6. AbschlieBende Bemerkungen

Es gibt bis heute keine systematische experimentelle oder
theoretische Untersuchung iiber die gleichzeitige Kondcnsa-
tion von Metallen, Edelgasen und organischen Molekiilen
bei ticfen Temperaturen. Jedoch solltc cs nicht allzu schwierig
sein, die hier dargelegten theorctischen Ansétze aul den Fall
der Cokondcnsation zu erweitern.

Abecr auch ausder einfachen Einkomponenten-Theoric konnen
einige Schliissc abgeleitet werden. So wird bei der Reaktion
eines Metallatoms mit einem gleichzeitig kondensierenden
Molekiil jedenfalls eine ncuc Obcrfliche gebildet, die im allge-
meinen eine neue Diffusionscnergie haben wird. Man kann
dann in allen Fillen die Aufdamplfrate und dic Unterlagetem-
peratur so wihlen, daB3 die Induktionszeit und die zugehdérige
Monomercnkonzentration die fiir die Reaktion optimalen
Werte annehmen:

Jimp = Mi/T (12)
T = (Egirr/k)/In(82 -S-Vaice-01-T)

Ob cs moglich ist, Reaktionen mit Zwillingen, Drillingen oder
hoheren Polymeren experimentell zu verwirklichen, oder ob
man die Bedingungen fiir derartige Rcaktionen theoretisch
vorhersagen kann, muf in zukiinftigen Untersuchungen ge-
kldrt werden.
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Symbolliste

Ao: Verdampfungswiirme

Eues: Desorptionsenergic

Eairr: Diffusionscnergie

T: Temperatur der Unterlage

k: Boltzmann-Konstante

Y.Jimp:  Aufdampfratc

Ages: Desorptionswahrscheinlichkeit

t: Zcit

Bi: Zeichen fiir cine Inscl aus i Atomen

n;: Konzentration der Inscln B;

Ji Wachstumswahrscheinlichkeit einer Insel B;

LTS Zerfallswahrscheinlichkett einer Insel B;

N.: Gesamtzahl stabiler Inseln

N.: Zahl dcr kondcnsicrten Atome

R K cimbildungsgeschwindigkeit

1% kritische KeimgroBe

[OX mittlere InsclgroBe

Ngsan® maximale Konzentration stabiler Inscln

f: mittlcrer Inselradius

Frart mittlercr Insclradius bei maximaler Insclzahl

N 1estany: stationdre Monomerenkonzentration im
Desorptionsgleichgewicht

N man’ maximale Monomercnkonzentration

T Induktionszeit

a: Abstand zwischen den Adsorptionsplitzen

Vairc: Diffusionsfrequenz

s: Wirkungsquerschnitt fiir die Zwillingsbildung

Produktion und Kondensation von Metalldimpfen in groBen Mengenl™"]

Von Walter Reichelt [*]

1. Einleitung

Wer hiufig Arbeiten zur Verdampfung oder zur Zerstiubung
von Metall unter verringertem Druck ausfiihrt, kennt die Tat-
sache, daB die erzeugten Metalldimpfe mit organischen Kom-
ponenten im Restgas reagieren konnen. Das Restgas in der
Arbeitskammer kann z. B. Paraffinile cnthalten, wenn die Ab-
schirmung zwischen Diffusionspumpe und Kammer unzurei-

[*] Dr. W. Reichelt
W. C. Heraeus GmbH
645 Hanau, Postfach 169

[**] Nach cinem Vortrag beim Symposium ,,Mctall-Atome in der chemischen
Synthese” der Merck’schen Gesellschalt fiir Kunst und Wissenschaft e. V.
in Darmstadt (12.—-15. Mai 1974).
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chend ist. Die Bildung von Reaktionsprodukten LiBt sich hiu-
fig schon am Geruch erkennen.

Nicht immer sind Rcaktionen dieser Art unerwiinscht. Wenn
Metallatome mit organischen Verbindungen in groBerem
Malstab umgesetzt werden sollen, miissen leistungsfihige
Quellen fiirr Metalldimpfe vorhanden sein. Im folgenden sind
einige der dazu nétigen Uberlcgungen angedeutet.

2. Bindungsenergie und Verdampfungsgeschwindigkeit
Wichtig fiir die Praxis ist die Kenntnis der Verdampfungsge-
schwindigkeit, die sich letztlich auf die Bindungsenergic des

Metalils zuriickfiihren 1dBt. Makroskopische Materialkonstan-
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ten, die von der Bindungsenergie abhingen, sind u. a. Schmelz-
punkt und Verdampfungswirme. Mit zuverldssigen Werten
der Verdampfungswiérme eines Metalls konnen Dampfdrucke
fiir beliebige Temperaturen berechnet werden. Aus den Dampf-
druckwerten lassen sich nach der Formel von Hertz Verdamp-
fungsgeschwindigkeiten ableiten:

G = a-ps|/M/(2nRT)

G: Verdampfungsgeschwindigkeit [g em ™2 s~ !]; p,: Sittigungsdampfdruck ;
M: Molekulargewicht; «: Langmuir-Koeffizient (nahezu 1 fiir dic meisten
in der Praxis interessierendcn Metalle bei Verdampfung aus der Schmelze)

Die Dampfdruckwerte in der Literatur stimmen keineswegs
immer iiberein. Zur Abschitzung der Fehler kann die Theorie
der Bindungsenergie von Metallen herangezogen werden. Fiir
einige in diesem Zusammenhang interessierende Metalle sind

Tabelle 1. Temperaturen, bei denen die aufgefiihrten Mectalle den Dampldruck
1 Torr erreichen.

Metall T [°C]
[ 2] 3]

Ti — 2180 2191
Cr 1578 1610 1695
Mo 3118 3300 3280
w - 3980 3874
Fe 1798 1780 1790
Ni 2730 1800 1408
Co — 1910 1471t
Pt 2646 2600 2531

3000+

2000+

fp (K] —

1000¢

[A46.1)
Abb. 1. Schmelzpunkte Fp als Funktion der Ordnungszahl Z.
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-
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Abb. 2. Sublimationswiirmen L als Funktion der Ordnungszahl Z.
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in Tabelle 1 die Temperaturen angegeben, bei denen der
Dampfdruck 1 Torr betrdgt; in Abb. 1 und 2 sind Schmelz-
punkte bzw. Sublimationswirmen zusammengestellt.

3. Elektronenstrahlverdampfung

3.1. Das Tiegelmaterial

Die groBten Verdampfungsgeschwindigkeiten sind durch Elek-
tronenstrahlverdampfung moglich. Kritisch ist die Wahl des
Tiegelmaterials, da bei diesem Verfahren das Metall im allge-
meinen geschmolzen wird. Zwar kann in jedem Falle ein
wassergekiihlter Kupfertiegel verwendet werden, doch muB
die Kiihlung fiir einige Metalle, z. B. Aluminium, trotz der
hohen Wirmeleitfihigkeit des Kupfers auBerordentlich stark
sein, damit sich keine intermetallischen Verbindungen bilden.
Auflerdem treten bei wassergekiihiten Kupfertiegeln hohe
Energieverluste auf, weil der hohe Temperaturgradient an
der Grenze zwischen Schmelze und festem Kupfer und der
niedrige Temperaturgradient im festen Kupfer aufrecht erhal-
ten werden miissen. Die Erfahrung lehrt, dafl der Energiever-
lust bei einem wassergekiihlten Kupfertiegel 10- bis 30mal
hoher als bei einem Keramiktiegel ist.

Keramisches Material fiir Tiegel muB so ausgewihlt werden,
daf3 es nur an der Oberfliche vom geschmolzenen Metall
angegriffen wird. Hier gibt es groe Unterschiede. Beispielswei-
se reagiert geschmolzenes Aluminium mit Quarz wihrend
der ersten Betriebsstunden des Tiegels zu einer festen Verbin-
dung. Diese wird einige mm dick und bildet dann eine ausge-
zeichnete Schutzschicht gegen weiteren Angriff.

Zufriedenstellende Losungen gibt es fiir die Metalle Cr, Nb,
Mo, W, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au und die Pt-Metalle. Einige
der Seltenerdmetalloxide sind gegen Metallschmelzen sehr be-
stindig. Auch Tiegel aus Mullit und Sillimanit konnen erfolg-
reich verwendet werden. v

3.2. Leistungsdichte des Elektronenstrahls

Bei Anwendung eines Elektronenstrahls mit hoher Leistungs-
dichte kann die Energieiibertragung auf ein sehr kleines Volu-
menelement der zu verdampfenden Substanz begrenzt werden.
Dadurch ergibt sich ein hoher Wirkungsgrad. Allerdings darf
die Leistungsdichte nicht beliebig gesteigert werden, da durch
einen zu hohen Dampfdruck im Brennfleck des Strahls fliissige
Teilchen aus der Schmelze herausgeschleudert werden kénnen.

3.3. Energiebilanz fiir die Apparatur

Um 1cm? Nickel in einer Sekunde (8.9 g/s) oder 32kg/h zu
verdampfen, ist eine Verdampfungsleistung von 13 kcal/s oder
57 kW erforderlich. In der Praxis braucht man fiir die Ver-
dampfung von 32kg Nickel in der Stunde eine Apparatur
mit einer Gesamtleistung von etwa 160kW. Diese Leistung
kann durch vier Elektronenstrahlkanonen von je 40kW er-
bracht werden. Tabelle 2 enthilt eine ndherungsweise Auftei-
lung der Gesamtleistung. Der Wirkungsgrad betrigt etwa
359%

/o

Analoge Leistungsbilanzen ergeben sich fiir Metalle mit Subli-
mationswarmen zwischen 70 und 120 kcal/mol (siche Abb.
2, die Sublimationswidrme von Nickel betrigt 81 kcal/mol).
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Tabelle 2. Aufteilung der Gesamtleistung fiir die Verdampfung von Nickel
mit einer Elektronenstrahlkanone.

Hochspannungsgleichrichter 9%
Elektronenstrahlkanonen (Heizung der Kathoden,

Magnetfelder fiir die Strahlablenkung) 6%
Ionisation und Rontgen-Strahlung 4%
Wirmeleitung durch den Tiegel

(bei Verwendung eines Keramiktiegels) 18%
Wirmestrahlung von der Oberfldche

der Schmelze 109%
Elektronenriickstreuung 18%
Summe der Leistungsverluste 65 %,
Verdampfung 35%

Bei hochschmelzenden Metallen, z. B. W, Ta und Re, sind
die Verluste durch Wirmeleitung, Strahlung und Riick-
streuung groBer. Die Abhéngigkeit der Verluste durch Elektro-
nenriickstreuung vom Einfallswinkel, von der Primirenergie
der Elektronen sowie von der Ordnungszahl und dem Phasen-
zustand des Metalls hat Sommerkamp'#! untersucht. Abb. 3
zeigt den Leistungsverlust durch Elektronenriickstreuung als
Funktion der Ordnungszahl. Fiir die hochschmelzenden Me-
talle Hf, Ta, W und Re betrigt die zuriickgestreute Intensitét
ungefihr 38 %,.

Ll
Ecaoﬁ
S0t
=
=Ry 8t CrCotu Nb Ta
. Si | TifeNi ZrMo Sn | HiWPt Bi
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Abb. 3. Leistungsverlust durch Elektronenriickstreuung (Leistungsverhiltnis
NR,21/No) als Funktion der Ordnungszahl Z. E,=10keV, senkrechter Einfall
des Elektronenstrahls.

3.4. Storungen

Parasitire Elektronen und Rontgen-Strahlen, die durch den
Aufprall der Elektronen auf das Metall im Tiegel entstehen,
konnen Stérungen bewirken, wenn die freigesetzten Metallato-
me anschlieBend mit vorgelegten Substanzen umgesetzt wer-
den sollen.

Parasitidre Elektronen lassen sich durch zusitzliche Magnetfel-
der oder durch ein negativ geladenes Metallnetz beseitigen.
Am wirksamsten ist es allerdings, den Tiegel gegeniiber der
Kondensationsfldche positiv aufzuladen.

Rontgen-Strahlen kénnen durch Herabsetzung der Beschleu-
nigungsspannung unter die Schwellspannung fiir die Erzeu-
gung von charakteristischen Rontgen-Strahlen weitgehend
vermieden werden. Bei einer Erniedrigung der Spannung muf3
die Stromstérke erhSht werden, um die gleiche Strahlleistung
zu erhalten. Das ist durch die Verwendung einer grofflichigen
Kathode moglich.

3.5. Typen technischer Elektronenstrahlkanonen
Eine Hochleistungselektronenstrahlkanone (Abb. 4) ist im all-

gemeinen mit einer indirekt geheizten Kathode vom Blocktyp
sowie einer Hilfskathode vom Spiraltyp ausgestattet.

Angew. Chem. | 87. Jahrg. 1975 / Nr. 7

[a%65]

Abb. 5. Elektronenstrahlkanone 30 kW.

Die abgebildete Kanone ist fiir eine Leistung von 250 kW
bei einer Beschleunigungsspannung von 22keV ausgelegt; der
Strahlstrom kann maximal 11 A erreichen. Die Perveanz, eine
aus dem Raumladungsgesetz abgeleitete Grofle, die die Giite
einer Kanone charakterisiert, betrigt 3.4-107¢A/V%2 Der
Strahlerzeugungsraum wird mit einer Hilfsdiffusionspumpe
evakuiert. Zwei Fokussierungsspulen formen den Strahl, und
eine dritte Spule am unteren Ende der Kanone lenkt ihn
ab.

Abb. 5 zeigt eine Kanone mittlerer Leistung (30 kW bei 20
keV). Ein wassergekiihlter Tiegel ist direkt mit der Kanone
verbunden.

Im Gegensatz zu diesen zylindrischen Kanonen gibt es Varian-
ten (Abb. 6), bei denen die Kathode ein gerader Draht ist.
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Abb. 6. Schema eincr Elektronenstrahlkanone mit linearer Kathode. a) Winde
des Rezipienten, b) Strahlablenkungssystem, c) Schmelze, d) wassergekiihlter
Tiegel, e) vakuumdichte Wand, f) Elektronenstrahlkanone.

Die Kanone enthilt eine zur Kathode parailele lineare Weh-
nelt-Elektrode und eine dazu parallele lineare Anode. Um
die Kathode gegen Ionen und Metallspritzer zu schiitzen,
wird der Strahl um 270° abgelenkt. Bei dieser Konstruktion
kann der Strahlerzeugungsraum durch eine Hilfspumpe eben-
falls auf einen niedrigeren Druck evakuiert werden als der
Tiegelraum.

Die Lebensdauer einer Spiralkathode kann bei S0h liegen,
die einer Blockkathode bei 200 h.

NN
AN

i

Abb. 7. Elektronenstrahlverdampfer-Einheit mit einer Elektronenstrahlkano-
ne. a) Elektronenstrahi, b) aufgedampfte Schicht, c) Stahlband, d) Polschuhe
der Strahlablenkungsmagnete, €) Nachschubeinrichtung fiir das Verdamp-
fungsmaterial, f) Abschirmung, g) Tiegel, h) Verdampfungsmaterial, i) Magnet-
spulen (System M. v. Ardenne).

Abb. 8. Elektronenstrahlverdampfer-Einheit mit zwei Elektronenstrahlkano-
nen. a) Polschuhe der Strahlablenkungsmagnete, b) Stahlband, c) Abschir-
mung, d) Nachschubeinrichtung fiir das Verdampfungsmaterial, ) Elektronen-
strahl, f} getrennt cvakuierte Elektronenstrahlkanone vom Pierce-Typ, g)
wassergekiihfter Tiegelhalter, h) Keramiktiegel.

Die zylindrischen wie auch die linearen Elektronenstrahlkano-
nen lassen sich in Verbindung mit dem einen oder anderen
der folgenden Systeme verwenden: In Abb. 7 befindet sich
links eine einzige Elektronenstrahlkanone; der Elektronen-
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Abb. 9. Elektronenstrahlverdampfer-Einheit mit vier Elektronenstrahlkano-
nen.

strahl wird durch abwechselnde Betiitigung der drei Ablenk-
spulen auf die Badoberfliche gelenkt. Das Material wird in
fester Form von rechts in die Schmelze nachgefiihrt.

Abb. 8 zeigt eine Anordnung, bei der die Strahlen ebenfalls
durch Magnetfelder, aber in geringerem MaLe, seitlich abge-
lenkt werden. In Abb. 9 ist eine 120-kW-Verdampfereinheit
mit vier getrennt evakuierten Elektronenstrahlkanonen wie-
dergegeben. Das zu verdampfende Material wird in Drahtform
unmittelbar aus der Atmosphiire zugefiihrt.

4. Zerstiubungsprozesse (Sputtering)

Timms'®] weist in seiner ausfiihrlichen Mitteilung iiber die
Anwendung von Metallatomen fiir chemische Synthesen dar-
auf hin, daf3 die Kathodenzerstiubung von Metallen fiir diese
Zwecke bisher noch keine Bedeutung hatte,

Lange Zeit verbot die niedrige Zerstiubungsgeschwindigkeit
die Anwendung dieser Methode. Erst in den letzten Jahren
sind groBe Fortschritte erzielt worden. Fiir die Zerstiubung
von Metallen (z. B. Ta, Mo, W und Re) in groBen Mengen
eignen sich Driicke von 10~ 2 bis 10~ # Torr (,,Plasmazerstiu-
bung®). Das Plasma wird durch ein elektromagnetisches Feld
mit Frequenzen von 5 bis 30 MHz erzeugt.

Es gibt zwei mogliche Anordnungen: In Abb. 10, linker Teil,
ist eine Apparatur gezeigt, bei der sich die Hochfrequenzspule
auBlerhalb eines Glaszylinders befindet und elektrodenlos ein
Argon-Plasma erzeugt. Ein negativ geladenes Target im Behil-
ter wird mit Argon-Tonen beschossen; das zerstdiubte Material
wird auf koaxial angeordneten Trigern kondensiert. GréBere
Plasmadichten konnen mit der im rechten Teil von Abb. 10
gezeigten Apparatur erreicht werden. Hier befindet sich inner-
halb der Kammer eine Hochfrequenzspule, die aus dem Mate-
rial besteht, das zerstdubt werden soll. Bei Metallen mit niedri-
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gem Schmelzpunkt muB die Spule gekiihlt werden. Sie braucht
nicht unbedingt zylindrisch zu sein, sondern kann aus linearen
Teilen bestehen, so daB fast alle interessierenden Metalle,
z.B. die Ubergangsmetalle, in ciner solchen Apparatur zer-
stdubt werden konnen.

Abb. 10. Anordnungen fiir die Hochfrequenz-Zerstiubung von Metallen.
a) Kiihlkreislauf, b) Hochfrequenzspule, c) GaseinlaB, d) Reaktionsgas, €)
Glasrezipient, f) aufgedampfte Schicht, g) Target aus dem zu zerstiubenden
Material, h) Gleichspannungsversorgung, i} mechanische Vorpumpe, j) Diffu-
sionspumpe, k) Hochfrequenzgenerator, 1} Hochfrequenzspule aus dem zu
zerstiubenden Metall.

Beim augenblicklichen Entwicklungsstand lassen sich etwa
500 g/h mit den geschilderten Einrichtungen zerstiuben. Der
Hauptnachteil aller Zerstdubungsprozesse ist ihr geringer Wir-
kungsgrad von nur 5 bis 10%,. Bei den Elektronenstrahlver-
dampfungsprozessen betrdgt er etwa 35%, (siche Abschnitt
3.3).

Eine andere Schwierigkeit mul noch in Betracht gezogen
werden. Wenn die durch Zerstdubung erzeugten Metallatome
mit organischen Verbindungen umgesetzt werden sollen, muf3
die Konstruktion der Apparatur den Zutritt dieser Verbindun-
gen zum Plasma verhindern, da sie dort leicht zersetzt werden.

5. Kondensation und Kiihlung

Die verdampften Metallatome transportieren Energie — kineti-
sche Energie und Sublimationswiirme —, die an den Kondensa-
tionsfldchen abgefiihrt werden muB. Der Anteil der kinetischen
Energie ist meist kleiner als 10 %,. Bei 2100 K hat z. B. Eisen-
dampf eine kinetische Energie von 6.7 kcal/mol und eine Subli-
mationswirme von 97 kcal/mol.

Die Kondensationsleistung soll am Beispiel von Chrom abge-
schitzt werden. Fiir 1 kg Chrom in der Stunde bei 80 K betrigt
sie 1700 kcal/h oder 2kW. Zusitzlich muB noch die Wirme-
strahlung von den Winden beriicksichtigt werden. Da Kiihlan-
lagen mit fliissigem Stickstoff nur mit einem Wirkungsgrad
von etwa 20 %, arbeiten, miissen zur Abfithrung der freiwerden-
den Wirmemengen insgesamt etwa 10 kW aufgebracht werden.

Wenn die verdampften Metalle an der Kondensationsflidche
nicht zu Metallgittern zusammentreten, sondern chemische
Reaktionen mit vorgelegten Stoffen eingehen, dann #ndert
sich die fiir die Kiihlung notwendige Leistung.
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6. Verdampfungsanlagen und ihre Modifikation fiir die
chemische Synthese

Tieftemperaturreaktionen von Metallatomen mit organischen
Verbindungen kdnnen kontinuierlich oder diskontinuierlich
durchgefiihrt werden. Zur Zeit sind fertige Anlagen fiir solche
Synthesen noch nicht auf dem Markt.

Eine geeignete Apparatur fiir ein diskontinuierliches Verfahren
wird einer Anlage dhneln, die wir bereits zur Metallbedamp-
fung metallischer Substrate verwenden.

ALB1

Abb. 11. Aufdampfanlage fiir die diskontinuierliche Bedampfung von Metall-
teilen.

In Abb. 11 sieht man einen groBen rotierenden und gekiihlten
Zylinder, der in eine evakuierbare Kammer eingefahren wird.
Gasformige Verbindungen konnten sorgfaltig verteilt von oben
auf die gekiihlte Fliche geleitet werden und dann auf der
unteren Seite der Trommel mit den Metallatomen reagieren,
wenn die Verdampfungsquellen fiir die Metalle unter der

Abb. 12. Aufdampfanlage fiir die kontinuierliche Bedampfung von Stahlband.

Trommel angeordnet sind. Die Kondensationsfliche kann ei-
nige Quadratmeter groB sein. Um eine gleichméBige Metall-
dampfdichte zu erhalten, miiiten mehrere Elektronen-
strahlkanonen entlang einer Linie parallel zur Achseder Trom-
mel vorgesehen werden.

Eine Apparatur fiir ein kontinuierliches Verfahren 148t sich
von den kontinuierlich arbeitenden Bandbedampfungsanlagen
ableiten, die z. B. fiir die Stahlbandbedampfung mit Metallen
verwendet werden (Abb. 12). Das Band passiert vor dem Ein-
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tritt in die Maschine und nach dem Verlassen geeignete Schleu-
sen. Fiir chemische Synthesen miifite die Anlage mit gekiihlten
Rollen und mit Einrichtungen, die die gasférmigen Verbindun-
gen Uber das laufende Band verteilen, versehen werden. Die
Reaktionsprodukte konnten dann entweder in der Maschine
oder auflerhalb an der Atmosphire durch Schaben oder Biir-
sten vom Band entfernt werden; das Band koénnte in sich
geschlossen sein.
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Zuschriften sind vorldufige Berichte iber For-
schungsergebnisse, von denen anzunehmen ist, daB
sie aufgrund ihrer Bedeutung, Neuartigkeit oder
weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen Chemikern
allgemeine Beachtung finden werden. Autoren von
Zuschriften werden gebeten, bei Einsendung ihrer
Manuskripte der Redaktion mitzuteilen, welche
Griinde in diesem Sinne fiir eine vordringliche
Veroffentlichung sprechen. Die gleichen Griinde sol-
len im Manuskript deutlich zum Ausdruck kommen.
Manuskripte. von denen sich bei eingehender Bera-
tung in der Redaktion und mit auswiirtigen Gutach-
tern herausstellt, daB sie diesen Voraussetzungen
nicht entsprechen, werden den Autoren mit der Bitte
zuriick gesandt, sie in einer Spezialzeitschrift erschei-
nen zu lassen, die sich direkt an den Fachmann
des behandelten Gebietes wendet.

Reduktive Fixierung von cis- und trans-1,4-Diazabuta-
dienen!!!

Von Heindirk tom Dieck und Klaus-Dieter Franz[*)

Einfache 1,4-Dialkyl-1,4-diazabutadiene, z. B. (1), liegen wie
Butadien selbst im freien Zustand in (E)-Konformation (/a)
vor. In Photoelektronen-Spektren findet man keine Wechsel-
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[*] Prof. Dr. H. tom Dieck und Dipl.-Chem. K.-D. Franz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7

244

wirkungder freien Elektronenpaare (wie fur ¢ I b ) zu erwartcn),
IR- und Raman-Spektren zeigen ein Inversionszentrum an'2,
(1a) wird leicht durch Kalium in Dimethoxyidthan (DME)
zum paramagnetischen Anion (la~ ) reduziert™. (l1a~) zeigt
ein extrem hochauflosbares ESR-Spektrum, in dem bei Linien-
breiten < 0.1 G aufler der Aufspaltung durch die zwei H-
und N-Atome des Glyoxalbis(imin)-Systems (15 Linien) auch
die Hyperfeinstruktur der 18 dquivalenten tert.-Butylprotonen
sichtbar ist (an 5.62, ap 4.37, ay(t-Bu) 0.15G)* 53,

Das neutrale (Z)-Konformere (1) liegt in Lésung nicht in
meBbarer Konzentration vor, doch erfolgt der Konformations-
wechsel (Ia)=(1b) leicht, wie man durch rasche Bildung
zahlreicher Chelatkomplexe (2 ) demonstrieren kann!®!

Manche Komplexe (2) sind instabil gegeniiber Reduktion
{so z. B. mit M(XY)=Kupfer(1)-halogenid!"! oder n-Allyl-bro-
mo-dicarbonylmolybdédn'®l). Im Zuge der Spaltung durch Ka-
lium oder solvatisierte Elektronen in DME wird der (Z)-kon-
formere Ligand reduziert ; das dabei zunichst wohl entstehen-
de,(1a” ) entsprechende cis-Radikalanion (1 b~ ) komplexiert
rasch Kalium-lonen und bildet den konformativ stabilen,
neuartigen, neutralen Kaliumkomplex (3 ).

Bei den reduzierten Verbindungen des Typs (/) gelingt so
wahlweise die Fixierung der (Z)- und (E)-Konformation. Ein
Ubergang (1a~ )=(3) wird im ESR-Spektrum bei Tempera-
turen bis +30°C nicht beobachtet; dies ist plausibel, denn
bei der Reduktion wird ein Molekiilorbital besetzt, das zwi-
schen den Zentren 2 und 3 bindende Wechselwirkungen hat.

Der Kaliumkomplex (3) zeigt ein ESR-Spektrum, das durch
die Superposition von vier Spektren des Radikals (/a~ ) ,,auf-
gebaut™ werden kann. Die Vcervierfachung wird durch den
Kernspin des hiufigsten Kaliumisotops *°K (ca. 93 %, 1=3)
hervorgerufen. :

Die grofle K-Kopplungskonstante (ax 1.5G) und die hohe
Auflésung beweisen die konformative Rigiditdt und zugleich
das Vorliegen dieses ungewdhnlichen Komplextyps!®. Kalium
bevorzugt in der Regel eine moglichst regelmaBige Koordina-
tionssphédre von Sauerstoff-Liganden, hier jedoch wird der
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