
Ebenso fuhrte die thermische Zersetzung des gasformigen 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 Cyansaure 
nachgewiesen werden4). Auch Hydrazin lieferte unter diesen Be- 
dingungen Cyansaure. 

therm. Zers 
(4) a N H ,C1 k NH + HCI 

e n )  
b H E  + ICEO/ + HNCO 

Unter Beriicksichtigung d6s Ergebnisses von Wannagat und 
Kohnen,), daD Imen mit Ammoniak zu Hydrazin reagieren kann, 
folgt, da13 es ein experimentell gangbarer Weg ist, Hydrazin aus 
Chloramin und Ammoniak iiber Imen als Zwischenprodukt zu 
synthetisieren. Ob dieser Weg unter den Bedingungen der Raschig- 
Synthese beschritten wird, mussen weitere Untersuchungen zeigen. 
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Organische Mangan-Verbindungen 
Von Dr. C. B E E R M A N N  und Dr. K. C L A U S S  

Farbwerke Hoeehct AG. 
cormals Meister Lucius und Briining, Frankfurt/M.-Hbehst 

Als aliphatische Mangan-Verbindung war CH,Mn(CO), be- 
kanntl). Wir konnten nun das Dimethyl-mangan 

Ather 
MnJ, + 2 LICH, -+ (CH,),Mn + 2 LIJ 

(aus Li + CH,CI hergestellt) 
als hellgelbes, in Diiithyliither praktisch unlbsliches Pulver dar- 
stellen. Das Produkt enthielt noch etwa 10 Mol % LiJ. Die trok- 
kene Verbindung explodiert bei Reibung ode1 Schlag. Sie beginnt 
sich beim Erwitrmen auf 80 "C unter Schwarzfirbung zu.zersetzen. 
An der Luft verspriiht sie mit Feuererscheinung. (CH,);Mn lost 
sich rnit 1 Mol LiCH, unter Bildung des Komplexes Li[Mn(CH,),]. 
Dieser Komplex ist nicht explosiv, wird aber beim Erwarmen auf 
etwa 100 "C ebenfalls zersetzt. Beim Erwarmen von (CH,),Mn rnit 
der gleichmolaren Menge MnJ, in etwas Ather bildet sich CH,MnJ 
a18 schwere, flussige Phase. 

Ein rohes Gemisch von Diphenylmangan und Phenylmangan- 
jodid haben 1937 H. GiZman und J .  C. BaiZie') erhalten. Ee wird 
ale braunes Pulver beschrieben. Wir konnten jetzt reines (C,H,),Mn 
herstellen, indem wir 1 Yo1 Mna, in Diiithylither rnit 2 Mol 
LiCsH, in Dimethyliither unter N, vermahlten. Das in d ther  
schwer lGsliche, grune Reaktionsprodukt l H D t  sich BUS Tetra- 
hydrofuran umkristallisieren. 

Sowohl (CH,),Mn wie (CBH,),Mn liefern einen positiven oil- 
man-Test, wenn man die Nachweisreaktion unter Erwirrmen 
durchfuhrt. Beide Verbindungen farben sich bei Zutritt kleiner 
Mengen Sauerstoff schokoladenbraun. 
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Halogenfreie Methyl-Verbindungen des Titans 

und Chroms 
Von Dr. Ii. C L A U S S  und Dr. C. B E E R M A N N  

Farbwerke Hoeehst AG. 
vormals Meister L u c k  und Bruning, Frankfurt1M.-Hdchst 
Nachdem Beermann und Bestian die Darstellung von Alkyl- 

und Dialkyl-titanhalogeniden') gelang, lie6 sich nun zeigen, daD 
auch Titanalkyle wie Titan-tetramethyla) und Titan-tnmethyl 
als atherische Lbsungen zuganglich sind, wenn man Titantetra- 
chlorid bzw. Titantrichlorid in Form ihrer Atherate bei tiefen 
Temperaturen rnit Methyl-lithium behandelt. T i t  a n t e  t r  a m  e-  
t h y l  entsteht in 50-70 % Ausbeute BUS Titantetrachlorid (in 
Ather) und Lbsungen von Methyl-lithium oder Methyl-magne- 
siumhalogenid bei -50 "C bis -80 "C: Es kann zusammen rnit 
Ather unter ca. 0 "C im Vakuum destilliert werden und bildet dann 
gelbe Lbsungen, die sich bis zu oliger Konsistenz einengen lassen. 

Fp 137,5T 

Fp 139-140 'C 

Fp 121 'C 

Kp1o-s 134-136OC 

Kp1o-s 132-134OC 
Fp 58OC 

Fp 104°C 

Zum Nachweis eignet sich dcr OiZman-Test3), wenn zuvor uber- 
schussiges Lithiummethyl bei tiefer Temperatur durch Kohlen- 
dioxyd zerstort wird. Zur quantitativen Bestimmuug wurde die 
Titration der Alkylbindungen rnit Jod bzw. die hydrolytische Ab- 
spaltung von Methan benutzt. Mit TiCl, reagiert Titantctramethyl 
wie folgt: 

Ti(CH,), + 3 TiCI, + [4 CH,-TiCI,] + 4 TiCI, + 4 CH,.. 
Dabei mu13 intermediar die Bildung von Methyl-titantrichlorid 

angenommen werden, das unter den Reaktionsbedingungen durch 
Spaltung der Ti-C-Bindung in Titan(II1)-chlorid ubergeht'). 

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

Wahrend violettes Titan(II1)-chlorid in Ather rnit Methyl- 
lithium nicht melklich reagierte, setzten sich Suspensionen seines 
hellblauen tetra hydro fur an at^^) oder des hellgrauen Dimethoxy- 
athan-Addukts4) in den entspr. Athern bei -50 "C bis -80 "C 
rasch rnit atherischer Methyllithium-Losung (aus CH,Cl) um, wo- 
bei man neben Lithiumchlorid klare dunkelgriine Lbsungen von 
T r i m e t h y l t i t a n  erhielt. Sie sind bei tiefen Temperaturen gegen 
Kohlendioxyd bestandig und konnen so von evtl. iiberschiissigem 
Methyl-lithium befieit werden. Die Losungen zeigen einen positi- 
ven Ghtan-Tests) und zersetzen sich rnit Wasser unter Methan- 
Entwicklung. Oberhalb ca. -20 "C tritt Zersetzung unter Gasent- 
wicklung und Abscheidung eines schwarzen Niederschlags ein. 

Mit der beim Titan(II1)-chlorid verwendeten Arbeitsweise 
konnte man auch beim Chrom(II1)-chlorid braunrote und beim 
Chrom(I1)-chlorid schwarze Losungen gewinnen, die nach ihren 
Eigenschaften (positiver Gilman-Test,)) nach Carbonisieren, 
CH,-Cr-Verhiltnis nach Hydrolyse) Chrom(II1)-trimethyl und 
Chrom(I1)-dimethyl entbielten. 
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Unsymmetrische Dreikohlenstoff - KondensatiO%en 
im Eintopfverfahren') 

Von Prof. Dr. H. H E L L M A N N  
und DipLChem. D. D I E T E R I C H  

Chemisches Institut der Universitat T ~ i n g e n  

Wirhrend unsymmetrische Dreistoff-Kondensationen rnit 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 rnit Malonester und Acetaminomalonester, deren 
unsymmetrisches Produkt (87 % Ausb.) bei Hydrolyse Glutamiu- 
siiure ergibtl). 

-H 0 
R,CH, + OCH, + HCR,' R,CH-CH,-CR,' 
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66 % 
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45% 
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methan 
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methan 
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Benzoyl- 
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Acetylaceton 

Acetylaceton 

Acetessigsiiure- 
methylester 
Malonester 
Malonsiiure- 
dimethylester 

HCR.' 

Cyclopentanon-o-carbon- 
siiure-methylester 
Acetamino-malonsaure- 
dimethylester 
Nitro-malonsaure- 
dimethylester 
Acetamino-malonsiiure- 
dimethylester 
Acetamlnc-malonsiiure- 
dimethylester 
Acetamino-malondure- 
dimethylester 
NitromJonsiiure- 
dimethylester 
Nltromalonsiiure- 
dimethylester 
Acetamino-malonester 
Acetamino-malonsaure- 
dimethylester 

R,CH-CH,-CR: I Ausb. 
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