
Beim Erhitzen in Argon schmi,lzt sie brs 330°C nicht. Bei 
hoheren Temperaturen farbt sie sich dunkel. An der Luft 
zersetzt sie sich nur langsam. 
Die Verbindung ist nicht pyrophor wie Pu(CgH5)3 [I], ver- 
fidrbt sich aber unter reinem Sauerstoff bei der CH-Analyse 
sehr rasch zu einem schwarzen Zersetzungsprodukt. Um das 
Americium als Am02 quantitativ zuriickzugewinnen, ist ein 
sehr vorsichtiges Vergliihen erforderlich. Andernfalls treten 
Verluste durch Verfliichtigung auf. 
Die Losungen in Benzol und Tetrahydrofuran sind gegen 
Feuchtigkeit und Sauerstoff sehr empfindlich. 
Mit Wasser und verdiinnten SBuren zersetzt sich die Sub- 
stanz unter Gasentwicklung und Abscheidung von weiBen 
Flocken primir zu einer rosafarbenen Am(Il1)-Losung. 
Die IR-Spektren, aufgenomnien an polykristallinen Proben 
in Nujol und Hostaflon, beweisen das Vorliegen von symme- 
trischen Fiinfringen [intensive, charakteristische Banden bei 
768/788 cm-1 (YCH), 843 cm-1 und 1010 cm-1 (&)I. Die 
hohe spezifische Radioaktivitat des Praparats erforderte bei 
der Aufnahme der IR-Spektren eine besondere Kompensa- 
tionstechnik, wodurch in Hostaflon bisher nur Banden bei 
ca. 3040 cm-1 (VCH) und ca. 1480 cm-1 (OICC) nachgewiesen 
werden konnten. 
Aus den Ergebnissen ist zu schlieBen, daB Am(CsH& dem 
Pu(CgH5)3 analog gebaut ist. Die hohere Sublimationstem- 
peratur, die hohere thermische Stabilitat, das Losungsverhal- 
ten und die im Vergleich mit Pu(CgH5)3 bei niedrigeren 
Wellenzahlen liegende Absorption bei 768/788 cm-1 spre- 
chen dafur, daB Am(C5Hg)3 den Cyclopentadienylkomple- 
xen der Lanthaniden [31 fhnlicher ist als Pu(CgH& 111. 

Eingegangen am 30. November 1965 [Z 1071 

[ *] Aufierhalb des abgeschirmten Handschuhkastens wurde nur 
eine unwesentliche Neutronendosis auf Grund der Reaktion 
Be(a,n)W festgestellt. 
[I] F. Baumgartner, E. 0. Fischer, B. Kanellakopulos u. P. Lau- 
bereau, Angew. Chem. 77, 866 (1965). 
121 E.  0. Fischer, P. Laubereau, F. Baumgartner u. B. Kanella- 
kopulos, J. organometal. Chern., irn Druck. 
[3] E. 0. Fisclzer u. H. Fischer, J. organometal. Chem. 3 ,  181 
(1965). 
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Zusammenhange zwischen Coulomb-Potentialen 
und Protonenlagen bei kristallinen 
Hydroxoverbindungen 

Von Priv.-Doz. Dr. H. G. v. Schnering 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitlt Miinster 

Herrn Professor Wilhelm Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bei Untersuchungen zur Konstitution komplexer Hydroxi- 
de[ll war es notwendig, Angaben iiber die Positionen der 
Protonen zu gewinnen. Die direkte Bestimmung dieser Po- 
sitionen (Neutronenbeugung, Kernresonanz) ist bei kri- 
stallinen Stoffen nicht schnell und einfach durchzufiihren. 
Wir fanden nun, daB man mit einfachen Potentialberech- 
nungen Aussagen iiber die Protonenlagen bei solchen Ver- 
bindungen erhalten kann [21. 

Voraussetzung : In kristallinen Hydroxoverbindungen erzeu- 
gen die als Punktladungen dargestellten Gitterbausteine an 
den Orten der Protonen Minima der elektrostatischen Poten- 
tiale. Durch Berechnung der Potentialprofile in der Nach- 
barschaft der Protonentrager sollten sich die Potentialminima 
und damit die Lagen der Protonen festlegen lassen. 
Einschrankung: Es geniigt, das Potentialprofil auf jeweils 
einer Kugeloberflache zu berechnen, welche im Abstand ro 
den Protonentrager umgibt, wenn man fur ro den wahrschein- 
lichen Abstand d(0-H) anuimmt [31. Man verzichtet so auf 
die schwierige Berechnung des Gleichgewichtsabstandes 
d(0-H) zugunsten der Ermittlung des Bindungsvektors 
G-3. Die Position des Protons ergibt sich dann naherungs- 
weise aus ro und 6-31. 

z =. 0,42 [4] z = 0,42 symmetr, 

z -. 0,425 [ 5 ]  
bedingt 

Potent. bei 

I z = 0,42 

0,909 161 0,91 
0,412 0,42 01 ungiinstiger 
0,750 0.75 

- 
0,1880 171 0,20 

-0,0375 -0,02 
0,1355 0.14 I 

Die rechnerische Priifung erfolgte an Verbindungen, dercn 
Protonenlagen bekannt sind. Die Ubereinstimmung zwischen 
der Lage der Potentialminima im Abstand ro vom Protonen- 
trager und dem Experiment ist erstaunlich gut (vgl. Tabelle). 

Kalium-, Rubidium- und Casiumthiomanganat(II) 

Von Dr. W. Bronger 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster 

Hewn Professor Wifhelm Klemm zum 70. Geburtstq gewidmet 

Nach dem Erhitzen eines Gemisches von Manganpulver, 
Schwefel und Kalium-, Rubidium- oder Casiumcarbonat auf 
750 bis 850 "C in einer Stickstoffatmosphare und Erlcalten 
der Schmelze lieBen sich durch Behandlung mit Wasser 
die drei ternaren Verbindungen K2Mn3S4 111, RbzMn3S4 
und CszMn3S4 isolieren. Sie fallen als granatrote, pliittchen- 
formige Kristalle an. Die Darstellung analysenreiner, nicht 
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durch MnS verunreinigter Alkalithiomanganate ist abhiingig 
von der Temperaturfuhrung bei der Herstellung der Praparate. 
Dje Auswertung von Drehkristall- und integrierten WeiRen- 
bergdiagrammen um [OIO] und [OOl] sowic von Guinier- 
aufnahmcn ergab fur CszMn3Sd eine rhombische Elementar- 
zelle (Raumgruppe: C.$-lba-, 7. Z - 4). Patterson-, Fourier- 
sowie Differenzsynthesen kings [OIO]  fuhrten zu den Koor- 
dinaten der Mn-, Cs- und S-Teilchcn mit einem Zuverlassig- 
keitswert von R = 0,16 fur alle bcobachteten Reflexe. Aus 
der Intensitatsverteilung der schwachen Reflexe (hl l )  und 
(h31) ergab sich eine statistische Vcrteilung von vier Mn- 
Teilchen auf die Punktlagen 4a und 4b. Bei Einbeziehung der 
acht weiteren in den Positionen 8c liegenden Mn-Teilchen 
in eine statistische Besetzung wurde eine schlechtere Uber- 
einstimmung zwischen Fo- und F,-Wei-ten erhalten. Para- 
meterwerte: 
4 Mn statistisch verteilt auf 4a und 4b mit z jeweils gleich 

8 Mn i n  8c mit x -= 0,000; y = 0,250; z = 0,000. 
8 Cs in 8c mit x = 0,249; y i 0,125; z ~ 0,249. 
8 S i n  8c mit x = 0,746; y 2 0,126; z = 0,099. 
8 S in 8c mit x 0,253; y = 0,124; z A 0,901. 
Aus Pulveraufnahincn nach Debye-Scherrcr und Guinier so- 
wie aus Intensitiitsrechnungen mit den fur Cs2Mn3S4 er- 
niitteltenParameterwerten wurde fiirK2Mn3S4 undRb~Mn3Sq 
ein der Casiuniverbindung analoger Strukturtyp gefunden. 

0,000. 

Cs*Mn& a 5.92 
b 11.47 
c = 14,16 

R b z M n J h  ' d 5.86 
b 11.21 
c 13,68 

K 2 M R l S I  a 5.83 
b 1 1 . 1 1  
c ~ 13,49 

Dichten 

pyk.: 3,83 
riintg.: 3.86 

p y k . :  3.37 
riintg.: 3,42 

pyk.: 2,85 
rOiifg.: 2.83 

Die All\alithionianganate(II) habcn Schichtenstruktur: Eine 
Folge von Mangan- und Cisiumschichten, die jeweils durch 
eine Schwefelschicht getrcnnt sind, steht senkrecht zur 
Pl2tichcnachse c. Die Anordnung der Manganschichten ist 
stcis gleich, wiihrend die Casiumschichten ,,auf Liicke" ge- 
packt sind, d. h. crst jedc dritte Schicht - bei den umgeben- 
den Schwefelschichten sogar erst jcde fiinfte - ist mit der 
ersten identisch. Bemerkenswert sind in diesem Strukturtyp 
die relativ kurzen Mn-Mn-Abstande (beim CszMn3S4 2,87 
und 2,96 A). Sie werden dadurch ermoglicht, daR die um die 
Mn-Teilchen tetraedrisch angeordnete Schwefelumgebung 
uber Kantenverknupfungen vernetzt ist. 
Magnetische Mcssungen an K2Mn3S4, Rb2Mn3S4 und 
CszMn& zwischen 90 und 700 "K zeigten einen weitgehend 
temperaturnnabhiingigen Paramagnetismus. Dies deutet auf 
rclativ starke Mn-Mn-Wechselwirkungen innerhalb der 
M n-Schichten. 

Eingegangen am 19. November 1965 [ Z  1111 

[ I ]  Vgl Versuche uber ,,Schwefelmangan-Schwefelkalium" von 
A .  b'o/kiv, Liebigs Ann. Chem. 59. 35 (1846). 

Die Reaktion von Alkyldichloraminen 
mit Nickeltetracarbonyl ['I 

Von Dr. H. Bock und Dr. K. L. Kompa 

Institut fur Anorganische Chemie dcr Universitat Miinchcn 

Tert.-butyldichloramin oder Cyclohexyldichloramin ent- 
wickelt bei der Keaktion mit iiberschussigem Nickeltetra- 
carbonyl bei -10°C in Benzol drei Mol Kohlenmonoxyd pro 
Mol Nickelcarbonyl. Es fiillt ein farbloser und in den ublichen 
Losungsmitteln unlijslicher Niedcrschlag ( I )  mit einem Ver- 
haltnis Ni:N = 1 : l Bus. 

2 RNC12+ 2 Ni(CO)4 + 
vie1 HzO 

1 + 2 RNH2+ 2 NiClzf 2 CO2 

Eintragen von ( I )  in Wasser liefert aquimolare Mengen des 
Ausgangsamins und Nickel(l1)-chlorid (Kohlendioxyd wurde 
qualitativ nachgewiesen). Vorsichtige Hydrolyse von (1) mit 
feuchtem Benzol oder feuchtem Diiithylather erlaubt dagegen 
die lsolierung von N,N'-Dialkylharnstoff in Ausbeuten bis 
zu 80 x, bezogen auf umgesetztes Nickeltctracarbonyl ; beim 
Eindampfen der Zersetzungslosung hinterbleibt die stochio- 
nictrische Menge Nickel(11)-chlorid. Vorsichtige Hydrolyse 
von ( I ) ,  R=C(CH3)3, mit D20 liefert den N,N'-deuterierten 
Harnstoff, dessen IH-N MR-Spektrum erwartungsgeman nur 
cine Protonensorte zeigt. 

Eingegangen am I .  Juli 1963; in  veranderter Form am 12. Oktober 1965 
[z 861 

[ I ]  11. Mitteilung iiber N-Halogenamine. - I. Mittcilung: 
H. Bock LI. K. L. Kompa, Angew. Chem. 74, 321 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. I ,  264 (1962). 

Synthese von 4-Methyl-osthenohaure 
durch Willgerodt-Kindler-Reaktion 

Von Dr. K.-H. Boltze und Dr. H.-D. Dell 

Chemische Abteilung der Troponwerke, Koln-Mulheim 

Die Willgerodt-Kindler-Reaktion (Umwandlung von Keto- 
nen in w-Carbonsaureamide gleicher Kettenlange [21) ist bis- 
her nicht zur Darstellung von Carbonsiure-Derivaten des 
Cumarins angewendet worden. Entsprechende vom Umbelli- 
feron abgeleitete Verbindungen wurden vielmehr durch Ab- 
bau von Naturstoffen gewonnen. 

Wir haben;Bf4-Methyl-osthenolsiiure (3)  aus 8-Acetyl-4- 
methylcumarin (1) [31 durch Willgerodt-Kindler-Reaktion 
dargestellt. 

HO 
$.=O 
CH3 

p 2  

COzH 

(3 )  

0,03 Mol ( I ) ,  0,045 Mol Morpholin und 0,06 g-Atom Schwe- 
fel wurden 4 Std. auf 140 "C erhitzt. Nach Zusatz von 32 ml 
eines Gemisches aus Eisessig, konz. H2S04 und Wasser 
(80: 12: 18 v/v) wurde 4-6 Std. zum Sieden erhitzt, das heiRe 
Gemisch anschlieRend in 500 ml heiaes Wasser gegossen, 
aufgckocht und heiR filtriert. Beim Abkuhlen scheidet sich 
die Saure (3) aus (Rohausbeute: 8 1  %). Nach mehrfachem 
Umkristallisieren aus Wasser betragt die Reinausbeute ca. 
50 %. Die Saure (3) kristallisiert in schwach rosa Nadeln vom 

Geht man bei der Synthese nicht von ( I ) ,  sondern vom 7-0-  
Methylderivat aus, so entsteht infolge Atherspaltung gleich- 
falls die Saure (3) und nicht ihr 7-0-Methylderivat. 

Analog konnten wir aus 4-Methyl-8-allylumbellifcron[4~ 
4-Methylumbelliferon-8-propionsaure, Fp = 167-170 "C, ge- 
winnen. Entsprechend der Kindler-Reaktion aminomethy- 
licrter Phenole nach MnnsfieZield[5l wurde aus der Mannich- 
Base 4-Methyl-8-dimethylaminomethyl-umbelliferon das 4- 
MethylumbeIliferon-8-N,N-dimethylthioformamid [Nadeln 
vom Fp = 250-260°C (Zers.)] und daraus die 4-Methyl- 

Fp = 240-242 "C. 
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