
1. Auf der ESR-Zeitskala und im untersuchten Temperatur- 
bereich (+25 bis 4 0  "C) sind die Ergebnisse mit einer Sym- 
metrieebene vereinbar, welche durch das zentrale S-Atom 
geht und senkrecht auf der Molekulebene steht. 

2. Die ?-Spinpopulation am Zentrum 2 ist relativ groD (0.1 
bis 0.3), wahrend 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 [21. 

3. Die Trimethylen-Kette in (2) 8 kann - wie erwartet [61- 
in zwei gleichwertigen Konformationen vorliegen, welche bei 
Raumtemperatur rasch (Frequenz > 107 s-I) ineinander 
ubergehen. Eine Abkuhlung der Losung auf - 4 0 ° C  reicht 
bereits aus, um die hergangsfrequenz genugend zu verrin- 
gem, so daR ein fur eingefrorene Konformationen charak- 
teristisches Spektrum 161 auftritt. Zugleich bedingt die..Tem- 
peraturerniedrigung, daR ein Methylenproton des 2-Athyl- 
substituenten im Zeitmittel eine Lage einnimmt, in der die 
Hyperkonjugation - relativ zur frei rotierenden Methyl- 
gruppe (vgl. (1 )Q)  - noch weniger begiinstigt wird 171. 
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Einstufige Synthese von Biphenylen am PFluo- 
renon im Entladungsplasma 

Von Harald Suhr und Rudolf I .  Weiss[*]  

10 <0.1 eco.1 - 
17.5 <O.l <0.1 - 
20.5 <O.l <O.I - 

1.8 0.8 1.4 80 

Decarbonylierungen durch ElektronenstoR sind aus der 
Massenspektroskopie bekannt: So zerfiillt z. B. das gegen Ein- 
wirkung von W&me und Licht sehr bestlndige 9-Fluorenon 
(I) dabei in CO und ein ClzHs-Fragment, 

- - co 

L J 
(1) 

das von Beynon et al. 
muliert wird: 

mit einer Einelektronenbindung for- 

Da die Primarprozesse unter massenspektrometrischen Be- 
dingungen und im Plasma weitgehend Phnlich sind[21 - 
besonders bei hohen Elektronentemperaturen und niederen 
Gastemperaturen (kalte Plasmen) - sollte die Reaktion (1) 
im Plasma einer Glimmentladung auch im praparativen 
MaBstab ablaufen. Wir leiteten (I) als Dampf bei vermin- 
dertem Druck (% 1 Torr) durch eine Hochfrequenzglimm- 
entladung und erhielten als Hauptprodukt der Umsetzung 
Biphenylen (2) (vgl. Fabelle). 

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

I ( 1 )  ~ I ( 2 )  I Naphthalin Energieaufnahme 
des Senders (V*A)  

30 
41 
60 
93 

Bei konstantem Dampfdruck von (I) steigt mit zunehmender 
Sendeenergie der Anteil an (2) im kondensierten Reaktions- 
gemisch auf etwa 20 Gew.-%. Weitere Energieerhishung be- 
wirkt Zersetzung von ( I )  und (2)  unter Bildung schwarzer, 
unloslicher Polymerer. 
(2)  laRt sich vom nichtumgesetzten (I) durch Vakuum- 
destillation weitgehend trennen und chromatographisch voll- 
stlndig reinigen. Die Reaktion verlauft vermutlich uber CO- 
Abspaltung aus dern Molekiilion von (I) mit anschlieRender 
Stabilisierung durch Elektroneneinfang (DreierstoB oder 
Wandreaktion) zu (2) .  
Fur die Versuche eignet sich eine Entladungsapparatur, um 
die die Schwingspule eines Gegentakt-LC-Generators (25 
bis 27 MHz) gewickelt wird 131. Sowohl das Verdampfungs- 
gefal3 fur das Fluorenon als auch das Reaktionsrohr sind 
doppelwandig und werden durch Umpumpen von 81 auf 
130-131 "C thermostatisiert. Pro Ansatz passierten 10 g (I) 
in 60-70 min den Reaktionsraum; die Produkte wurden in 
Kuhlfallen bei -78 "C aufgefangen. Nach gaschromatogra- 
phischer Bestimmung der Produktzusammensetzung [F & M 
5750, 2 m, 20% Silicon61 MS 710; 220°C; 37 ml N2;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 Petrolather an einer 80 cm 
AI203-Saule (Woelm, basisch), die zur HIlfte mit Pikrin- 
saure gesattigt war 141. 

Fp nach mehrmaligem Umkristallisieren - 110.9-111.2 "C 
korr. (Lit. [51 110.5-111.5 "0. Das UV-Spektrum stimmt 
mit dem in der Literatur angegebenen uberein [51. 
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Waserstoff briicken in einem Ni-Ni-System 

Von Klaus Jonas und GQnther WilkeI*l 

Ausgehend vom Nio-Komplex (L2Ni)2N2 (L = ( C ~ H I ~ ) ~ P )  111, 
in dem zwei Nickelatome an ein Stickstoffmolekiil gebunden 
sind, lassen sich Hydridonickelkomplexe der Zusammen- 
setzung LzNiHX (X beispielsweise - CI, CH3CO0, C6HsO 
oder auch CH3. C6H5) herstellenrzl. Wir berichten im folgen- 
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