Zuschriften

Triphenyl-phosphinimin?)
Von Priv.-Doz. Dr. R. APPEL und Dipl.-Chem. A. HAUSS
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Stickstoff-Analoga der Phosphinoxyde, R;P—NH, kennt man
bisher noch nicht. Als erste Verbindung dieser Stoffklasse wurde
Triphenyl-phosphinimin durch Einwirkung von Natriumamid auf
Triphenyl-phosphiniminiumechlorid 2) hergestellt. Die Umsetzung
verlduft in fliissigem NH, nahezu quantitativ nach:

® 0
{(CeH;)sPNH,]Cl + NaNH; - (C4Hg);P—NH + NaCl + NH,

Triphenyl-phosphinimin (Fp 128 °C) lést sich ohne Zersetzung
in vielen organischen Lsungsmitteln; Molekulargewichtabestim-
mungen in Benzol ergaben das einfache Formelgewicht (284). Mit
Wasser erfolgt Hydrolyse zu Oxyd und Ammoniak. Zum weiteren
Strukturbeweis wurde das IR-Spektrum herangezogen und die
freie Verbindung in das Benzoyl-Derivat iiberfithrt; es erwies sich
mit dem nach Staudinger®) aus Triphenylphosphin und Benzoyl-
azid hergestellten Triphenyl-phosphinbenzoylimin identisch?).

Eingegangen am 3. August 1959 [Z 825]

1) 11, Mitteilung; I. Mitteilung Liebigs Ann. Chem. 678, 53 [1958]. —
®) R. Appel, vorgetragen auf der Siiddeutschen Chemie-Dozenten-
tagung in Tiibingen, April 1959; vgl. diese Ztschr. 77, 374 [1959].
Die Darstellung von Phosphiniminiumchloriden gelang unabhingig
von uns auch H. H. Sisler, A. Sarkis, H. S. Aleija, R. J. Drago u.
N. C. Smith, J. Amer. chem, Soc. 87, 2982 [1959]. — 3) H. Staudinger
u. E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 [1921]. — %) Eine ausfiihrliche
Mitteilung iiber das Phosphinimin und seine Reaktionen mit Saure-
halogeniden, -anhydriden und Carbonyl-Verbindungen folgt dem-
néchst.

Reaktionen von Palladiumchlorid mit olefinischen
C=C-Doppelbindungen

Von Dr. J. SMIDT und Dr. R. SIEBER
Consortium fiir elektrochemische Indusirie GmbH., Miinchen

Ergédnzend zu der bereits beschriebenen Linwirkung wasser-
haltiger Losungen von Palladiumechlorid auf olefinische C=C-
Doppelbindungen!) haben wir ungesattigte Verbindungen mit
einer Stiekstoff-Funktion im Molekiil untersucht. Sofern die Kom-
plexbildung nicht, wie beim 1-Nitro-2-phenyl-athylen, sterisch ge-
hindert ist, wird die C=C- in eine CH,~CO-Gruppierung iiberfiihrt.

Temp. | Zeit Ausb.
Ausgangsverb. °c] | [min.] Carbonyl-Verb., (%]
Ungesiétt. Amine
Allylamin 25 60 Propionaldehyd 14,6
(Amin/PdCl, =1:1) Methylgiyoxal 0,6
Allylamin 25 60 | Acetaldehyd 29,6
(AminjPdCl, = 1:2) Methylglyoxal 7,3
a-Methyl-allylamin 50 45 Methyi-athyi-keton 45,0
Diacety! 13,5
N-Diathyl-y-methyi- 50 45 Methyl-athyl-keton 36,0
ailylamin 2 nicht ident. Carbo-
nylverbb. zus. ca. 50,0
Allyl-harnstoff 50 10 Proplonaldehyd 24
Ungeséatt. Nitro-Verbb.
Nltro-athylen 70 60 Nitro-acetaldehyd 5,5
1-Nitropropen-(1) 70 60 Nitroaceton 37,0
m-Nltro-styrol 50 120 m-Nitro-acetophenon | 35,0
Ungesatt. Nitrile
Acrylnitrll 30 30 2-Keto-proplonitril 88
Ungesétt. Amlde
Methacrylsidure-amid 50 30 Propionaldehyd 82
Crotonsaure-amid 50 30 Aceton 80
a.p-Pentensaure-amld 50 30 Methyl-dthyl-keton 70
«.p~Hexensdure-amid 50 30 Pentanon-(2) 68
a.8-Heptensiure-amid 50 30 n-Butyl-methyl-keton | 53
Zimtsdure-amid 50 80 Acetophenon 48
m-Nltro-zlmtsiure-amid| 50 360 m-Nitro-acetophenon | 38

Ungesdttigte Amine. Bei der Reaktion wird der Amino-
stickstoff abgespalten, und in sehr uniibersichtlicher Reaktion er-
hilt man Mono- und Diearbonyl-Verbindungen. Die Bildung von
Propionaldehyd oder Acetaldehyd aus Allylamin je nach Menge
des zugesetzten Palladiumechlorids ist iiberraschend.
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Ungesattigte Nitro-Verbindungen. Die Nitro-Gruppe an
der Doppelbindung wird nicht abgespalten. Bei hoheren Nitro-
olefinen, wie 1-Nitro-buten-(1) oder 1-Nitro-penten-(1), bilden
sich Gemische mehrerer Carbonyl-Verbindungen, die nicht weiter
untersucht wurden.

Fiir ungesattigte Amide gilt grundsitzlich das gleiche wie
fiir freie Carbonsiuren. Unter Hydrolyse der Carbonamid-Gruppe
entstehen B-Ketosduren, die der Keton-Spaltung unterliegen.

Eine Variation der Versuchsbedingungen bringt abweichende

Ergebnisse. Eingegangen am 20. April 1959  [Z 783]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

1) J. Smidt u. Mitarb., diese Ztschr. 77, 176 [1959]f

Umwandlung von Cyclobutadien-Quecksilber
in Cyclooctatetraen

Von Dr. MARGARETE AVRAM, Dipl.-Ing.
ELISE MARICA, Dipl-Ing. J. POGANY wund Prof. Dr.
C.D.NENITZESCU

Chemisches Forschungsinstitut der Akademie, Bukarest

Aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan und Lithiumamalgam bildet
sich eine unbestindige Quecksilber-Verbindung (I) des Cyelo-
butadiens'), welche sich beim Schiitteln mit Silbernitrat-Lésung
in einen Komplex C,H, AgNO; umwandeln 1a88t. Wir versuchten,
dhnlich zu Nickelkomplexen des Cyclobutadiens zu gelangen, zu-
mal unldngst ein NiCl,-Komplex des Tetramethyl-cyclobutadiens
von R. Criegee und G. Schrider beschrieben wurde?). Die Umset-
zung von wasserfreiem Nickelchlorid und Nickel-tetracarbonyl
mit I fiihrte nicht zum Ziel. Mit Nickel-acetessigester in Dioxan-
Losung wurde zwar kein kristallisierter Komplex erhalten, die Lo-
sung enthielt aber Cyclooctatetraen, das sich neben dem
Dioxan gaschromatographisch nachweisen lieS. Die Ausbeute an
Cyclooctatetraen betrug schiatzungsweise etwa 12 9%, bezogen auf
Tetrabrom-cyclobutan (unter Annahme einer 47-proz. Ausbeute
an Cyclobutadien). Durch 4-stiindiges Erwi#rmen der Cyeclo-
octatetraen-Dioxan-Lésung mit Phenyl-malein-imid entstand ein
farbloses, noch nieht beschriebenes Addukt, Fp 232 °C, welches
sich mit einem authentischen Priparat als identisch erwies.

Nickel-acetessigester wirkt bei der Umwandlung des Acetylens
in Cyclooctatetraen nach Reppe als Katalysator. Nach einer
Theorie von H. C. Longuet-Higgins und L. E. Orgel®) soll diese
Reaktion iiber einen Nickel-Komplex des Cyclobutadiens verlau-
fen. Diese Auffassung wird durch unsere Versuche bestitigt, wenig-
stens was die zweite Stufe des Vorganges anbelangt.

Eingegangen am 6. August 1959 [Z 819]
1) Margarete Avram, Elise Marica u. C. D. Nenitzescu, Chem, Ber.
92, 1088 [1959]. — 2) R. Criegee u. G. Schréder, Liebigs Ann. Chem,

623, 1 [1959). — 3) H, C. Longuet-Higgins u. L. E. Orgel, J. chem,
Soc. [London} 7956, 1969.

Imen, NH, aus Chloramin

Von Doz. Dr. J. J AN D E R und cand. chem.
JURGEN FISCHER
Chemisches Laboralorium der Universitit Freiburg| Brsg.
Anorganische Abteilung

Um den Bildungsmechanismus von Hydrazin aus Chloramin
und Ammoniak im Verlauf der Raschig-Synthese ((1)2) oder

H
1) H,4N| + |l1§lc<‘:| - [NgHg]Cl Sy2-Mechanismus

H —
(2)a IN—Ct - NH + HCI Imen!)-Mechanismus
H

b HN + |NH, - N,H,

(2)?)) zu kliren, wurde versucht, bei der Zersetzung von Chloramin
Zwischenstufen zu isolieren. Dabei gelang es, Imen zu identifi-
zieren. .

In Anlehnung an die Methodik von Rice und Mitarbeiternt)
wurde festes Chloramin bei —190 °C mit UV-Licht zersetzt. Das
erhaltene blaue Produkt (bestindig unteirhalb —150 °C), ist bereits
durch die HN,-Zersetzung bekannt: (NH);*¢) bzw. (NH),*). Seine
Bildung ist nur durch priméres Auftreten von Imen zu erkli-
ren4-7): )

uv
(3) NH,C1 —> NH + HCl
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Ebenso fithrte die thermische Zersetzung des gasférmigen Chlor-
amins in Gegenwart von CO (CO/NH Cl= 3) bei 5 bis 7 Torr und
400—500 °C zur Identifizierung des Imens: Es konnte Cyanséure
nachgewiesen werden4). Auch Hydrazin lieferte unter diesen Be-
dingungen Cyansiure.

therm, Zers.
NH,C] ———

@)a NH + HCI

— o @

b HN + [C=0] — HNCO
Unter Beriicksichtigung dés Ergebnisses von Wannagat und
Kohnen®), da Imen mit Ammoniak zu Hydrazin reagieren kann,
folgt, daB es ein experimentell gangbarer Weg ist, Hydrazin aus
Chloramin und Ammoniak iiber Imen als Zwischenprodukt zu
synthetisieren. Ob dieser Weg unter den Bedingungen der Rasehig-

Synthese beschritten wird, miissen weitere Untersuchungen zeigen.
Eingegangen am 10, August 1959 [Z 822]

1) Fiir die Namensgebung vgl. A. Littiringhaus, J. Jander u. R, Schnei-
der, Chem. Ber. 92 [1959], im Druck. — #) Siehe H. H. Sisler u. Mlt-
arb z. B. G. M. Omietanski, A. D. Kelmers, R. W. Shellman u. H. H.
Sisler, J. Amer. chem. Soc. 78, 3874 [1956]. — 3) F. Raschig: Schwe-
fel- u, Stickstoffstudien, Leipzig 1924; L. F. Audrieth, E. Colton u.
M. M. Jones, J. Amer, chem. Soc. 76, 1428 [1954]; J. Jander, Z.
anorg. allg. Chem. 280, 264 [1955]. — %) F. O. Rice, M. Freamo u.
C. Grelecki, ]J. Amer. chem. Soc. 73, 5529 [1951]; 79, 1880 [1957]. —
%) U. Wannagat u. H. Kohnen, diese Ztschr. 69, 783 [1957]; Disser-
tation H. Kohnen, T.H. Aachen 1959, — %) S. N. Foner u. R. L.
Hudson, J. chem. Physics 28,719 [1958]. — ?) J. L. Franklin, J. T.
Herron, P.Bradt u.V. H, Dibeler, J. Amer chem. Soc. 80, 6188 [1958].

Organische Mangan-Verbindungen

Von Dr. C. BEERMANN und Dr. K. CLAUSS
Farbwerke Hoechst AG.
vormals Messter Lucius und Brilning, Frankfurt/M.-Hdchst

Als aliphatische Mangan-Verbindung war CHyMn(CO); be-
kannt!). Wir konnten nun das Dimethyl-mangan

Ather
MnJ, + 2 LICH, ——> (CHy)gMn + 2 L1J

(aus Li + CH,CI hergestellt)
als hellgelbes, in Diithyliather praktisch unlésliches Pulver dar-

stellen. Das Produkt enthielt noch etwa 10 Mol % LiJ. Die trok--

kene Verbindung explodiert bei Reibung oder Schlag. Sie beginnt
sich beim Erwarmen auf 80 °C unter Schwarzfirbung zu zersetzen.
An der Luft verspriiht sie mit Feuererscheinung. (CH,);Mn last
sich mit 1 Mol LiCH 4 unter Bildung des Komplexes Li{Mn(CH,),].
Dieser Komplex ist nicht explosiv, wird aber beim Erwirmen auf
etwa 100 °C ebenfalls zersetzt. Beim Erwirmen von (CHgz) Mn mit
der gleichmolaren Menge MnJ, in etwas Ather bildet sich CH,MnJ
als schwere, fliissige Phase.

Ein rohes Gemisch von Diphenylmangan und Phenylmangan-
jodid haben 1937 H. Gilman und J. C. Bailie?) erhalten. Es wird
als braunes Pulver beschrieben. Wir konnten jetzt reines (CgHg)g ;Mn
herstellen, indem wir 1 Mol MnJ, in Diathylather mit 2 Mol
LiC¢H; in Dimethylither unter N, vermahlten. Das in Ather
schwer losliche, griine Reaktionsprodukt 1a8t sich aus Tetra-
hydrofuran umkristallisieren.

Sowohl (CH,)sMn wie (C¢H;),Mn liefern einen positiven Gil-
man-Test, wenn man die Nachweisreaktion unter Erwirmen
durchfiihrt. Beide Verbindungen férben sich bej Zutritt kleiner
Mengen Sauerstoff schokoladenbraun.

Eingegangen am 4. September 1959 [Z 827]

1) R. D. Closson, J. org. Chemistry 22, 558 [1957]; W. Hieber u.
G. Wagner, DAS 1050769. — ?) H. Gilman u. J. C. Bailie, ]. org.
Chemlstry 2, 87 [1938].

Halogenfrele Methyl-Verbindungen'des Titans
und Chroms

Von Dr. K. CLAUSS und Dr. C. BEERMANN
Farbwerke Hoechst AG.
vormals Meister Lucius und Brining, Frankfurt|M.-Hdichst

Nachdem Beermann und Bestian die Darstellung von Alkyl-
und Dialkyl-titanhalogeniden!) gelang, lieB sich nun zeigen, daB
auch Titanalkyle wie Titan-tetramethyl?) und Titan-trimethyl
als dtherische Lidsungen zugﬁnghch sind, wenn man Titantetra-
chlorid bzw. Titantrichlorid in Form ihrer Atherate bei tiefen
Temperaturen mit Methyl-lithium behandelt. Titantetrame-
thyl entsteht in 50-709% Ausbeute aus Titantetrachlorid (in
Ather) und Lésungen von Methyl-lithium oder Methyl-magne-
siumhalogenid bei —50 °C bis —80 °C." Es kann zusammen mit
Ather unter ca. 0 °Cim Vakuum destilliert werden und bildet dann
gelbe Losungen, die sich bis zu 6liger Konsistenz einengen lassen.
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Zum Nachweis eignet sich der (4lman-Test3), wenn zuvor iber-
schiissiges Lithiummethyl bei tiefer Temperatur durch Kohlen-
dioxyd zerstort wird. Zur quantitativen Bestimmung wurde die
Titration der Alkylbindungen mit Jod bzw. die hydrolytische Ab-
spaltung von Methan benutzt. Mit TiCl, reagiert Titantetramethyl
wie folgt:

Ti(CH,), + 3 TiCl, - [4 CH,—TiCl,] - 4 TiCl, + 4 CHy-.

Dabei muB intermedidr die Bildung von Methyl-titantriehlorid
angenommen werden, das unter den Reaktionsbedingungen durch
Spaltung der Ti—C-Bindung in Titan(III)-chlorid ibergehtl).

Die Tetramethyltitan-Losungen miissen bei tiefen Temperaturen
aufbewahrt werden. Bei Zimmertemperatur tritt rasch spontaner
Zerfall unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlags und
Spiegelbildung an der GefaBwand ein. Die Zersetzungsprodukte
sind teilweise pyrophor.

Wihrend violettes Titan(III)-chlorid in Ather mit Methyl-
lithium nicht merklich reagierte, setzten sich Suspensionen seines
hellblauen Tetrahydrofuranats ) oder des hellgrauen Dimethoxy-
dthan-Addukts4) in den entspr. Athern bei —50°C bis —80 °C
rasch mit atherischer Methyllithium-Losung (aus CH4Cl) um, wo-
bei man neben Lithiumechlorid klare dunkelgriine Lésungen von
Trimethyltitan erhielt. Sie sind bei tiefen Temperaturen gegen
Kohlendioxyd bestindig und kdénnen so von evtl. iiberschiissigem
Methyl-lithium befieit werden. Die Losungen zeigen einen positi-
ven Gilman-Test?) und zersetzen sich mit Wasser unter Methan-
Entwicklung. Oberhalb ca. —20 °C tritt Zersetzung unter Gasent-
wicklung und Abscheidung eines schwarzen Niederschlags ein.

Mit der beim Titan(III)-chlorid verwendeten Arbeitsweise
konnte man auch beim Chrom(III)-chlorid braunrote und beim
Chrom(II)-chlorid schwarze Losungen gewinnen, die nach ihren
Eigenschaften (positiver G4lman-Test?)) nach Carbonisieren,
CH,—Cr-Verhiltnis nach Hydrolyse) Chrom(III)-trimethyl und
Chrom(II)-dimethyl enthielten.

Elngegangen am 4, Séptember 1959 [Z 828]

1) C. Beermann u. H. Bestian, dlese Ztschr. 77, 618 [1959]. — *) DBP.
1046048 v, 15. 4. 1956, Farbwerke Hoechst AG. — ®) H. Gilman u.
F. Schultze, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 [1925]. — 4) Erhalten
durch Vermahlen oder Kochen von vlolettem Tltan(III)-chlorid
mit absol, Tetrahydrofuran bzw. Dimethoxyédthan.

Unsymmetrische Dreikohlenstoff- Kondensationen
im Eintopfverfahren')

Von Prof. Dr. H HELLMANN
und Dipl-Chem. D. DIETERICH

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen

Wihrend unsymmetrische Dreistoff-Kondensationen mit Form-
aldehyd unter Beteiligung von einem oder zwei Heteroatomen
(Chlormethylierungen, Sulfomethylierungen, Mercaptomethylie-
rungen, Aminomethylierungen) durchweg ohne besondere Kau-
telen mit guten Ausbeuten verlaufen, haben Versuche zu entspr.
Dreikohlenstoff-Kondensationen bisher wenig befriedigende Er-
gebnisse geliefert. Eine Ausnahme bildet die Kondensation von
Formaldehyd mit Malonester und Acetaminomalonester, deren
unsymmetrigsches Produkt (87 % Ausb.) bei Hydrolyse Glutamin-
saure ergibt?),

—H,0
R,CH, + OCH, + HCR;y ————> R,CH—CH,—CR,’

R,CH, HCR,' R3CH—CH,—CR,’ Ausb.

Dlbenzoyl- Cyclopentanon-o-carbon-
methan sdure-methylester Fp 134—136 °C 84 9,
Dlbenzoyl- Acetamlino-malonsdure-
methan dimethylester Fp 140—142°C 88 %
Dlbenzoyi- Nitro-malonséure-
methan dimethylester Fp 95,5°C 60 %
Desoxybenzoln | Acetamino-malonsiure-

dimethylester Fp 137,5°C 829
Benzoyl- Acetamino-malonsdure-
acetonltrll dimethylester Fp 139—-140°C 66 %
Acetylaceton Acetamino-malonsdure-

dlmethylester Fp 121 °C 43 %
Acetylaceton Nitromajlonsidure-

dlmethylester Kpjo-s 134—136°C |45 %
Acetesslgsdure- | Nltromalonsiure-
methylester dimethylester Kpyo-s 132—134°C ;46 %
Malonester Acetamino-malonester Fp 58°C 80 %*®)
Malonséure- Acetamino-malonsdure-
dimethylester dimethylester Fp 104°C 87 %%
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