
Durch kombinierte fraktionierte Fillung von wlBrigen Lo- 
sungen solcher Priparate mit Aceton, Silbernitrat und Hex- 
amminkobalt(lI1)-chlorid gelingt es dariiber hinaus, das 
Hexameta- und das Pentamctaphosphat in Substanz zu iso- 
lieren und das Hexametaphosphat in Form der kristallinen 
Hexamminkobalt(ll1)-, Barium- und Silber-Sake zu isolieren 

herzustellen. (Die Debyeogramme dieser Salze sind eindeutig 
von allen anderen Phosphaten verschieden.) 
Einen Beweis fur die Ringstruktur des Hexametaphosphates 
liefert die Titration der freien Hexametaphosphorslure mit 
n/10 Natronlauge; die Titrationskurve laBt nur stark saure 
(P-OH)-Gruppen erkennen. Schwach saure (P-OH)-End- 
gruppen, wie sie kettenformigen Phosphaten eigen sind, wur- 
den nicht gefunden. (Eine verdiinnte wlBrige Losung der 
freien Saure laBt sich durch Reaktion von Natrium-hexameta- 
phosphat rnit Wofatit KPS in der H-Form herstellen.) 
Der endgiiltige Konstitutionsbeweis lie8 sich, wie schon beim 
Trimeta- [4] und Tetrametaphcsphat (51, durch alkalische 
Ringspaltung erbringen. Dabei geht Hexametaphosphat in 
Hexaphosphat uber, das jedoch zu einem kleinen Teil durch 
sekundlre Hydrolqse zu niederen Polyphosphaten abgebaut 
wird. 
Das Grahamsche Salz wird seit 1849 [6] in der chemischen 
Literatur hartnackig als ,,Natriumhexametaphosphat" be- 
zeichnet. Dieser Name hat nun nicht nur seinen Sinn ver- 
loren, sondern ist unrichtig, irrefuhrend und daher zu ver- 
meiden. 

und das Na6[P6018] und sein Hydrat Na6[P6018].6 HzO rein 
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Photochemische und katalytische Dimerisierung 
von 1.3.3-Trimethylcyclopropen 

Von Dipl.-Chem. H. H. Srrclil 

Institut ftir Organische Chemie der T H  Karlsruhe 

1.3.3-Trimethylcyclopropen (I) [ I ]  in Aceton wird durch Be- 
lichtung (Hg-Hochdrucklampe, Hanau) mit Benzophenon 
als Sensibilisator dimerisiert. Das Dimere (Ausb. 15 :,( in 
48 h) besteht aus einem schwer trennbaren 4: 1-Gemisch der 
tricyclischen KohlenwasserstotTe (2) und (3) ,  vom Kp = 

66 "C/17 Torr. Nicht umgesetztes (I) kann wiedergewonnen 

1" 

werden. Der Strukturbeweis von (2) griindet sich auf das 
N MR-Spektrum, das bei 8,99 7 (bruckenstandige Protonen), 
9,12 7 (briickenstandige Methylgruppen) und bei 8,80 7 und 
8,89 7 (geminale Methylgruppen) j e  ein Singulett zeigt. 
(Flachenverhaltnis 2:6:6:6). Die Signale von (3) liegen etwas 
nach hoheren Feldstirken verschoben. (r = 9,02; 9,12; 8,82; 
8,91). UV-Spektrum: Amax = 216 mp;  E = 250. 
Der Extinktionskoeffizient ist etwa doppelt so gron wie der 
des Bicyclo-[0.1.2]-pentans [2].  (AmaF = 216 mp; E = 137). 
Das IR-Spektrum zeigt churakteristische Banden bei 912 
cm-1 (stark) und 1070 cm-1 (schwach). Die thermische Iso- 
merisierung (390°C) von (21 und (3) fuhrt vermutlich uber 
das noch nicht gefaBte Cyclohexadieti-1.4 (4) unter Abspal- 
tung Lon zwei Methylgruppen zu Durol (5 )  (40 %). 
Der C-H-Bindung in (I) kommt 44 y , i  s-Charakter zu [3]. 
Die erwartete, fur Acetylene typische oxydative Kupplung 
tritt jedoch bei (I) nicht ein. Vielmehr erfolgt unter kataly- 
tischem EinfluB von Cu(1)- oder Cu(l1)-lonen eine Dimeri- 
sierung zu Hexamethyl-hexatrien (7) vom Fp = 47 "C, wobei 
beide Dreiringe geoffnet werden. (Ausb. 60 %). Doppelbin- 
dungsbanden bei 1790 cm-l und 1630 cm-1, starke Bande 
bei 950 cm-1. Das NMR-Signal der Vinylprotonen liegt bei 

.r" C"Cl/O 

L 

3,38 7 .  Die Methylgruppen (821 T) erscheinen als verbreiterte 
Bande, die nicht mehr aufgelost werden kann. Das UV-Spek- 
trum zeigt ein Hauptmaximum bei Amax = 282 mp; log E = 

4,75. 
Das durch Umsetzen von Trimethylacrolein rnit l-Brom-2.3- 
dimethyl-buten-2 nach Witrig anfallende Produkt ist mit (7) 
ident isch. 
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Die Ergebnisse stcreochemischer [I] und kinetischer [Z] Un- 
tersuchungen stiitzen die Vorstellung, daB bei der Ver- 
esterung [ I ,  31 von Carbonsauren mit Meerweinschen Aceta- 
len des Dimethylformamids [4] der geschwindigkeitslimitie- 
rende Reaktionsschritt in der Alkylierung des Carboxylat- 
Anions durch ein Alkoxy-immonium-Ion des Typs (1) be- 

steht [5], wobei diese beiden Partner zusammen rnit dem 
Alkohol RZOH im Gleichgewicht rnit den Addukten stehen. 
Dieses Reaktionsbild IaBt erwarten, daB das DMF-dineo- 
pentylacetal (2) - wegen der relativen Reaktionstragheit des 
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