
Wechselnde Koordinationszahlen bei Ni(0)- und 
NiO-Verbindungen 

P. Heimback, MulheimlRuhr 

Sowohl durch Oxydation ( I )  als auch durch Kompropor- 
tionierung (2) und Reduktion (3) lassen sich die bisher nicht 
beschriebenen, kristallinen Tris-triphenylphosphin-Ni(1)-ha- 
logenide darstellen. 
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Eine zweite Gruppe von Bis-triphenylphosphin-Ni(I)-haloge- 
niden (fahlgelbe Verbindungen) bildet sich nach der Gleichung 
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(4) Ni(o)(TPP)2.  CH2=CH2 + Ni(")(TPP),X2 - 

CH2=CH2 + 2 Ni(')(TPP),X 

Die ESR-Spektren aller Ni(I)-Verbindungen zeigen das fur 
ein ungepaartes Elektron am Metallatom typische Signal. Es 
sind also echte Ni(')-Verbindungen ohne Ni--Ni-Wechsel- 
wirkung. Das bestatigt das beim Ni(I) (TPP)3CI gemessene 
magnetische Moment [49] von p~ = 2,2 B.M. Es entspricht 
einem ungepaarten Elektron und einem zusatzlichen, bei 
tetraedrischer Anordnung der Liganden zu erwartenden 
Bahnmoment. 
Die kryoskopisch erniittelten Molekulargewichte der Ni(Q 
Verbindungen und einiger zum Teil noch nicht beschriebener 
Ni(o)-Verbindungen zeigt die Tabelle. 
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[*I Verbindung dissoziiert in Losung in TPP und in den Komplex mit 
der kIeineren Koordinationszahl. 

Beim Umsatz rnit uberschussigem Triphenylphosphit dis- 
proportioniert NiQ(TPP),Cl in violettes 
N ~ ( I I ) [ P ( O C ~ H ~ ) ~ ] ~ C I Z  und weiDes Ni(o)[P(OCsH5)3]4. 

Synthese und Eigenschaften resonanzstabilisierter 
Polyradikale bei Siliciumsubverbindungen 

E. Hengge (Vortr.), G. Scheffler und U. Brychcy, Marburg 

Nach Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen 
Farbe und Konstitution bei Siloxen und seinen Derivaten 
haben wir uns rnit weiteren farbigen Si-Verbindungen, den 
Subverbindungen des Typs (Six),, beschaftigt. Fur Verglei- 
che konnen nur Verbindungen mit definiertem hochpolyme- 
rem Bau, z. B. einer zweidimensionalen, definierten Si-Schicht, 

1491 Prof. W. KZemm danke ich fur die Messung des magneti- 
schen Momentes. 

herangezogen werden. Wir fanden zwei prinzipielle neue 
Wege, aus den vorgebildeten Si-Schichten des CaSiz Subver- 
bindungen dieses nur wenig bekannten Typs herzustellen: 
Erstens, rnit JCI oder JBr wird CaSiz in gelbes polymeres 
(SiCI), bzw. (SiBr), umgewandelt. Die Subhalogenide lassen 
sich rnit Alkoholen oder Lithiumalkylen zu Alkoxy- oder 
Alkylderivaten umsetzen. MaBgebend fur einen vollstandi- 
gen Umsatz ist der Platzbedarf der Substituenten auf der 
Oberflache. Ein zweiter Weg ist der Umsatz von CaSiz mit 
Ammoniumhalogeniden zu einem Siliciumsubnitrid, bei dem 
die Si-Schicht mit Stickstoff abgesattigt ist. Hydrohalogenide 
aliphatischer und aromatischer Amine reagieren zu Amino- 
polysilanen, wobei wieder der Platzbedarf fur die Zusammen- 
setzung maBgebend ist. 
So bildet sich mit H3CNHz.HBr ein [Si6(NHCH3)4,&, rnit 
H5CsNHz.HBr ein [Si6(NHC&5)2ln. Die noch freien Valen- 
zen der Si-Schicht haben Radikalcharakter und zeigen ein ent- 
sprechend starkes ESR-Signal. Ein neues, aus PH4J und CaSi2 
dargestelltes (Si3P)n sowie alle stochiometrisch ausgegliche- 
nen Derivate wie (SiCI), und (SiBr), zeigen kein ESR-Signal. 
Alle Derivate rnit radikalischem Si sind besonders tief ge- 
farbt. Aus den Remissionsspektren zeigt sich der erwartete 
Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution: Je mehr 
Elektronen aus Subslituenten in die Si-Schicht eintreten und 
dort die Elektronendichte erhohen, urn so tiefer ist die Farbe. 
Daher ist (SiCH3), die hellste Verbindung (hellgelb), wah- 
rend das radikalische Silicium im ganzen sichtbaren Bereich 
absorbiert (dunkelbraun). Die freien Elektronen der radikali- 
schen Zustinde verursachen also einen besonders starken 
Farbeffekt. Diese Derivate sind daher resonanzstabilisierte 
Polyradikale. 

Chemische Reakiionen von SpaltriickstoRatomen, 
besonders von Spaltjod, mit Methan 

H.  0. Denschlag und G .  Herrmann (Vortr.), Mainz 

An der Reaktion von Spaltjod rnit Methan zu Methyljodid 
wurde gepruft, ob sich die primar - d. h. unmittelbar bei der 
Kernspaltung - gebildeten Anteile eines Spaltprodukts von 
den sekundar - d. h. durch @--Zerfall aus Vorlaufern - gebil- 
deten in der Reaktionsfahigkeit unterscheiden, z. B. wegen 
des aufierordentlichen Unterschieds der kinetischen Energien 
(rund 108 eV gegenuber etwa 5 eV). Dazu wurde das Verhalt- 
nis der Jod-Isotope 131, 133, 134 und 135 im Methyljodid ge- 
messen. Falls nur die primar gebildeten Atome reagieren, 
muDte sich 1355 gegenuber 1315 rund hundertfach anreichern. 
Die tatsachliche Anreicherung ist nicht so stark, weil auch 
sekundar gebildetes Jod an der Reaktion teilnimmt, und zwar 
einmal in einer RuckstoDreaktion unmittelbar nach dem p- 
Zerfall Te + J, zum andern durch Umsetzung mit strahlen- 
chemisch erzeugten Methylradikalen, nachdem auf den Ge- 
faBwanden niedergeschlagene Jodatome von dort wieder ver- 
dampfen. 
Die Anteitigkeit dieser drei Reaktionen an der Gesamtre- 
aktion wurden bei Zimmertemperatur und Normaldruck 
durch Veranderung der Bestrahlungszeit bestimmt. Die Re- 
aktionswahrscheinlichkeit betragt fur SpaltruckstoDatome 
etwa 0,2, fur P-RuckstoDatome hingegen nur 0,Ol bis 0,02. 
Niedergeschlagenes Jod reagiert mit strahlenchemisch er- 
zeugten Methylradikalen rnit einer Halbwertszeit von etwa 
50 Tagen. Folgende primare Spaltausbeuten bei der Spaltung 
von Uran-235 durch thermische Neutronen werden erhalten 
(bezogen auf die jeweilige Kettenausbeute): < 0,7 % fur 131J; 
2,6 & 2 % fur 1335; 57 =k 10 % 135J; zugrunde liegt ein Wert 
von 12 % fur 1345 [50]. Die gefundenen Primarausbeuten ent- 
sprechen ungefahr den erwarteten. Vielleicht konnen auch 
bei anderen Elementen primare Spaltausbeuten so gemessen 
werden; z.B. reagiert Spaltbrom rnit Methan zu Methyl- 
bromid, Spaltmolybdan mit Kohlendioxyd zu einer noch 
nicht identifizierten fluchtigen Verbindung. 

[50] A. C. Wahl, Physic. Rev. 99, 730 (1955); A .  C. Wuhlet al., 
ibid. 126, 1112 (1962). 
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