
Zur Erfiillung der Stochiometrie Co(CN)2 ist in jedem zweiten 
Teilwiirfel ein Co2+-Ion gebunden. Die Struktur von 
Co(CN)2 ist demnach als Co[Co(CN)& zu formulieren. Ob 
die im dreidirnensionalen Skelett gebundenen Co-Atome ab- 
wechselnd von je 6 C- oder 6 N-Atomen umgeben sind (also 
[Co(CN)6]4--lonen auftreten) oder jeweils von 3 C- und 
3 N-Atomen, laBt sich rontgenographisch nicht entscheiden. 
Molekule, deren kleinster van der Wads-Durchmesser 3,6 A 
wesentlich iiberschreitet, konnen in das Gerust nicht eingela- 
gert werden. Co(CN)2 hat daher auch Molekulsieb-Eigen- 
schaften. 
DieStruktur hat groBe Ahnlichkeit mit der von Fe3[Fe(CN)& 

und CO3[CO(CN& [1,2]. 
Co(CN)2 kann auch HCN-Molekiile ins Kristallinnere auf- 
nehmen und so auf Grund des analytisch ermittelten Co:CN- 
Verhaltnisses > 1 :2  eine partielle Oxydation von Coz'. zu 
C03+ vortauschen. 

+2 +3 

t2 f 3  
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[ I ]  J .  F. Keggin u. F. D. Miles, Nature (London) 137, 577 (1936). 
[2] A. Vaciago u. A .  Mugnoli, Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. 
fisiche, mat. natur 8,25,531 (1958). 

h e r  eine neue Fulven-Synthese [ l l  

Von Dr. W. Freiesleben, Munchen 

Consortium fur elektrochemische Industrie GmbH., 
Munchen 

Bisher kann man Fulvene bestenfalls in 80% Ausbeute und 
stark mit harzreichen Produkten verunreinigt durch Konden- 
sation von Cyclopentadien oder analogen Verbindungen mit 
Carbonyl-Verbindungen in Gegenwart starker Alkalien her- 
stellen. Wir verwenden nun als Kondensationsmittel prim. 
und sek. Amine, deren katalytische Wirksamkeit von ihrer 
Fahigkeit abhangt, mit der Carbonyl-Verbindung lmine bzw. 
in Gegenwart von monomerem Cyclopentadien Mannich- 
Basen zu bilden. 
Die Kondensation von primiiren aliphatischen Aminen mit 
aliphatischen Aldehyden oder Ketonen fuhrt bereits bei 
Zimmertemperatur rasch zu Schiffschen Basen, die in einer 
Gleichgewichtskonzentration im Reaktionsgemisch vorhan- 
den sind. Ferner ist bekannt, da8 sich H-acide Verbindungen 
an die C=N-Doppelbindung unter Bildung von Mannich- 
Basen addieren, und da8  sich Mannich-Basen unter gewissen 
Voraussetzungen unter Amin-Eliminierung zersetzen. Die 
neue Fulven-Synthese scheint eine Kombination dieser be- 
kannten Umsetzungen zu sein. 
Es eignen sich als Katalysatoren grundsatzlich alle Amine, 
die eine Mannich-Reaktion eingehen. Die katalytische Wirk- 
samkeit ist jedoch auf diese Stickstoff-Verbindungen nicht 
beschrankt, z. B. verlauft bei Verwendung von Methyl- 
hydrazin oder Phenylhydrazin die Reaktion glatt. Auch Phe- 
nylhydrazone reagieren mit Cyclopentadien bereits bei Zim- 
mertemperatur unter Fulven-Bildung. Als Carbonyl-Verbin- 
dungen sind Ketone und Aldehyde gleicherma8en geeignet. 
Auch ungesattigte.Aldehyde wie z. B. Crotonaldehyd reagie- 
ren in Gegenwart von wenig Amin mit Cyclopentadien zu 
den entspr. ungesattigten Fulvenen. 
Als Dien-Komponente konnen alle Verbindungen dienen, die 
eine von zwei Doppelbindungen benachbarte CH2-Gruppe 
enthalten. Die Kondensation lauft bei Zimmertemperatur 
auch im wahigen Medium mit befriedigender Geschwindig- 
keit a b  und fuhrt quantitativ zu Fulvenen. Man mischt z. B. 
I Mol monomeres Cyclopentadien mit 1 Mol Aceton und 
versetzt die Mischung mit einer ca. 30-proz. waRrigen Me- 
thylamin-Losung, die 0,15 Mol CH3NH2 enthalt. Nach ca. 
30 min hat sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten ge- 
trennt. Davon ist die obere Schicht fast reines 6.6-Dimethyl- 
fulven mit einem geringen Anteil gelosten Amins. 
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Isolierung von Trimethyltitanjodid 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Berthold und Dipl.-Chem. G. Groh 

lnstitut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Universitat Mainz 

Bei der Umsetzung von Ti(CH3)4 mit CF3J bei tiefen Tem- 
peraturen bildete sich (CH,),TiJ ; Verbindungen der Zu- 
samrnensetzung (CF3)nTi(CH3)4. n entstanden nicht. 
Mehrfach umkondensiertes, gasformiges CF3J wurde bei 
-78 'C in hellgelbe Losungen von reinem Ti(CH3)4 in 
Atherln-Hexan (2:l) eingeleitet. Beim Erwarmen auf ca. 
-50 "C farbten sich die Losungen braunlich und gaben nun 
im Gegensatz zur Ausgangslosung keinen posiliven Gilman- 
Test mehr. Wahrend des Einengens im Vakuum bei etwa 
-65 "C schieden sich an den Kolbenwandungen gelbe Kri- 
stallnadeln von (CH3)3TiJ ab, die nur bei tiefer Tempera- 
tur und Abwesenheit von Luft und Feuchtigkeit bestandig 
sind. Zur Analyse wurde bis zur Trockne eingedampft 
und der Gesamtruckstand mit Wasser zersetzt. Hierbei ent- 
stand als gasformiges Zersetzungsprodukt nur Methan, das 
durch das 1R-Spektrum nachgewiesen wurde. Die CH4-Men- 
ge wurde durch Druckmessung ermittelt. Die wa8rige Lo- 
sung des Ruckstands war klar, die saure Reaktion (pH ca. 
2) beruhte auf der Anwesenheit von Jodwasserstoffsaure. Fur 
das Verhaltnis HJ:CH4 fanden wir im Mittel 1:2,95. Die 
gravimetrisch ermittelten Titan-Werte waren wegen ther- 
mischer Zersetzung etwas zu hoch. 
uber  den Reaktionsablauf kann noch keine eindeutige Aus- 
sage gemacht werden. Das Auftreten von C H J  als Reak- 
tionsprodukt bei der Umsetzung laRt jedoch erkennen, daB 
nicht einfach eine CH3-Gruppe des Ti(CH3)4 gegen das J- 
Atom des CF3J ausgetauscht wird. 
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Neues Verfahren ZUT Errichtung 
von P- P-Bindungen 

Von Doz. Dr. W. Kuchen und Dipl.-Chem. W. Grunewald 

lnstitut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der TH Aachen 

PBr3 und PSBr3 reagieren i n  Diiithylather rnit Magnesium 
zu MgBr2-Atherat und rotem Phosphor [I] bzw. einem Pro- 
dukt der Bruttozusammensetzung (PS), [2]. Analog ent- 
steht aus CbHsPBr2 und (C&s)2PBr in guter Ausbeute nach 

(GI. I )  C ~ H S P B ~ Z  + Mg + '/I (C6HsP)j + MgBrz 
bzw. 

2(qHS)zPBr + Mg -, ( C ~ H ~ ) ~ P - P ( C ~ H S ) :  + MgBr2 (GI. 2) 

Tetraphenyl-cyclotetraphosphin [3] und Tetraphenyl-diphos- 
phin 141. Diese Umsetzungen gehen bereits bei Zimmerteni- 
peratur glatt vonstatten. Es hat sich als zweckmaRig erwiesen, 
ein Ather-Benzolgemisch als Losungsmittel zu verwenden 
und aus der Reaktionslosung das als Atherat geloste MgBr2 
durch Zugabe von Dioxan auszufallen. 
Umsetzung des gema8 GI. 2 erhaltenen Reaktionsgemischs 
rnit Schwefel gibt praktisch quantitativ Tetraphenyl-diphos- 
phindisulfid 
(C6Hs)rP(S) -p(s )(C6H 512 141. 
Die fur die Umsetzungen benotigten Phenylphosphor- 
bromide werden sehr einfach erhalten, indem man die leicht 
zugiinglichen Chloride bei 100-200 "C mit PBr3 aequili- 
briert und aus dem Gleichgewicht PC13 und ebenfalls ent- 
standene Phosphorchlorobromide PBrj-nCln (n = 1,2) kon- 
tinuierlich abdestilliert. Die Ausbeuten an C6HsPBr2. 
Kpll = 124-126'C, und (C6H&PBr, Kp0,35 = 140-141 "c, 
liegen bei ca. 907/,. 
In der Umsetzung von Phosphorbromiden rnit Magnesium 
steht demnach ein weiteres Verfahren zur Kniipfung von [I] Entsprechende Patente sind angemeldet. 

576 Atigcw. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 / Nr. 12 



P-P-Bindungen zur Verfugung, das die wenigen bisher be- 
kannten Darstellungsmethoden ergdnzt (51. 
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[I]  W .  Kuchen u. H.  G .  Berkers, unveroffentlicht. 
[2] W. Kitchen u. H .  G.  Beckers, Angew. Chem. 7 1 ,  163 (1959). 
131 W. Kudien u. H .  Buc/inw/d, Chem. Ber. 91,  2296 (1958). 
[4] W. Kuchen u. H .  Bitchwald, Chem. Ber. 91, 2871 (1958). 
[5] Ubersicht: J. E. Hidieey, J .  chem. Educat. 40, I53 (1963). 

Synthese von u-0x0-thiocarbonsaureamiden 

Von Prof. Dr.-Ing. habil. F. Asinger und 
Dip[.-Chem. F. Gentz 

lnstitut fur Technische Chemie der T H  Aachen 
und Institut fur Organische Chemie der T U  Dresden 

N-unsubstituierte a-Oxothiocarbonslureamide (I), in denen 
R = Alkyl oder Aryl darstellt, sind nach unserer Kenntnis 
bisher nicht beschrieben worden. Nach Thesing [ I ]  sol1 die 
Addition von Schwefelwasserstoff an Acylcyanide,R-CO-CN, 
nur dann gelingen, wenn der Substituent R Elektronendona- 
toreigenschaften besitzt, z. B. bei R = R'NH- oder CH3O-. 
Wir fanden, daR sich die basenkatalysierte HZS-Addition an 
derartige Acyl- oder Aroylcyanide nach der Gleichung 

VERSAMMLUNG SBERICHTE 

bei geeigneter, notigenfalls dem Einzelfall angepaater Ar- 
beitsweise rnit guten Ausbeuten verwirklichen IiBt. 
Nachstehende a-0x0-thiocarbonsaureamide wurden wie 
folgt hergestellt: Man slttigt eine etwa 20-proz. absol. 
itherische Losung des Acylcyanids, der einige Tropfen Tri- 
Bthylamin zugesetzt werden, bei 0 ° C  mit HzS, laRt das Ge- 
inisch Raumtemperatur annehmen, entfernt nach 30 min. 
Stehen uberschussigen Schwefelwasserstoff und Ather im 
Vakuum und kristallisiert den Ruckstand um. 
4.4 - Dimethyl - 2 - 0x0 - thiovaleriansaureamid [(I) R = 

(CH3)3CPCH2 -1, tieforangerote Kristalle vom F p  = 76°C 
(n-Heptan); Ausbeute 94%; 2.4-Dinitrophenylhydrazon- 
Fp = 152 "C (Athanol) [2]; 4-Methyl-3-0x0-thiovalerian- 
saureamid [(I) R = (CH~)~CH-CHZ-] ,  orangerote Kristalle, 
Fp = 35 "C (Petrolather); Ausbeute 847,;; Phenylglyoxyl- 
saurethioamid [(I) R = C6H51, gelbe Kristalle, Fp = 97,5 bis 
98°C (Wasser), Ausbeute 66%. 
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[I] J .  Thesing, Angew. Chem. 68, 338 (1956). 
[2] Das als Ausgangsmaterial dienende 4.4-Dimethyl-2-0x0- 
valeriansaurenitril [Kplz Torr = 41-45 "C; n8: 1.4100; 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazoo, Fp = 127-128 "C (Athanol)] ist bisher 
nicht beschrieben. Es wurde in 51 :/, Ausbeute durch Umsetzung 
von 3.3-Dimethyl-buttersiiurebrornid mit Cuz(CN)? erhalten. 

Symposium uber fliichtige Hydride der IV., V. und VI. Hauptgruppe des 
Periodensystems 

29. und 30. Marz 1963 in Berkeley, California (USA) 

Das Symposium wurde von Prof. W. L. Jolly (University of 
California, Berkeley, California) angeregt und organisiert. 
Die Leitung der Diskussion lag gleichfalls in seinen Hiinden. 
Die Mehrzahl der Berichte konzentrierte sich auf die Dar- 
stellung und die chemischen Eigenschaften von Silicium- und 
Germaniumhydriden und ihren Derivaten. Einige Beitrage 
waren der Gewinnung und Untersuchung von gemischten 
Hydriden gewidmet. 

Siliciumhydride und ihre Derivate 

Obwohl sich die meisten Vortrdge auf diesem Gebiet rnit 
Reaktionen von Si-Hydrid-Verbindungen befaRten, sind 
einige praparative Ergebnisse erwahnenswert. 

D .  M.  Ritrer (University of Washington, Seattle) berichtete 
uber die Darstellung von Alkalimetallsilyl MSiH3 durch Um- 
setzung von Alkalirnetall/Naphthalin in 1.2-Dimethoxyathan 
rnit SiH4 bei Zimmertemperatur. Diese Reaktion gibt einen 
eindeutigen Hinweis auf SiH3--Ionen. Die Annahme von 
Ionen der Form SiX3- bietet neue Erklarungsmoglichkeiten 
fur bisher ungeklarte Phanomene. z. B. die geringe Ausbeute 
an SizH6 bei der Reaktion von KSiH3 mit SiH3Br: die ent- 
stehenden Komponenten SizH6 und Brr stellen ein instabi- 
les System dar, das nach SizH6 + Br- + SiHl+  SiHzBr- wei- 
terreagiert. 

Die Darstellung einiger Disilanyl-Verbindungen behandelte 
A.  G. MacDiarmid (University of Pennsylvania, Philadelphia). 
Das-groRte Probleni bei ihrer Gewinnung ist es, die gleich- 

zeitige Reaktion der Si-Si-Bindung und Disproportionie- 
rungsreaktionen zu vermeiden. 

B. J .  Aylett (University of London, England) berichtete ilber 
seine Arbeiten zur Gewinnung von Silicium-Stickstoff-Poly- 
meren, wofur im wesentlichen drei Reaktionen in Frage 
kommen: 

n SiHZX2 + 3n NHrCHj + [SiH2NCH,In + 2nINH3CHllt X . 
n (SiH3)?NCHJ -+ n SiH4 + [SiHzNCH3In 

n S ~ H I ( N ( C H ~ ) L ) ~  + n NHzR 4 [SiHINRI, + Zn NH(CHj)z 

Er ging auf die thermischen Eigenschaften der Polymeren 
und auf die Einflusse, die die Bildung von Ring- oder Ketten- 
polymeren bestimmen, naher ein. AuRerdem berichtete er 
uber eine einfache Methode zur Darstellung von Silyljodid 
aus p-Chlorphenylsilan und Jodwasserstoff. 
J. Grobe (2. Zt. University of Cambridge/England) berichtete 
uber Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von G. Fritz (Uni- 
versitlt GieRen). Aus den Reaktionsgemischen, die bei der 
Pyrolyse der Methylchlorsilane (CH3),SiC4 n (n = 1-3) an- 
fallen, gelang mit Hilfe praparativer Gaschromatographie die 
lsolierung aller denkbaren CI- und CH3- haltigen Verbindun- 
gen rnit dem Grundgeriist > Si-CHZ-Si <. Sie wurden fur 
chemische und spektroskopische Untersuchungen mit LiAlH4 
in die Hydride mit gleicher Anzdhl Si-funktioneller Gruppen 
ubergefuhrt. Die Hydrierung unter milden Bedingungen ver- 
lauft ohne Umlagerung und stellt eine gute Methode zur Un- 
tersuchung hoherer Fraktionen der Pyrolyseprodukte dar. So 
konnten das Gemisch der Verbindungen mit drei Si-Atomen 
nach Reduktion mit LiAIH4 getrennt und alle Verbindungen 
mit den Grundgerusten (I) und (2) 
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