Trotzdem zeigen sich Unterschiede in der Bindungsstirke der
Si—Si-Bindung in Abhingigkeit von den Substituenten. Die
Kraftkonstante fs;isj nimmt bei den Hexahalogendisilanen in
der Reihe vom Jod zum Chlor stark zu. In einer Reihe ge-
mischt substituierter Disilan-Derivate (Methyl-chlor-, Me-
thyl-methoxy- und Methyl-dimethylamino-disilane) zeigt sich
ebenfalls der groBie Einflu@ der Substituenten auf die SiSi-
Kraftkonstante, und zwar in folgender Reihe:

CHs < H < J ~ CgHs < Br < Cl << OCH;3 < N(CH3),

Daraus ist deutlich zu ersehen, daB sich die Si—Si-Bindung
um so mehr verstirkt, je hdher die Elektronendichte am
Silicium wird, was annehmen 148t, da8 die zusitzlichen Bin-
dungsanteile durch diese erhthte Elektronendichte, vermut-
lich unter Beteiligung von d-Zustinden, zustandekommt.

Verschiebungen im UV-Spektrum sind dagegen im Sinne die-
ser Reihe nicht exakt nachweisbar. Bathochrome Verschiebun-
gen treten vorzugsweise bei asymmetrischer Substitution ein.

Vergleichbare Effekte zeigen sich auch bei cyclischen Silanen.
Bei mehreren Derivaten des Cyclopentasilans (Phenyl-,
Methyl-, Methoxy-, Jod- und Butylderivaten, auch gemischt
substituierten) wurden keine wesentlichen Verschiebungen im
UV-Spektrum festgestellt. Ahnlich wie es jedoch bei ketten-
formigen Silanen zu einer starken bathochromen Verschie-
bung mit steigender Kettenlinge kommt, treten bei Poly-
kondensation von Ringen bathochrome Verschiebungen bis
ins Sichtbare auf.

Die chemischen Eigenschaften der Si—Si-Bindung dndern sich
ebenfalls mit der Bindungsstirke, obwohl dabei natiirlich zu-
sitzliche Einfliisse aus der Art der Reaktion zu beriicksichti«
gen sind. So reagiert die Si—Si-Bindung mit Grignard-Re-
agentien vorzugsweise nur dann, wenn eine asymmetrische
Belastung der Bindung vorliegt, wenn Ringspannung auf-
tritt oder wenn noch zusitzliche Halogenatome am Si vor-
handen sind.

[*]1 Prof. Dr. E. Hengge
Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule
A-8010 Graz (Osterreich), RechbauerstraSe 12

Aktivierungsanalyse von Bor und einigen Elementen der
seltenen Erden iiber die prompte y-Strahlung nach dem
Neutroneneinfang

Von R. Henkelmann (Vortr.) und H.-J. Born(*1

Die prompten y-Quanten werden 10-14 bis 10~12 Sekunden
nach dem Neutroneneinfang aus dem angeregten Zustand
des Zwischenkerns emittiert, wobei die Bindungsenergie des
Neutrons (6—8 MeV) frei wird. Der Ubergang in den Grund-
zustand verliuft im allgemeinen iiber zahlreiche Zwischenzu-
stinde, so daB sehr komplexe y-Spektren entstehen.

Die prompte y-Strahlung 148t sich hauptsichlich fiir makro-
skopische Analysen ausnutzen; sie ist fir Spurenbestimmun-
gen nur weniger Elemente geeignet. Die Methode wird mit
Vorteil fiilr den Nachweis solcher Elemente verwendet, bei
denen eine Bestimmung durch Messung der (n,y)-Reaktions-
produkte schwierig ist, weil entweder kein geeignetes y-
Spektrum existiert oder weil die betreffenden Halbwertszeiten
zu extreme Werte besitzen. Die Methode ist abhingig von
dem zur Verfiigung stehenden thermischen NeutronenfluB
und den Reaktionsquerschnitten der untersuchten Isotopen.
Oftmals bildet das Isotop mit dem hdchsten Wirkungsquer-
schnitt und einer hohen H#ufigkeit ein stabiles Reaktions-
produkt (B, Cd, Sm, Gd, Se etc.).

Da die Spektren sehr linienreich sind, wird ein planarer, 13
cm3 grofBer Ge(Li)-Kristall zusammen mit einem 1600-
Kanal-Impulshthenanalysator zur Aufnahme der y-Spektren
verwendet. Die Auflsung des Detektors liegt fiir die 661.6-
keV-Linie des 137Cs bei 4.2 keV. Wegen der geringen An-
sprechwahrscheinlichkeit des Detektors fiir hochenergetische
v-Quanten werden nur die Spektren im Bereich von 0—1 MeV
zur Analyse aufgenommen.
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Es wurden die y-Spektren von 20 Elementen gemessen, und
daraus wurden die Erfassungsgrenzen fiir diese Elemente be-
rechnet und experimentell nachgepriift. Bei dem zur Verfii-
gung stehenden NeutronenfluB von 1.5 .107n . cm~2 sec~!
liegt die Nachweisgrenze fiir die Elemente B, Cd, Eu, Gd und
Sm bei ca. 1 g, fiir die Elemente Dy, Er, Hg, In und Sc bei
ca. 10 ug, fur alle anderen untersuchten Elemente dariiber.
Mit dieser Methode ktnnen Lanthanoide in Mineralien und
Bor in Metallen bestimmt werden.

[*] R. Henkelmaan und Prof. Dr. H.-J. Born
Institut fiir Radiochemie der Technischen Hochschule
Miinchen
8046 Garching bei Miinchen

Komplexbildung ungesiittigter Nitrile mit
Carbonylmetall-Verbindungen

Von M. Herberhold (Vortr.) und H. Brabetz![*}

Cyanolefine lassen sich in L8sung an das photolytisch (A>
300 nm) aus CsHsMn{CO); entstehende Komplexfragment
[CsHsMn(CO),] anlagern. Dabei hingt es sowohl von den
Reaktionsbedingungen als auch von den sterischen Gegeben-
heiten an der C=C-Doppelbindung ab, ob das Cyanolefin
iiber das olefinische w-System [wie in CsHsMn(CO),CoH,)
oder iiber das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom der
Cyangruppe [wie in CsHsMn(CO),(NC—C¢Hs)] koordiniert
wird.

Direkte Bestrahlung von CsHsMn(CO); in Gegenwart von
Acrylnitril (11 oder Crotonitril in Benzol/Hexan fiihrt iiber-
wiegend zu n-Komplexbildung, widhrend in THF bei der
Verdringung des Atherliganden in CsHsMn(CO)»(OC4Hs)
durch das Nitril bevorzugte Koordination iiber die Cyan-
gruppe beobachtet wird. Zimtsdurenitril und Fumarsiuredi-
nitril bilden intensiv rote ,,Nitrilkomplexe*; in beiden Filfen
weist die Kopplungskonstante der olefinischen Protonen im
1H-NMR-Spektrum auf eine freie trans-Doppelbindung hin:
CsHsMn(CO)(NC—~CH’=CH—CgHs), T = 547 (CsHs-
Protonen/s), 2.64 (1H/d), 3.81 (1H'/d), Ju ' = 16 Hz;
CsHsMn(CO);(NC—CH=CH—CN), ¢ = 5.39 (CsHs-Pro-
tonen/s), 3.48 und 3.64 (2H/AB-System mit Zentrum bei
T = 3.56) Jo 3 = 16.5 Hz; Messung in [Dg]-Aceton. Tetra-
cyansithylen (TCNE) tritt dagegen als w-gebundenes Olefin
in den Komplex ein.

CsHsMn(CO),L-Verbindungen mit r=-gebundenen Cyan-
olefinen (L) zeigen im 1H-NMR-Spektrum (in [Dg}-Aceton)
eine von der Zahl der Cyangruppen abhdngige Verschiebung
des Cyclopentadienylprotonensignals nach niedrigerer Feld-
stirke: ©+(CsHs) = 5.35 (L = C;Hy), 5.10 (CH,=CH—CN),
5.17und 5.19 (CH;CH=CH--CN), 4.84 NC—CH=CH—-CN),
4.48 (TCNE).

Zwischen der Kraftkonstante k(C=0) der C=0-Valenz-
schwingungen[2] im IR-Spektrum und der Lage des CsHs-
Protonensignals im 1H-NMR-Spektrum besteht eine in erster
Niherung lineare Beziehung. — Wenn das Cyanolefin iiber
das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom der Nitrilgruppe
koordiniert wird, erscheint das CsHs-Protonensignal stets im
Bereich © & 5.35—5.50, der auch fiir Komplexe des p-substi-
tuierten Benzonitrils vom Typ CsHsMn(CO);(NC—CsH4—2Z)
charakteristisch ist (Z = CH30, CHj;, H, CN, NO3).

In Verbindungen wie (TCNE)Cr(CO)s[3] behalt das koordi-
nativ gebundene Cyanolefin seinen Charakter als n-Sdure
teilweise bei. Dies steht mit der Annahme in Einklang, dag
es sich um echte n-Olefinkomplexe handelt.

[*] Dr. M. Herberhold und Dipl.-Chem. H. Brabetz
Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBie 21
(11 M. L. Ziegler u. R. K. Sheline, Inorg. Chem. 4, 1230 (1965).
{2] F. A. Cotton u. C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84,
4432 (1962).
(31 M. Herberhold, Angew. Chem. 80, 314 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 305 (1968).

921



