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MoCl; und NbCl; bilden Strukturen mit ,molekelartigen’
Verbinden [MogClg]Cl>Cla/z bzw. [NbClygCla/21Cly/5 {1]. Es
ist nicht ausgeschlossen, daB die untersuchten Kristalle der
Nb-Verbindung aus NbCl, 33 bestanden, wenngleich sich
bisher keine priaparativen Anhaltspunkte fiir die Existenz
dieser Verbindung finden lieBen [2]. Die verkiirzten M—M-
Abstinde betragen 2,62 A bzw. 2,99 A. — TiJ; bildet einen
neuen AB3-Typ [3], in welchem keine M—M-Paare auftreten.
TiOBr kristallisiert im FeOCI-Typ. Fiir das ZrJ4; konnte
bisher nur festgestellt werden, daB dort keine tetraedrischen
Baugruppen vorliegen, diese Verbindung also nicht zum
SnJ4-Typ gehort.

Zusammenfassende Diskussionen zeigten: Aus AB-Struktur-
typen lassen sich nur zwei elektrostatisch giinstige AB,-Typen
(Koordinationszahl 6) ableiten, der SnF4-Typ [4] und der
NbJs- oder NbCly-Typ [S]. — Fiir oktaedrisch umgebene
positiv geladene A-Teilchen lassen sich strukturelle Zusam-
menhédnge fiir terndre (und binidre) Verbindungen AY;X;
(i,j =0,1,..) konstruieren (X,Y = negativ geladene Teilchen).
— Fir Verbindungen mit verkiirzten M—M-Abstinden er-
bringt der Ansatz von Pauling [6] zur Berechnung des Bin-
dungsgrades aus dem Abstand d(M—M) keine befriedigenden
Aussagen. Die relative Abstandsverkiirzung gegeniiber dem
durch die Anionenpackung gegebenen Abstand benachbarter
Polyederschwerpunkte gibt die energetischen Verdnderungen
bei der Bildung von M—M-Bindungen weitaus besser wieder
als der absolute Betrag von d(M—M). — Elektrostatische Mo-
dellrechnungen mit Hilfe der Gitterpotentiale ergaben fiir die
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RUNDSCHAU

Mehrzahl der untersuchten Beispiele unabhingig von der ab-
soluten GréBe von d{(M—M) nahezu den gleichen Wert fiir
die Energie dieser M—M-Bindungen (—30 kcal/Mol).

[VB 776}
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Bei den intermetallischen Phasen bildet der NiAs-Typ einen
Ubergang zwischen stirker metallischen und iiberwiegend
nichtmetallischen Phasen. Die B-Atome besetzen bei einem
c/a-Verhiltnis von 1,633 eine dichtest gepackte hexagonale
Grundzelle. In die Oktaederliicken sind die A-Atome in Ket-
ten eingebaut. Mit zunehmend metallischem Charakter des
B-Partners nehmen das c/a-Verhiltnis und auch die hetero-
polaren Krifte zwischen A- und B-Partnern ab. Es liberlagern
sich homdopolare Krifte durch Kopplung zwischen den d-
Elektronen der A-Atome. Dabei legt das elektrische Leitungs-
verhalten nahe, fiir c/fa > 1,633 diskrete d-Niveaus, fiir ¢/a <
1,633 dagegen Binder anzunehmen. Wird das c/a-Verhilt-
nis << 1,33, so konnen auch die Tetraederliicken der hexa-
gonalen Grundzelle durch A-Atome besetzt werden, d.h. die
Struktur wird in Richtung A;B aufgefiilit. Hierdurch er-
geben sich neue Nachbarschafts- und Bindungsverhiltnisse.
Niheren AufschluB kann eine Untersuchung der elektrischen
und magnetischen Eigenschaften sowie des elektrolytischen
Uberfiihrungsverhaltens der Phasen liefern.

Untersucht wurden die Phasen in den Systemen NiSn und
Niln. Beide haben einen erheblichen Homogenititsbereich.
Durch Zonenschmelzen lassen sich definierte Zusammen-
setzungen (cg) herstellen, die dem Temperaturmaximum im
Zustandsdiagramm entsprechen. Elektrische und magnetische
Eigenschaften #ndern sich hierbei, wobei die elektrische
Leitfihigkeit der NiSn-Phase ein ausgepriigtes Minimum bei
der Zusammensetzung ¢, zeigt. Die elektrolytische Uber-
fithrung ergibt, daB bei der NiSn-Phase als wesentliche trei-
bende Kraft die Feldkraft, bei der Niln-Phase dagegen die
Mitfihrungskraft wirkt.

Eine Diskussion der experimentellen Ergebnisse legt nahe,
daf in der Reihe Niln, NiSn, NiSb das d-Band zunehmend
aufgefiillt wird. Die elektrischen Eigenschaften lassen sich
verstehen, wenn man zwischen den in Tetraederliicken an-
geordneten Ni-Atomen und den benachbarten B-Atomen
eine Atombindung annimmt, die zu einem bindenden Dreier-
band fiihrt. Dieses wiire bei der NiSn-Phase fir die Zu-
sammensetzung ¢, gerade aufgefullt. [VB 786]

Uber Synthese und Stabilitidt von N.N'-Bisuccinimidyl berich-
ten E. Hedaya, R. L. Hinman und S. Theodoropulos. N-Amino-
succinimid (/) reagiert mit Bernsteinsdureanhydrid in Essig-
saure unter Bildung von N.N’-Bisuccinimidyl (2), Fp =
309-310°C, in guter Ausbeute. LiAlH4 reduziert (2) zu
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N.N’-Bipyrrolidinyl. (2) entsteht auch durch thermische De-
hydratisierung von Bernsteinsdure und Hydrazinhydrat,
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ebenfalls durch Erhitzen von (3) in Dioxan/HCl. Perhydro-
1.4.6.9-tetraoxopyridazo[1.2-alpyridazin (3), Fp = 250°C
(Zers.), bildet sich beim Kochen von cyclischem Bernstein-
sdurehydrazid und Succinylchlorid in Toluol in 60 % Aus-
beute. IR- und UV-Spektren stehen mit den Konstitutionen
in Einklang. Nach 24 Std. Erhitzen von (2} auf 400—500°C
konnten 95 % (2) zuriickgewonnen werden. [ J. Amer. chem.
Soc. 85, 3052 (1963) / ~Ma. [Rd BO8]

Phenyl-tert.butylnitroxyd, ein neues freies Radikal, syntheti-
sierten H. Lemaire, A. Rassat und A.-M. Ravet durch Ein-
wirkung von tert. Butylmagnesiumchlorid auf Nitrobenzol
und durch Reaktion von Phenyimagnesiumbromid mit Nitro-
tert.butan. Das Radikal wurde mit Hilfe des paramagneti-
schen Elektronenresonanzspektrums identifiziert. Die Lebens-
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