Zur Erfilllung der Stéchiometrie Co(CN); ist in jedem zweiten
Teilwiirfel ein Co2*-Ion gebunden. Die Struktur von
Co(CN); ist demnach als Co[Co(CN)3]; zu formulieren. Ob
die im dreidimensionalen Skelett gebundenen Co-Atome ab-
wechselnd von je 6 C- oder 6 N-Atomen umgeben sind (also
[Co(CN)gl¢—-Ionen auftreten) oder jeweils von 3 C- und
3 N-Atomen, liBt sich rdntgenographisch nicht entscheiden.
Molekiile, deren kleinster van der Waals-Durchmesser 3,6 A
wesentlich iiberschreitet, kénnen in das Geriist nicht eingela-
gert werden. Co(CN), hat daher auch Molekiilsieb-Eigen-

schaften.
+2 +3

DieStruktur hat groBe Ahnlichkeit mit der von Fe3[Fe(CN)gl,
$2 43

und Co3[Co(CNgls [1,2].

Co(CN); kann auch HCN-Molekiile ins Kristallinnere auf-

nehmen und so auf Grund des analytisch ermittelten Co:CN-

Verhiltnisses > 1:2 eine partielle Oxydation von Co2" zu

Co3* vortduschen.
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Uber eine neue Fulven-Synthese [1]
Von Dr. W. Freiesleben, Miinchen

Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH.,
Miinchen

Bisher kann man Fulvene bestenfalls in 809, 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
Fihigkeit abhingt, mit der Carbonyl-Verbindung Imine bzw.
in Gegenwart von monomerem Cyclopentadien Mannich-
Basen zu bilden.

Die Kondensation von primiren aliphatischen Aminen mit
aliphatischen Aldehyden oder Ketonen fiihrt bereits bei
Zimmertemperatur rasch zu Schiffschen Basen, die in einer
Gleichgewichtskonzentration im Reaktionsgemisch vorhan-
den sind. Ferner ist bekannt, daB sich H-acide Verbindungen
an die C=N-Doppelbindung unter Bildung von Mannich-
Basen addieren, und daB 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 grundsitzlich alle Amine,
die eine Mannich-Reaktion eingehen. Die katalytische Wirk-
samkeit ist jedoch auf diese Stickstoff-Verbindungen nicht
beschriankt, 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 gleichermaBen geeignet.
Auch ungesittigte Aldehyde wie z. B. Crotonaldehyd reagie-
ren in Gegenwart von wenig Amin mit Cyclopentadien zu
den entspr. ungesittigten Fulvenen.

Als Dien-Komponente kénnen alle Verbindungen dienen, die
eine von zwei Doppelbindungen benachbarte CH,-Gruppe
enthalten. Die Kondensation lduft bei Zimmertemperatur
auch im wiBrigen Medium mit befriedigender Geschwindig-
keit ab und fithrt quantitativ zu Fulvenen. Man mischt z. B.
I Mol monomeres Cyclopentadien mit 1 Mol Aceton und
versetzt die Mischung mit einer ca. 30-proz. wéfirigen Me-
thylamin-Losung, die 0,15 Mol CH;3;NH: enthilt. 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 gelésten Amins.
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Isolierung von Trimethyltitanjodid
Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Berthold und Dipl.-Chem. G. Groh

Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie
der Universitit Mainz

Bei der Umsetzung von Ti(CH3)4 mit CF3J bei tiefen Tem-
peraturen bildete sich (CHj3)3TiJ; Verbindungen der Zu-
sammensetzung (CF3)aTi(CHj3)s. n entstanden nicht.

Mehrfach umkondensiertes, gasformiges CF3J wurde bei
—78°C in hellgelbe Losungen von reinem Ti(CHj3)s in
Ather/n-Hexan (2:1) eingeleitet. Beim Erwirmen auf ca.
—50°C farbten sich die Losungen briunlich und gaben nun
im Gegensatz zur Ausgangslésung keinen positiven Gilman-
Test mehr. Wihrend 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 bestindig
sind. Zur Analyse wurde bis zur Trockne eingedampft
und der Gesamtriickstand mit Wasser zersetzt. Hierbei ent-
stand als gasformiges Zersetzungsprodukt nur Methan, das
durch das IR-Spektrum nachgewiesen wurde. Die CH3-Men-
ge wurde durch Druckmessung ermittelt. Die wiBrige L6-
sung des Riickstands war klar, die saure Reaktion (pH ca.
2) beruhte auf der Anwesenheit von Jodwasserstoffsidure. Fiir
das Verhiltnis 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 CH3J als Reak-
tionsprodukt bei der Umsetzung 1468t jedoch erkennen, daB
nicht einfach eine CHj3-Gruppe des Ti(CH3); gegen das J-
Atom des CF3J ausgetauscht wird.
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Neues Verfahren zur Errichtung
von P-—P-Bindungen

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

Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der TH Aachen

PBr3 und PSBr; reagieren in Didthyldther mit Magnesium
zu MgBr;-Atherat und rotem Phosphor [1] bzw. einem Pro-
dukt der Bruttozusammensetzung (PS)x [2]. Analog ent-
steht aus CoHsPBr; und (C¢Hs),PBr in guter Ausbeute nach

(Gl. 1) CeHsPBra + Mg — !/, (CgHsP)y; + MgBr>
bzw.
(Gl. 2) 2(C¢H;):PBr + Mg — (CeHs):P—P(CsHs): + MgBr;

Tetraphenyl-cyclotetraphosphin [3] und Tetraphenyl-diphos-
phin [4]. Diese Umsetzungen gehen bereits bei Zimmertem-
peratur glatt vonstatten. Es hat sich als zweckmiBig erwiesen,
ein Ather-Benzolgemisch als Losungsmittel zu verwenden
und aus der Reaktionslosung das als Atherat geloste MgBr»
durch Zugabe von Dioxan auszufillen.

Umsetzung des gemidB Gl. 2 erhaltenen Reaktionsgemischs
mit Schwefel gibt praktisch quantitativ Tetraphenyl-diphos-
phindisulfid

(C6H5)2P(S) -P(S)(CsHs):2 [4]

Die fir die Umsetzungen benétigten Phenylphosphor-
bromide werden sehr einfach erhalten, indem man die leicht
zuginglichen Chloride bei 100-200°C mit PBr3 aequili-
briert und aus dem Gleichgewicht PCl; und ebenfalls ent-
standene Phosphorchlorobromide PBr3_nClg (n = 1,2) kon-
tinuierlich abdestilliert. Die Ausbeuten an CgHsPBr),
Kp“ = 124-126 OC, und (C6H5)2PBI', Kp0,35 = 140-141 OC,
liegen bei ca. 90%.

In der Umsetzung von Phosphorbromiden mit Magnesium
steht demnach ein weiteres Verfahren zur Knipfung von
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