) (20000)

Komplex 448 368 296 264
(800) (9700) (7500) (9200)

2,5-dimethyl-p-chinon 420 320 261
(30) (200} (20000)

Komplex 440 367 296 263
(600) (9000) (7000) (9600)

Der bgy — 2by4-Ubergang ist wiederum etwas nach kiirzeren Wellen verschoben
(23 bis 38 my im Vergleich zum freien Chinon), wihrend der 2b;, — 2b44- Ubergang
durch die Komplexbildung kaum mehr beeinflubt wird. Die 07-Banden liegen
ahnlich wie beim Cyclooctadien(!,5)-durochinon-nickel(0). Auffillig ist, daf die
Intensititen der Uberginge in den Komplexen der Dimethylchinone z. T. erheb-
lich geringer sind als in den Durochinon- oder Trimethylchinonkomplexen. So
sinkt z. B. die Intensitit der 25y, —> 2bgg-Bande bei den Xylochinonkomplexen bis
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auf & = 9200 ab, obwohl die gleiche Bande in den freien Chinonen ein ¢ von 20000
(Durochinon: 14400) aufweist. Auf dieses Phinomen kommen wir im Abschnitt D
zurick.

D. Magnetismus

Nach der einfachen Theorie der Molekiilzustéinde sollten alle hier beschrie-
benen Nickelkomplexe einen Singulett-Grundzustand besitzen. Da der Abstand
zum néchsthoheren unbesetzten Orbital wesentlich groBer als &7 ist, wire auch eine
teilweise thermische Besetzung dieses Zustandes nicht mdglich, so daB alle
Komplexe diamagnetisch sein miBten. Wéhrend dies fiir Bis-durochinor-nickel (0)
und die Nickel-Olefin-Komplexe des Durochinons der Fall ist, ergaben magnetische
Messungen an den Komplexen des 2,6- und 2,5-Dimethylchinons Paramagnetis-
mus entsprechend 1,5 und 2,75 B.M. Im Hinblick auf die GréBe der gemessenen
Momente mull geschlossen werden, daBl es sich hier um eine Stoffeigenschaft
handelt, die mit der bisherigen Bindungsvorstellung allein nicht erfafit werden
kann. Bei der Behandlung im Rahmen der LCAO-MO-Theorie wurden nur
Orbitalwechselwirkungen zwischen neutralen Chinon- und Olefinmolekiilen und
dem nullwertigen Nickelatom beriicksichtigt. Das kovalente Bindungsmodell
reicht jedoch zur Deutung des magnetischen Verhaltens der Dimethylchinon-
komplexe nicht mehr aus. Diese Komplexe liegen unmittelbar an der Grenze der
Existenzmoglichkeit von Ni(0)- und Ni(II)-Verbindungen. Es ist daher anzu-
nehmen, daBl die totale Wellenfunktion fiir den Grundzustand der Komplexe
bereits einen starken ionischen Beitrag enthalt. Abnlich wie in bestimmten Elek-
tronendonator-Akzeptorkomplexen mufl somit hier eine intermolekulare Meso-
merie angenommen werden, die durch die Grenzstrukturen I und IT wiedergegeben
werden kann:

In IT Legt ein Hydro-
chinondianion neben einem
paramagnetischen Ni(IT)- Hal 0
Ton vor; zwischen beiden
Ionen diirften im wesent- Ni—F-1 Yy Ni
lichen nur elektrostatische
Anziehungskrifte wirken. CH CHs
Nimmt man fiir das magne-
tische Moment des Ni(I1I)- 7 7
Ions in IT einen plausiblen
Wert an (etwa 3,2 B.M.), so folgt, daBl der polare Strukturanteil in den
Dimethylchinonkomplexen bereits sehr grof ist. Diese Verbindungen sollten
sich daher auch noch in anderer Hinsicht von den iiberwiegend kovalenten
Durochinonkomplexen unterscheiden. In Struktur II liegt ein Ionenpaar vor. Es
wire daher zu fordern, daBl die Komplexe iiber diese Struktur hinweg glatt mit
Dimethylglyoxim nach der Gleichung reagieren sollten:

Olefin-Ni(0)-Chinon + 2 Dimethylglyoxim
= Hydrochinon + Olefin + Bis-dimethylglyoxim-nickel.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion kinnte somit als MaB fiir den ionischen
Bindungsanteil dienen. In Tab.7 sind die Ergebnisse von Geschwindigkeits-
messungen (in Athanol-Tetrahydrofuran, 1:1) wiedergegeben. Die Reaktion des

0 o®
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paramagnetischen Cyclooctadien(1,5)-2,5-dimethylchinon-nickels mit Dimethyl-
glyoxim liuft demnach um den Faktor 7 rascher als die des entsprechenden
diamagnetischen Durochinonkomplexes.

Auch das Cyclooctadien(1,5)-trimethylchinon-nickel(0) reagiert relativ rasch mit Di-
methylglyoxim. Es erwies sich im festen Zustand zwar als schwach paramagnetisch, doch
zégern wir, diesem Wert (#ger. = 0,95 B. M.) physikalische Realitit zuzubilligen, da er auch
durch paramagnetische Verunreinigungen hervorgerufen sein kénnte.

Die Geschwindigkeit der Reaktion mit Dimethylglyoxim héngt nicht nur von
der Elektronenaffinitdt der Chinone, sondern auch noch von den olefinischen
Zweitliganden ab, wie ebenfalls aus Tab. 7 ersichtlich ist.

Tabelle 7. Relative Geschwindigkeit (RG) der Realtion wvon Ni(0)-Chinonkompiexer. it

Dimethylglyoxim in Athanol-Tetrabydrofuran (1:1) bei 17° [ RG des Cyclooctadien (1,5)-2,5-

dimethylchinon-nickels = 100]. Normal- Redoxpotentiale der Chinone*, magnetische Daten und
ungef. Zersetzungspunkie der Komplexe zum Vergleich

Komplex R. G. T en (V) Hett, { Zers. P.
Bis-durochinon-nickel(0) .. ...........c..o. .. 0 I L0 205°
Cyclooctadien(,5)-durochinon-Ni(0) .......... 14 0 205°
Cyclooctatrien(1,3,5)-durochinon-Ni(0) ........ 22 0,48 0 151°
Cyclooctatetraen-durochinon-Ni(0) ........... 30 ~0 165°
Dicyclopentadien-durochinon-Ni(0) .......... 33 ~0 137°
Cyclooctadien (1,5)-trimethylchinon-Ni(0) .. ... 55 0,527 0,95 (7) 120°
Cyclooctadien (1,5)-2,5-dimethylchinon-Ni .... 100 0,590 2,75 150°

* Werte aus W, MaNsFIELD CLARE, ,,Oxydation-Reduction Potentials of Organic Systems®,
Baltimore: The Williams & Wilkins Co. 1960.

SchlieBlich finden sich Hinweise fiir die Anwesenheit ionischer Bindungsan-
teile auch in den Absorptionsspektren. Es ist leicht einzusehen, daB die Intensitdt
der Chinon- und Charge-Transfer-Uberginge in den polaren Komplexen der
Xylochinone geringer sein miifiten als in den tiberwiegend ,kovalenten® Duro-
chinonkomplexen. Diese Erwartung wird durch das Experiment voll erfiillt (vgl.
Tab. 6).

E. SchluBfolgerungen

Die voranstehenden Ausfiihrungen zeigen, daB man die Absorptionsspektren
von zz-Komplexen des Nickels mit Chinonen und Olefinen und den Diamagnetis-
mus der Durochinon-Komplexe im Rahmen der einfachen LCAO-MO-Néherung
deuten kann. Beriicksichtigt man, daf am Grundzustand der Komplexe mit
zunehmender Elektronenaffinitit der Chinonkomponente auch ionische Strukturen
teilnehmen kénnen, so 1Bt sich auch der aufgefundene Paramagnetismus der
Komplexe des 2,6- und 2,5-Dimethylchinons verstehen. Es kann kein Zweifel
mehr bestehen, daB das Nickelatom in den Durochinonkomplexen tatsichlich
,,nullwertig® ist. In den Dimethylchinonkomplexen ist das Nickelatom zwar nicht
mehr nullwertig, auf Grund der magnetischen Momente und der Tatsache, daB
immer noch Charge-Transfer-Uberginge beobachtet werden kinnen, aber auch
noch nicht ,zweiwertig”. Strenggenommen miiiten hier Zwischenwertigkeiten
angenommen werden. Der ionische Bindungsanteil erreicht im Komplex des
2,5-Dimethylchinons offenbar eine gerade noch eben zulissige GréfBe. So gelingt es
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nicht mehr, einen analogen Komplex des 2,3-Dimethylchinons darzustellen, da
hier bereits eine vollstandige Oxydation des Nickels erfolgt [11]. Die Verhéltnisse
liegen hier dhnlich wie bei der Reaktion von Cyanidthylenderivaten mit Nickel-
carbonyl. Wahrend Acrylnitril, Dicyan- und Tricyandthylene noch n-Komplexe
mit Nickel bilden, oxydiert Tetracyanithylen zum Ni(II), so dal nurmehr salz-
artige Reaktionsprodukte isoliert werden kénnen [73].

Wir méchten an dieser Stelle den Herren Dr. D. A. BRowN (Dublin, Irland) und H. vox
HirscurAUuseN (Frankfurt a. M.) fiir wertvolle Diskussionen und Anregungen und die Kon-
trolle eines Teiles unserer Rechnungen herzlich danken. Gleichzeitig nehmen wir die Gelegen-
heit wahr, dem Direktor unseres Instituts, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. WiBgRG fiir das dieser

Arbeit entgegengebrachte Interesse und deren groBzigige Forderung unseren tiefempfundenen
Dank auszusprechen.

Anhang

1. Energien und Koeffizienten der Molekiilzustinde von p- Benzochinon. Die Rechnung wurde
mit den im Text (vgl. 8. 173) angegebenen Parametern durchgefiihrt.

03
[
C2
NN
. Energie MO-Koeffizienten “ I
ustand ® /(51\ /(é\
6C
o7
01‘02‘03.04\05 o N
J | [0y | (=0y) | (=% | (=%Cy) | (=0y)
1bya 30000 | 04890 03780 os34s | 4+ o+ | o+ [ 4 | 4
1b2g 2.8566 | 01835 | 03405 05672 | 4+ | — | — | — @ —
214 1.4142 | —0.3970 | — 01644 | 0.3970 \ — = - \ + | —
bsg 1.0000 {  0.5000 0 [ ( — 1o 0o | +
2bs, 0.3217 | —0.3164 | —0.4185 | 03626 | + | + | + | — ‘ +
@ [—1.0000 | 05000 | 0 0 — |+ ‘ I R
b |--1.4142 | 0.2380 — 0.5746 | 0.2380 ) + , + b= =+
by, | — 24773 0.3770L—0.4412( 01494 | + | — | + i — —

2. Uberlappungsintegrale. Die Uberlappungsintegrale wurden unter Zuhilfenahme der
Tabellen von H. H. JAFFE [4, §], L. Lrirer, F. A. CorTon und J. R. LeTto [6] und D. A.
Browx [1] ermittelt, wobei fiir 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

Berechnung von § (bs;—3dy.) an:
8

8 (b2g—3dy:) = Z Ci I:l/; sin 2 ©; cos ©; 8; (2 ps 3ds) — cos 2 O; sin O; 8; (2 pr 3dy,)
j=1

- COS @

Es bedeuten Cy; die MO-Koeffizienten des ¢-ten Chinonorbitals und des j-ten Kohlen-
stoff- (bzw. Sauerstoff-)atoms, @; den Winkel zwischen der z-Achse und dem j-ten Chinon-
Atom. 87 (2pc 3do) und S; (2pr 3dx) sind die entsprechenden Uberlappungsintegrale und ¢, der
Winkel zwischen der positiven y-Achse und der Projektion des Strahls vom Ursprung zum
j-ten Chinon-Atom in der zy-Ebene. S(b3;—8dy:) ist das entsprechende Gruppeniiberlap-
pungsintegral.

Die S-Werte fiir die verschiedenen Orbitale des Chinons und des Nickelatoms sind nach-
folgend aufgefiihrt; zur Ermittlung der entsprechenden Zahlen fiir die Wechselwirkung von

13*
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zwei Chinonorbitalen mit einem Nickelorbital mufl mit dem Faktor ¥ 2 multipliziert werden.
Metall-C- (bzw. -O-)Abstinde: M-C, = M-0y = M-C, = M-Cy = M-Cy = M-Cy = 2.1 A.
M0y = M-0, = 3.1 A,
Atom-Uberlappungsintegrale:

i s, t) | 0BD) | S2p19) | 8Cpe31n)| 3 @030 5205 106) | 8 b
1,2,4,5,6,8 5.4 822 | 0450 | 0423 | 0059 | 0168 | 0186
3,7 80 | 124 | 0415 | 0021 | 0006 | 0475 | 0.064

o, 7 bezeichnen Bahnmomentkomponentenbetrige von 0 bzw. 1 beziiglich der Kernverbin-
dungslinie.
Die Parameter ¢ betragen fiir die einzelnen Orbitaltypen:
t(2p, 4s) = 1(2p, 4p) = 0.195; H{(2p, 3d) = — 0.2154.
Zur Definition von p und ¢ vgl. z. B. [§].

Gruppenitberlappungsintegrale.

S(1bru—as) 0.230 S(1b2,—3ds) 0.0904
S(2b115-4:3) —0.166 S(zbEg_'gdzz) —0.114
S(3b1u—4s) 0.005 S(3b2g—3dzs)  —0.0124
S(1b1e—4p2) 0.0095 S(Ubr—3darye)  0.074
S(2bru—dps)  —0.020 S(2h1—3d, ) 0.023
S(3b1.—4p2) 0.002 S(3b1—3d ) —0.029
S(1br—3d)  —0.0085 S(a1u—3d) 0.0912
8(261,—3d2) 0.0024 S(bzg—apy) 0.2106
§(361.—3d22) 0.0052 S(b5—3dy2) 0.146
8(1ba;—4p2) 0.299

S(2b20_4:px) “—0.1.27

S(3bsy—4pz) 0.0001

3. Auswahlregeln. Es soll hier nur gezeigt werden, daf der im isolierten Chinonmolekiil
verbotene Ubergang b3, —2bz, bei der Symmetrie Dz, von Bis-durochinon-nickel(0) ebenfalls
verboten, bei der Symmetrie Dyq dagegen erlaubt ist. Das direkte Produkt der Darstellungen
der Eigenfunktionen von Grundzustand und angeregtem Zustand mufl daher mindestens eine
Darstellung enthalten, nach der sich die Ortsvektoren transformieren (d. h. bei der Symmetrie
D3y nach Biy, Baw oder Bsy, und bei Symmetrie Dz2q nach £ und By):

Symmetrie von

Ubergang Bemerkung
Grundzust. ' angeregb. Zust.
a) Symmetrie Dax:
1bsy — 2bay A, \ B, x, ¥, 2 verboten
163y — 2b3y Ay | Ay Y, %, z verboten
1b2y — 2634 Ay ‘ By z, Y, 2 verboten
162y — 2b2y A, ‘ Au x, ¥, z verboten

b) Symmetrie Deq

4e — 2e 44 ‘ A, %, ¥, z verboten
4e > 2e A, +4, z, Y, 2 verboten
4e — 2e A4, + B, z, Y, 2 verboten
de — 2e Ay + B, z-erlaubt

4. Elektronenspekiren. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer UV-
Spektrophotometer vom Typ Spectracord 4000 A aufgenommen. Die Spektren sind z. T.
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in Fig. 3, die Bandenlagen und Intensitéten in den Tab. 4 und 6 wiedergegeben. Die Spektren
wurden im Falle des Bis-durochinon-nickel(0) und des Cyclooctatrien(1,3,5)-durochinon-
nickel(0) auch in verschiedenen Losungsmitteln aufgenommen. Es wurden dabei nur gering-
fugige Losungsmitteleffekte beobachtet.

5. Magnetische Messungen (durchgefihrt von A. Szpp und H. M6pr, Technische Hoch-
gchule Miinchen). Die magnetischen Daten wurden nach der Methode von Gouy gewonnen;
als Eichsubstanz diente CuS804-5 H,0. Die Messungen wurden bei drei Temperaturen und,
zur Eliminierung méglicher ferromagnetischer Verunreinigungen, bei verschiedenen Feld-
stirken durchgefiihrt. Die effektiven Momente wurden aus den korrigierten Suszeptibilitdten
unter Anwendung des Curie-Weilischen Gesetzes berechnet; die Ergebnisse sind tabellarisch
aufgefithrt:

Ergebnisse der magnetischen Messungen an Nickel-Cyclooctadien (1,5 )-Komplexen des Trime-
thylchinons und der Dimethylchinone. yxor. 18t die Suszeptibilitdt (in cm®- g—1- 10—%) nach An-
bringung der diamagnetischen Korrektur

Komplex T (°Kelvin) ‘ Fkorr. fetr, (B.M.)
Cyeclooctadien(1,5)-trimethyl- 293 1.0 £ 0.2 0.95 4 0.1
chinon-nickel(0) 193 14 4+ 0.2

90 ( 2.7+ 0.4
Cyclooctadien(1,5)-2,6-dimethyl- 291 32403 ‘ 1.52 4- 0.05
chinon-nickel(0) 193 4.7 4 0.4

90 ‘ 9.0 +05 |
Cyeclooctadien(1,5)-2,5-dimethyl- 291 9.7 £ 0.5 J 2.75 + 015
chinon-nickel(0) 193 . 133407

90 26010 |

6. Realtion der Komplexe mit Dimethylglyoxim. Zur Ermittlung der relativen Geschwindig-
keit der Reaktion von Dimethylglyexim mit den Nickelkomplexen wurden 0.1 mMol der ent-
sprechenden Verbindungen in 2 cm?® absolutem Tetrahydrofuran gel6st. Diese Losung wurde
mit 4 cm? einer Dimethylglyoxim-Ldsung in abs. Tetrahydrofuran versetzt, die 0.772 g
des Reagens in 100 cm?® enthielt. In Tetrahydrofuran findet bei Raumtemperatur praktisch
keine Umsetzung statt. Erst auf Zusatz von 6 cm® absoluten Athanols begann die Reaktion
langsam abzulaufen. Die abgeschiedenen Mengen Bis-dimethylglyoxim-nickel wurden nach
17stiindiger Reaktionsdauer durch Wégung bestimmb.
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