Kristallstruktur des Titanphosphids TisP;
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Bei einer Untersuchung iiber niedere Titanphosphide
fanden wir eine bisher unbekannte Ti/P-Phase mit etwa
68,5 Gew.-% Ti und 30,3 Gew.-%, P. Proben dieser und &hn-
licher Zusammensetzung zeigten im Réntgenpulverdiagramm
ein einheitlich indizierbares Interferenzmuster, das sich von
dem der benachbarten Phasen eindeutig unterschied. Aus
einer der Proben lie sich ein Einkristall isolieren. Die Rént-
genuntersuchung an diesem Kristall und an der gepulverten
Substanz fithrte auf eine hexagonale Elementarzelle mit den
Konstantena=7,234 A;c=5,090 A;c/a=0,704 A. Es scheint,
daB die Phase ein merkliches Homogenititsgebiet besitzt. Aus
der Dichte der Substanz (g = 4,85 g-cm™3) berechneten wir
einen Inhalt der Elementarzelle von 10 Ti- und 6 P-Atomen.
Dies fiihrt zur Formel TisP3 und zu einer Kristallstruktur vom
D8g-Typ (Mn;sSi3); Raumgruppe P63/mem. Dieser Struktur-
vorschlag wurde durch Intensititsauswertungen integrierter
Weissenberg-Aufnahmen bewiesen. Die freien Parameter
x71i = 0,251 und xp = 0,610 der sechszihligen Punktlage (g)
in der Raumgruppe P63/mcm erhielten wir aus der Elektro-
nendichteverteilung lings der Geraden, die parallel zur x-

Achse durch den Punkt 0,0,i verlduft (eindimensionale Fou-
rier-Synthese unter Verwendung dreidimensionaler Daten).
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Abhingigkeit der Elektronenanregung offen-
kettiger Cyaninfarbstoffe vom Bindungswinkel
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und Dipl.-Ing. J. Heil}
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Im Gegensatz zu den Aussagen der einfachen Theorien iiber
die Lichtabsorption in Cyaninfarbstoffen hingt die Elektro-
nenanregungsenergie nicht nur von der Kettenlinge, sondern
auch von dem Winkel ab, der den Restvalenzen des Stick-

@
[R=-N—(CH—CH),=CH—N=R] Cl04© (1)

D
[R=N-—-CH=CH-C(CH3;)=CH—CH=N=R] Cl0,® (2)

stoffs durch dessen Einbau in verschieden groBe Ringe auf-
gezwungen wird. Die Energiedifferenzen betragen ca. 1 kcal/
Mol und werden mit zunechmender Kettenlidnge kleiner. Die
Ursache diirfte die vom Winkei abhiingige Hybridisierung
des Stickstoffatoms sein, die den s-Anteil der N—-C-Bindung
und damit die Kopplungsfihigkeit des Stickstoffs verdndert.
Aus der Lichtabsorption der Cyaninfarbstoffe folgt also fiir
die Kopplungsfiahigkeit des Stickstoffs in Abhangigkeit von
der RinggréBe die Reihenfolge: 4- < 5- < 6-Ring, die dem
Gang entspricht, den Lippert und Prigge [4] fur die Elektro-
nendonatorfihigkeit des Stickstoffatoms bei freien cyclischen
Iminen feststellten.

Mit weiteren Untersuchungen, auch an langerkettigen Cya-
ninfarbstoffen, sind wir beschiftigt.
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Neuer Zugang zu Tetraarylphosphonium-Salzen
Von Prof. Dr. G. Wittig und Dipl.-Chem. H. Matzura
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Eine kiirzlich erschienene Notiz iiber die Umsetzung von
Dehydrobenzol mit Diphenyl-methyl-phosphin {1] veranlaf3t
uns, schon vor langerer Zeit gewonnene Resultate mitzu-
teilen. Das nach H. Gilman und R. D. Gorsich [2] bereitete o-
Lithium-fluorbenzol reagiert bei —75°C nicht mit Triaryl-
phosphin. Dagegen erhiilt man beim Auftauen des Reaktions-
gemisches in Gegenwart von Fluoren das Tetraarylphos-
phonium-Salz bei etwa —40 °C in 67-proz. Ausbeute, wihrend
Methyljodid an Stelle von Fluoren in ebenfalls guter Ausbeute

zu o-Methyl-Derivaten fiihrt.
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(b} Ar! = Phenyl, Ar2 = p-Tolyl, Ar3 = p-Biphenylyl

Tabelle 1. Elektronenanregungsens=rgie Ymax und Extinktion emax von Cyaninfarbstotlen [2], gemessen in Athanol
bei Raumtemperatur. Die Werte fir die 999-Banden, gemessen in Athanol bei —180°C [3}, sind in Klammern an-

gegeben,
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‘N’max 1073 [em~1] (1),n=0 42,7 43,2 44,6
cmax 10 # 1,18 1,35 1,45 11]
VYmax 1073 [em=1] | (1), n=1 31,3 (30,6) 31,7 (34,3 32,2 (31,75)
emax’10-4 5,25 5,81 4,82
Vmax 1073 lem-11 | (1) n=2 | 23,65(23,45) 23,75 (23,5) 24,0 (24,0) 24,1 24,35 (24,15)
emax 104 12,0 12,4 12,0 10,4
Vmax 1073 [em=11 | (1), n =3 19,15 19,35 19,55
Emax' 1074 19,7 19,4 18,7
Vmax 1073 [em1] | (2) 22,525 22,75 22,85 23,05
Emax' 1074 12,5 12,4 12,3 11,2
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