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.
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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]
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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]
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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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