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Enamine reagieren mit @-Chlorvinyl-ketonen zu farbigen, 
teils kristallinen Verbindungen des Typs ( I ) .  Das Fehlen der 
CO-Valenzfrequenz im iiblichen Carbonylbereich spricht fur 
Mesomerie zwischen den Grenzformeln a und b. 
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Eine Veroffentlichung [ I ]  iiber Reaktionen von Triphenyl- 
phosphin mit NOCl veranlaBt uns, ilber die Umsetzung von 
Triphenyl-phosphiniminen (I) mit diesem Reagenz zu be- 
richten. 
Mit aliphatischen Gruppen substituierte (1 )  reagieren in 
Athylenglykoldimethyllther unter peinlichem AusschluD 
von Feuchtigkeit in stark exothermer Reaktion bei -70 OC 
nach Schema 1. 

L J 

R = CHj, C ~ H S .  n-CiH7, i-C,H,, t.-CqHg; Ph = G H J  

Schema 1 

In allen untersuchten Fallen wurden Verbindungen des Typs 
(4 )  (s. Tabelle 1) neben (2) isoliert. 

R " = C,Hs, C4H9. CHj u. a. 

Die Verbindungen lassen sich reversibel protonieren und 
acylieren. Mit Perchlorsaure bilden sie Pyryliumperchlorate 
(2). Die Ausbeuten an (I) liegen zwischen 75 und 95 %, die 
an (2) zwischen 50 und 60 ?<. 
Von Aldehyden abgeleitete Enamine geben 2.5-disubstituierte 
Pyryliumsalze, z. B. reagiert N-Diathylamino-but-I-en mit 
Phenyl-P-chlorvinyl-keton zu 2-Phenyl-5-athyl-pyryliumper- 
chlorat (Fp = 152-153OC). 
Von Ringketonen abgeleitete Enamine fuhren zu bicyclischen 
Pyryliumsalzen, z. B. 1-Piperidino-cyclopenten uber (I) (R', 
R" = (CH2)3; R"' = CsH5: rote Nadeln, Fp  = 112-1 13 "C) 
zum entspr. substituierten (2) (Fp = 161 -162"), I-Piperidino- 
cyclohexen und I-Piperidino-cyclohepten jeweils zu (2) (R', 
R '  = (CH2)4, R"' = C6H5: Fp  = 177-178 *C bzw. R', R '  = 

(CHZ)~ ,  R"'= C~HS: Fp = 146-147'C). 

Tabelle 1. Alkylarnino-triphcnylphosphoniurnchloride 

I I I I 

216-217 92 95 
268-270 95 94 
190-191 96 88 
230-231 91 86 
202-203 93 93 

Surnrnenformel 

(41 

C I ~ H  i9CINP 
CzoH2iCINP 
CIIHZ~CINP.H~O [dl 
CriHziCINP 
C Z ~ H Z S C I N P H ~ O  [el 

Analysen [c] 

69,26 5.92 - 
4.09 70.71 6.01 3.90 
3.74 67.33 6,72 3,78 

3,61 68,44 6,82 3.81 
71.10 6.55 - 

[a] Alle Fp sind unkorrigiert. [c] Analysen wurden 
ausgefiihrt von .4. Bernhardt. Max-Planck-Institut, MiilheirnIRuhr. sowie von Galbraith Laboratories. 

[bl Die Ausbeuten sind nach Schema I berechnet. 

Knoxville 21, Tennessee. 
C19,30; P 8 , I I .  

[d] Ber. CI 9.50; P 8.29; G:f.  C1 9.25; P 8.15. 

Bei R = t-C4Hg wurde die entwiclcelte Stickstoffmenge ge- 
messen (1,66 g Ph3P=NR und 0,164 g NOCl ergaben 61 (31113 
N2, Ber. 62,8 c d ) .  Die Struktur der Alkylamino-triphenyl- 
phosphoniumchloride wurde bewiesen: a) durch Elementar- 
analyse, b) durch Hydrolyse zu den Alkylaminen und (2).  
c) durch Synthese aus (I) und gasformiger HCI in k h e r  [2]. 
Um festzustellen, ob  wirklich intermediar Diazoniumchloride 
entstehen, wurde Triphenyl-phosphinphenylimin mit NOCl 
umgesetzt. Wie erwartet, konnte das (3) entspr. Diazonium- 
salz ohne Schwierigkeiten isoliert werden. Es wurde mit p- 
Naphthol gekuppelt; der erhaltene FarbstoK war mit authen- 
tischem l-Phenylazo-2-naphthol, Fp = 131 "C (31: Fp = 132 
bis I33 "C identisch. 
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[ I ]  D.  Klumann u. P. Weyersruhl, Angew. Chem. 75, 89 (1963). 
(21 H. Zimmer u. G. Singh, J. org. Chemistry 28, 483 (1963). 
[3] M. Betfi, Gau. chim. ital. 30, 164 (1900). 

Eingegangen am 25. April 1963 
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[el Ber. CI 9.16; P 8.00; Gef. 

Wahrend das aus I-Pyrrolidino-inden erhiiltliche (I)-Analo- 
gon (R"' = C6H5: rote Nadeln, Fp  = 148°C) einer Uber- 
fiihrung in das entsprechende Pyryliumperchlorat widerstand. 
IieB sich das aus 2-Piperidino-inden gewonnene (I)-Analo- 

gon (R"' = C6H5: orangerote Nadeln, Fp = !33-134"C) 
leicht zum Indeno-pyryliumsalz (3) (R = C6H5: Fp  = 215 "C) 
und 1.2-Benzoxalen ( 4 )  (R = CsH5: schwarzbraune BIiitt- 
chen, Fp = 197-198°C) nbwandeln. 

574 



Das aus p-Tetralon und Piperidin erhaltliche Enamin bildet 
uber Typ (I) (R = C6H5: gelbe Nadeln, Fp = I15 - 1  16 "C) 
das Pyryliumperchlorat (5) (R = C6H5: Fp  = 210°C (Zen.)); 
das daraus gewonnene Pyridinderivat schmilzt bei 130 "C. 

Eingegangen am 22. April 1963 [Z 4931 

[ I ]  Pyryliumverbindungen, 111; 11. Mitteil.: G. Fisclier u. W .  
Schroth, Z .  Chern., im Druck. 
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Zur praparativen Darstellung 
von Trimethyl-silanolat und -germanolat 

Von Dr. lngeborg Kuidisch und Prof. Dr. Max Schmidt 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

Eine Veroffentlichung [ I ]  veranlaBt uns, iiber Untersuchun- 
gen zu berichten, nach denen (CH3)3SiOLi ( I )  und (CH3)3- 
GeOLi (2)  erheblich gunstiger darstellbar sind. Die Spaltung 
von Hexarnethyl-disiloxan und Hexamethyldigermoxan 
[2,3] fuhrt bereits in Diathyliither quantitativ 

R3MeOMeR3 + LiR + RlMeOLi + MeR, (R = CH,. Me = Si, Ge) 

zu MeR4 und ( I )  oder (2). Tetrahydrofuran erschwert die 
Aufarbeitung erheblich und fuhrt zu unreinen Produkten 
(,,farbigel' Losungen [ I ]  von farblosem (I) oder ( 2 ) ) .  Der 
Verlust von 50% Me (als MeR4) wird vermieden durch die 
Spaltung von Dimethyl-polysiloxan und -germoxan beliebiger 
MolekiilgroBe, die in Diathyliither nach 

(R2MeO)x + x LiR 4 x RlhjeOLi (R = CH,. Me = Si. Ge) 

quantitativ zu reinem, in Substanz isolierbarem ( I )  oder (2) 
(31 fuhrt. 
Solche Spaltungen lassen sich auch auf die analogen S- [4] und 
Se-Verbindungen (51 ubertragen. 
( I )  und (2) eignen sich nicht nur zur Synthese des 
(CHj),SiOSn(CH3)3 (6) und (CHj)3SiOGe(CH3)3 (71, son- 
dern auch des nach [ I ]  nicht zuglnglichen (CH3)3GeOSn- 
(CH3)3 (3). (3) entsteht quantitativ aus (2) und Trimethyl- 
chlorstannan als farblose Flussigkeit vom Kp12 = 5 1  "C (durch 
Analyse, 1R- und NMR-Spektrum eindeutig charakterisiert). 
(3) wird von Li-organischen Verbindungen erwartungsgc- 
miiB am Sn-Atom angegriffen. 

Eingegangen am 3. Mai 1963 [Z 4971 
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[ I ]  D.  Seyferth u. D .  L. Alleston, Inorg. Chem. 2, 418 (1963). 
[2] M .  Schmidt u. I .  Ruidisch, Z .  anorg. allg. Chem. 311, 331 
( 1961). 
[3] I .  Ruidisch u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 96, 821 (1963). 
[4] I .  Ruidisch u. M .  Schmidt, Chem. Ber., 96, 1424 (1963). 
[ 5 ]  I .  Ruidisch u. M .  Schmidt, J. rnetallorg. Chem., irn Druck. 
[6] H. Schmidbaitr u. M .  Schniid/, J. Amer. chem. SOC. 83, 2963 
(I96 1).  
[7] H .  Schmidbaitr u. M .  Schniid/, Chcm. Ber. 94, I138 (1961). 

Lithiumtrimethylstannolat 

Von Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Cheni. H. Hussek 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

Atherische Losungen von LiCH, spalten Hexamethyl- 
distannoxan bei Raumtemperatur rasch und quantitativ in 
Tetramethylzinn und Lithiumtrimethyl-stannolat ( I )  [ I ] :  

( C H I ) I S ~ O S ~ ( C H J ) I  + L ~ C H J  -+ (CH,)*Sn + LiOSn(CH3)j ( 1 )  

(I) ist farblos, kristallin, stark feuchtigkeitsempfindlich und 
zersetzt sich beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 
200°C langsam ohne zu schmelzen. (I) lost sich jedoch gut in 
organischen Losungsmitteln wie Ather, Benzol, Cyclohexan 
und CC14; in Benzol ist es nach kryoskopischen Molgewichts- 
bestimmungen hexamer. Es weist im JR-Spektrum (Nujol) 
charakteristische Banden bei 3,35 und 3,45 p (vCH~) ,  7,lO 

und 8,41 p (6CH3) sowie 12,95 p (pCH3) auf. Das NMR- 
Spektrum zeigt (in CCI?) nur ein Protonensignal, das von 
symmetrisch angeordneten Satelliten, entstanden durch die 
Kopplungsvorgange H-l3C, H-C-1 I7Sn und H-C-I l%n, be- 
gleitet wird. (7 = 9,76 [ppm] gegen TMS, J H - I ~ c  = 128, 

Aus (I) und Alkylchlorsilanen und -germanen konnen Alkyl- 
stannosiloxane bzw. -germoxane synthetisiert werden, die 
teilweise bereits aus Alkylchlorstannanen und Alkalisilanola- 
ten bzw. -germanolaten dargestellt worden sind [ I  -31. So ent- 
steht z. B. (2). Kpl.5 = 48-49"C, in guter Ausbeute nach 

, (CH3)jSnOLi + (C?Hs),SiCI + LiCl + (CHj),SnOSi(CzHs), ( 2 )  I41 

Alkyldistanno-siloxane wie (CH3)3SnOSi(CH,)zOSn(CH3)3 
(3) sind erstmals iiber ( I )  und (CH3)2SiC12 zuginglich. Die 
Struktur von (3 ) ,  einer farblosen Flussigkeit vom Kpl = 

77 'C, konnte durch Analyse, IR- und NMR-Spektrum 
(TI = l0 , l l  [ppm] fur (CH&Si und TZ = 9,62 [pprn] fur 

deutig bewiesen werden. Diese NMR-Daten sind bemerkens- 
wert verschieden von den Konstanten analoger Substanzen 
wie (CH~)~S~OS~(CH~)~OS~(CH~)I mit T = 9.98 fur (CH3)ZSi. 
und (CH3)3SnOSn(CH3)3 mit T = 9,77 [ppm], J H - I ~ C  = 128.9, 
J H - I I ~ S , ,  = 53.6 und JH-II9Sn = 56,O [CIS]. 
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[I] Vgl. J. Ruidiscli u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 75,575 (1963). 
[2] H .  Schmidbaitr u. M .  Schmidt. Chem. Ber. 94, 1138 (1961). 
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[4] NMR-Spektrum: (CH3)jSn: T = 9,60 [ppm]. J H - ~ ~ c  = 

Problem mit J/AT = 0,269. T C H ~  = 9,05 [ppm], T C H ~  = 9 3 4  
[ppm], JHCCH 7 8,O [cis]. (Gemessen in CC14; c = 5 %, 60 MHz, 
23 "C, TMS als interner Standard.) 

JH-1I7sn = 54.0. JH-119Sn = 56,5 [C/S]). 

(CE3)3Sn, JH-117Sn = 54,7 [CIS], JH-'I9Sn = 57,2 [C/S]) ein- 

Eingegangen am 3. Mai 1963 

1962). 

129,3 [C/S], JH-117Sn = 54.3, JH-[19sn = 57.2. (C&)3Si: A3B2- 

Kobalt (II)-cyanid, seine dreidimensionale 
Skelettstruktur und Einlagerungsverbindungen 

Von Prof. Dr. Armin Weiss und cand. chem. W. Rothenstein 

Anorgan.-Chern. lnstitut der Universitit Heidelberg 

Das fleischfarbene, wasserhaltige und das tief blaue, wasser- 
freie Co(CN)? liefern identische Rontgendiagramme, die sich 
kubisch mit einer Elementarkantenlange von 10,12 A indi- 
zieren lassen. Da die wasserhaltigen Prlparate bis zu ca. 
3 Mole H20 im Kristallinnern enthalten, bedeutet dies, daB 
im wasserfreien Co(CN)2 groBe Hohlrlurnc vorliegen miissen. 
Dies wird auch durch die Bildung von EinschluB- oder Ein- 
lagerungsverbindungen mit den verschiedensten polaren Ver- 
bindungen X, wie z. B. n-Alkoholen, Nitrilen, Aldehyden, 
Carbonsauren, Aminen, Arylhalogeniden usw. gezeigt. Die 
Einlagerungsverbindungen sind nicht durch ein bestimmtes 
Molverhaltnis (Co(CN)2: X), sondern durch ein konstantes 
Volumenverhlltnis VC,,(CN)~ :Vx charakterisiert. Pro Mol 
wasserfreies Co(CN)2 konnen ca. 30 ml eingelagert werden. 

IC 5 . 0 ~  (I 4 Abbildung 1 

Die Bildung der Einlagerungsverbindungen findet eine ein- 
fache Deutung in der Kristallstruktur von Co(CN)2. Es liegt 
ein dreidimensionales weitmaschiges Geriist Co(CN)j vor 
(Abb. I ) .  
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