1. Auf der ESR-Zeitskala und im untersuchten Temperatur-
bereich (+25 bis —40 °C) sind die Ergebnisse mit einer Sym-
metrieebene vereinbar, welche durch das zentrale S-Atom
geht und senkrecht auf der Molekiilebene steht.

2. Die =-Spinpopulation am Zentrum 2 ist relativ grofi (0.2
bis 0.3), wihrend die am Zentrum 3 einen kleineren Betrag
(0.06 bis 0.08) aufweist. Eine solche Spinverteilung ist in Ein-
klang mit der Form des betreffenden Orbitals im MO-
Modell 2],

3. Die Trimethylen-Kette in (2)© kann — wie erwartet [6] —
in zwei gleichwertigen Konformationen vorliegen, welche bei
Raumtemperatur rasch (Frequenz >107s~!) ineinander
iibergehen. Eine Abkiihlung der Lésung auf —40°C reicht
bereits aus, um die Ubergangsfrequenz geniigend zu verrin-
gern, so daB ein fiir eingefrorene Konformationen charak-
teristisches Spektrum[6) auftritt. Zugleich bedingt die Tem-
peraturerniedrigung, daB ein Methylenproton des 2-Athyl-
substituenten im Zeitmittel eine Lage einnimmt, in der die
Hyperkonjugation — relativ zur frei rotierenden Methyl-
gruppe (vgl. (1)9) — noch weniger begiinstigt wird (71,
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Einstufige Synthese von Biphenylen aus 9-Fluo-
renon im Entladungsplasma

Von Harald S‘uhr und Rudolf 1. Weiss(*]

Decarbonylierungen durch ElektronenstoB sind aus der
Massenspektroskopie bekannt: So zerfillt z. B. das gegen Ein-
wirkung von Wirme und Licht sehr bestindige 9-Fluorenon
(1) dabei in CO und ein Cj2Hg-Fragment,
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das von Beynon et al.[1) mit einer Einelektronenbindung for-
muliert wird:
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Da die Primirprozesse unter massenspektrometrischen Be-
dingungen und im Plasma weitgehend &hnlich sind (2] —
besonders bei hohen Elektronentemperaturen und niederen
Gastemperaturen (kalte Plasmen) — sollte die Reaktion (1)
im Plasma einer Glimmentladung auch im préparativen
MaBstab ablaufen. Wir leiteten (1) als Dampf bei vermin-
dertem Druck (= 1 Torr) durch eine Hochfrequenzglimm-
entladung und erhielten als Hauptprodukt der Umsetzung
Biphenylen (2) (vgl. Tabelle).

Tabelle 1. Biphenylenausbeute im Plasma einer Glimmentladung: Zu-
sammensetzung des Reaktionsproduktes von 9-Fluorenon (in Gew.- %)
bei verschiedenen Sendeenergien.

Energicaufnahme . .

des Senders (V- A) (1) (2) Naphthalin Biphenyl | Polymer
30 90 10 <0.1 <0.1 -

41 825 17.5 | <0.1 <0.1 -

60 79.5 | 20.5 | <0.1 <0.1 -

93 16 1.8 0.8 1.4 80

Bei konstantem Dampfdruck von (/) steigt mit zunehmender
Sendeenergie der Anteil an (2) im kondensierten Reaktions-
gemisch auf etwa 20 Gew.-%. Weitere Energieerhéhung be-
wirkt Zersetzung von () und (2) unter Bildung schwarzer,
unléslicher Polymerer.

(2) 148t sich vom nichtumgesetzten (I) durch Vakuum-
destillation weitgehend trennen und chromatographisch voll-
stdndig reinigen. Die Reaktion verlduft vermutlich iiber CO-
Abspaltung aus dem Molekiilion von (/) mit anschlieBender
Stabilisierung durch Elektroneneinfang (Dreiersto oder
Wandreaktion) zu (2).

Fiir die Versuche eignet sich eine Entladungsapparatur, um
die die Schwingspule eines Gegentakt-LC-Generators (25
bis 27 MHz) gewickelt wird 3]. Sowohl das Verdampfungs-
gefaB fiir das Fluorenon als auch das Reaktionsrohr sind
doppelwandig und werden durch Umpumpen von Ol auf
130—131 °C thermostatisiert. Pro Ansatz passierten 10 g (1)
in 60—70 min den Reaktionsraum; die Produkte wurden in
Kiihifallen bei —78 °C aufgefangen. Nach gaschromatogra-
phischer Bestimmung der Produktzusammensetzung [F & M
5750, 2 m, 20% Siliconsl MS 710; 220°C; 37 ml N3/min)
trennten wir zur eindeutigen Identifizierung den bei 2 - 10~3
Torr bis 120°C iibergehenden Anteil durch Destillation ab
und isolierten aus dem stark angereicherten Destillat (2)
durch Chromatographie mit Petrolither an einer 80 cm
Al,03-Sdule (Woelm, basisch), die zur Hilfte mit Pikrin-
sdure gesattigt war !4l

Fp nach mehrmaligem Umkristallisieren = 110.9—111.2°C
korr. (Lit.[5] 110.5—111.5°C). Das UV-Spektrum stimmt
mit dem in der Literatur angegebenen iiberein {51,

Eingegangen am 7. Januar 1970 [Z 159}

[*] Prof. Dr. H. Suhr und Dipl.-Chem. R. I. Weiss
Chemisches Institut der Universitat
74 Tiibingen, Wilhelmstrafe 33

[11 J. H. Beynon, G. R. Lester u. A. E. Williams, ). physic.
Chem. 63, 1861 (1959).

[2] H. Suhr u. R. I. Weiss, Z. Naturforsch. 256, 41 (1970).
[3]1 H. Suhr, Z. Naturforsch. 235, 1559 (1968).

[4] E. Miiller, H. Kessler u. H. Suhr, Tetrahedron Letters 1965,
423.

(51 H. Heaney, F. G. Mann u. I. T. Millar, J. chem. Soc. (Lon-
don) 1957, 3930.

Wasserstoffbriicken in einem Ni—Ni-System
Von Klaus Jonas und Giinther Wilke[*)

Ausgehend vom Nif%-Komplex (L3Ni);N3 (L = (CsHy,)3P) 1],
in dem zwei Nickelatome an ein Stickstoffmolekiil gebunden
sind, lassen sich Hydridonickelkomplexe der Zusammen-
setzung LoNiHX (X beispielsweise = Cl, CH;COO, C4HsO
oder auch CH3, CgHs) herstellen (2. Wir berichten im folgen-
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