NOTIZEN

kensauerstoffatom gemii3 Formel II miteinander ver-
bunden sind, konnte durch ramanspektroskopische Unter-
suchung im Verlauf unserer Arbeiten sichergestellt wer-
dent.

Da die synthetische Verkniipfung zweier Molekelreste
iiber eine Phosphor-Phosphorbindung offenbar gewisse
Schwierigkeiten bereitet, wurde versucht, den Methylester
ausgehend von der Unterphosphorsiure selbst darzustel-
len. Fiir die Veresterung kam wegen der thermischen
Empfindlichkeit dieser Substanz (Umwandlung gemif3:
H,P,0, — H,PO, + HPO,) vor allem die unter milden
Bedingungen verlaufende Umsetzung mit Diazomethan
in Betracht:

H,P,O4 + 4CH,N, _Ather (CH,0),P,0, + 4N,.

Die Versuche zeigten, daf} wasserfreie Unterphosphor-
sdure mit einem UberschuBl von i#therischer CH,N,-Lo-
sung schon bei 0°C lebhaft reagiert. Dabei entsteht
neben geringen Mengen fliichtigerer Verbindungen als
Hauptprodukt der Unterphosphorsiure-tetramethylester
(CH,0),P,0,. Er kann aus der Reaktionsmischung nach
Filtration und Abdampfen des Losungsmittels durch
zweimalige Destillation bei 10—% Torr rein dargestellt
werden; Sdp. (10—4): 86—87°.

(CH,0),P,0,. Ber.: C22,03, H552, P 284l
Gef.: C22,05, H5,65, P 28,49.

Das Mol.-Gewicht wurde kryoskopisch in Benzol zu 214
bestimmt (theor. 218); die Dichte betriigt d2 = 1,331, der
Brechungsindex n?’ = 1,4421.

Die Substanz ist eine farblose, etwas viskose Fliissigkeit
von schwachem, dtherartig-fruchtigem Geruch. Sie reagiert
nicht mit Kupfer(I)-Halogeniden oder Luftsauerstoff und
ist gegeniiber Oxydationsmitteln verhiltnismiBig bestin-
dig, so daB eine quantitative Uberfithrung des Phosphors
in H,PO, nur durch Peroxyd-Aufschluf3 in der Bombe ge-
lang. Jodlésung wird von frisch dargestellten Priparaten
nicht verbraucht; erst nach einigem Stehenlassen findet
langsame Entfirbung statt infolge beginnender Hydrolyse.
Diese tritt sehr leicht schon mit geringen Mengen von
Luftfeuchtigkeit ein und verlduft in Analogie zu anderen
Unterphosphorsiure-Derivaten hochstwahrscheinlich nach:

(CH,0),P,0, + H,0 — (CH,0),POH + (CH,0),P(O)OH.

Daf3 die Verbindung ein echter Ester der Unterphos-
phorsiure gemiB Formel I ist, konnte neben den chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften (Molrefraktion) in
eindeutiger Weise durch Untersuchung des Raman-Spek-
trums gezeigt werden. Dieses enthilt im Unterschied zu
der Arbusow-Nylenschen Verbindung eine intensive
Linie bei 272 cm™, die an der gleichen Stelle auch im
Spektrum der freien Unterphosphorsiure und ihrer Salze
auftritt 1 und nach den vorliegenden Erfahrungen nur als
Frequenz der P—P=Valenzschwingung gedeutet werden
kann.

Auf dem gleichen Wege ist mit Hilfe von Diazodthan
auch der Athylester dargestellt worden. Die ausfiihrliche
Mitteilung der Ergebnisse erfolgt an anderer Stelle.

Herm Professor Fehér danke ich fiir die fordernde
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Durch Umsetzung der Alkalisalze des Cyclopentadiens mit
Co(NHy),(SCN), in fliissigem Ammoniak gelang es, schwarzviolettes,
fliichtiges, paramagnetisches Di-cyclopentadienyl-kobalt Col/(C;H;),
darzustellen. Es geht duBerst leicht unter Oxydation in das gelbe,
diamagnetische [Colll(C5H5)2]+-Kalion iiber. Rontgenstrukturunter-
suchungen beweisen einen dem Fell (C;Hy), und Nill (C;Hy), ent-
sprechenden Molekiilbau und machen das Vorliegen oktaedrischer
Kovalenzradien der zweiwertigen Metalle in allen drei Verbindun-
gen wahrscheinlich.

In unserer letzten Mitteilung wurde von uns iiber Dar-
stellung, Eigenschaften und einige Umsetzungen von Di-
cyclopentadienyl-nickel Nill(C H), berichtet!. Man er-
hilt es, wenn man zunichst in fliissigem Ammoniak gemil3

2C;Hg + 2K ——> 2 G;H:K + H,

leicht erhiltliches und darin lésliches Cyclopentadien-
kalium mit [Ni(NH,),J(SCN), umsetzt. Das ausfallende
[Ni(NH,),]1(C,H,), spaltet im Hochvakuum sein gesamtes
Ammoniak ab und geht hierbei in griines Ni(C;H,), iiber.
Inzwischen wurden nunmehr weitere Fillungsreaktio-
nen mit dem Cyclopentadienyl-Anion in flissigem Am-
moniak untersucht. Hierbei erwiesen sich neben dem
urspriinglich verwendeten Kaliumsalz die ebenso erhilt-
lichen, jedoch wesentlich besser loslichen Salze des Na-
triums und besonders Lithiums als vorteilhaft. Es gelang,
von Cr(IIT), Mn(II) und Co(II) weitere komplexe Am-
moniakate mit salzartigem C. H. -Anion, wie z. B. hell-
gelbes [Cr(NH,),1(C,H,),, weiles [Mn(NH,) (C,H;),
und orangegelbes [Co(NH,),1(C;H;), zu erhalten. Letz-
teres, welches sich gemil3
2 K(Li,Na)C;H; + Co(NH;)4(SCN).

N_,H“"' [Co(NH;)s](CsH;): + 2K(Li,Na)SCN
ausfillen 14B8t, geht leicht — noch wesentlich rascher als
[Ni(NH,),](C,H;), — im Vakuum unter NH,-Abspaltung
und charakteristischem Farbumschlag in ein violettes,
duBerst luftempfindliches Produkt iiber. Unterwirft man
dasselbe bei etwa 80° bis 90° der Sublimation im Hoch-
vakuum, so scheidet sich Co(C Hj), in tief schwarzviolet-
ten, grofen Kristallen ab.

Co(C;H;), Ber. Co 31,18, C 63,48, H 5,33.

Gef. Co 30,93, C 63,31, H 5,47.

Die #uBerst luftempfindliche Verbindung schmilzt unter
Stickstoff genau wie Fe(C;H,), und Ni(C.H;), scharf bei
173° bis 174°. Bei einem Versuch in sorgfiltig mit Stick-
stoff vorbehandeltem Benzol wurde mittels der kryoskopi-
schen Methode ein Mol.-Gew. von 191 (ber. 189) gefun-
den. Demnach liegt die Verbindung monomer vor. Im
iibrigen scheint bei der Sublimation infolge der Wirme
teilweise auch eine Verinderung oder Zersetzung im vor-

1 E. O.Fischer u. R.Jira, Z. Naturforschg. 8b,
217 [1953]; vgl. hierzu auch G. Wilkinson, P. L.
Pauson, J. M. Birmingham u. F. A. Cotton,
J. Amer. chem. Soc. 75, 1011 [1953].
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gelegten Produkt einzutreten, da bei Wiederholung der-
selben stets ein erheblicher Teil sich nicht mehr verfliich-
tigen ldBt. Organische Ldsungsmittel, wie Benzol, Petrol-
ither, Ather, Athylalkohol, ergeben tief brauunrote, bei ab-
soluter Sauerstofffreiheit wie bei Ni(C;H;), vollig be-
stindige Losungen, die sich bei Luftzutritt in wenigen
Minuten zersetzen. In kaltem, mit Stickstoff gesittigtem
Wasser bleibt die Verbindung unangegriffen und un-
gelost.

CO(C5H5)2 ist #uBerst leicht oxydierbar. Schon mit
0,-haltigem H,O geht es in das bereits frither auf ande-
rem Weg erhaltene, dufBerst stabile, gelbe [Co(C.H;),]*-
Kation? iiber. Bei Oxydation mit H,0,-H,0 und an-
schlieBender Ausfillung als [Co(C5H5)2][B(C6H5)4] konnte
in kurzer Zeit eine praktisch quantitative Umsetzung be-
obachtet werden.

Die magnetische Untersuchung von Co(C;H;), ergab
Paramagnetismus. Es wurde eine molare Suszeptibilitit

von y ﬁiiK = + 1180+ 107% cm3/Mol, entsprechend einem
effektiven magnetischen Moment von 1,76 Bohrschen
Magnetonen, gefunden. Demnach liegt ein ungepaartes
Elektron vor. Theoretisch wiren hierfiir bei reinem Spin-
magnetismus 1,73 B.M. zu erwarten. Im Sinne unserer
bereits frither geiiuBerten Anschauungen iiber das Vor-
liegen echter Durchdringungskomplexe bei den Cyclo-
pentadienverbindungen des Eisens und Nickels nehmen
wir an, daB8 Co(C,H;), unter Ausbildung von 6 koordi-
nativen Kovalenzen mittels der z-Elektronenpaare beider
Ringe eine 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p6, 3d10, 4s2, 4ps, 4d1 (5s?)
Besetzung des zentralen Kobalts aufweist. Die auBer-
ordentlich gesteigerte Oxydationsempfindlichkeit wiire
demnach mit der bevorzugten Abgabe des einen, iiber
die Kryptonschale hinaus iiberziihligen Elektrons zu er-
kliren.

Auch eine rontgenographische Untersuchung wurde
wiederum durchgefiihrt. Co(C;H;), sublimiert teilweise in
Nadeln parallel [100], bevorzugt jedoch in prismatischen
Kristallen, an denen neben (100) und (011) auch (102) auf-
tritt. Die Dimensionen der Elementarzelle liegen zwischen
denen von Fe(C,H;), und Ni(C,H;), , wie die beifolgende
Aufstellung zeigt.

a(B) b (A) c (&) 3
5,91 759 10,51 121,1° 3)
5,90 7,71 10,60 121,1°
5,88 7,86 10,68 121,2° 1)

2a E. O. Fischer u. W. Pfab, Z. Naturforschg.
7b, 377 [1952].
2b G, Wilkinson, J. Amer. chem. Soc. 74, 6148
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Die Dichte wurde nach der Schwebemethode zu d,,
= 1,49 gem™ ermittelt. Es befinden sich demnach wie bei
Fe(C,H;), und Ni(C,H,), 2 Molekiile in der Elementar-
zelle, es liegt wiederum die Raumgruppe ngvor. Die
Metallatome befinden sich ebenfalls in 000 und 01/21/s.
Der iibereinstimmende Gang der Intensititen beweist
den analogen zentrosymmetrischen Bau auch dieses Mole-
kiils und seine gleichartige Lage in der Zelle.

Nach der kiirzlich verdffentlichten Fourier-Analyse von
Fe(C,H;), 3¢ liegen die fiinfzihligen Achsen der Mole-
kiile annihernd auf den b-c-Diagonalen [011]. Die Ver-
groBBerung  dieser Diagonalen von Fe(C.H;), iiber
Co(C;H;), zu Ni(C,H;), kann demgemil unseres Er-
achtens nur mit einem entsprechenden Anwachsen des
zentralen Metallatoms erklirt werden. Ein solches ergibt
sich in der angegebenen Reihenfolge zwangsliufig, wenn
man die oktaedrischen Kovalenzradien fiir Fell, Coll und
Nill annimmt, bei welchen Co ein, Ni zwei Elektronen iiber
die Kryptonkonfiguration hinaus aufweist. Der beistehende
Vergleich der doppelten Radiendifferenzen Fell—Coll,
Fell _Nill mit den entsprechenden Differenzen der
Diagonalen [011] zeigt die dabei auftretende gute Uber-
einstimmung.

2(rpell—rpell) dMe(GsH;), ™ IFe(CH)),
+018A
+0324

Me = Co
Me = Ni

+0,15 A
+0324

Wir sehen hierin eine Stiitze fiir die von uns vertre-
tene Auffassung hinsichtlich der Bindungsverhiltnisse von
Fe(C,H,),, Co(C,H,), und Ni(C,H,),.

Herrn Dipl.-Chem. W. Pfab sind wir fiir anregende Diskussio-
nen sowie fiir seine Mithilfe bei der réntgenographischen Unter-
suchung, Herrn cand. phys. F. Engelmann, Physikalisches In-
stitut der T.H. Miinchen, fiir die Durchfiihrung der magnetischen
Messung zu aufrichtigem Dank verpflichtet.

3 1 c. 22; vgl. hierzu auch b) P. F. Eiland u.
R. Pepinsky, J. Amer. chem. Soc. 74, 4971 [1952];
c)J. D. Dunitz u. L. E. Orgel, Nature [London]
171, 121 [2953].

BERICHTIGUNG

Berichtigung
zu A. Graffi, H Kriegl, H. Schreiber u
F. Windisch, Die photosensibilisierende Wirkung
verschiedener cancerogener und nicht cancerogener Koh-
lenwasserstoffe auf die Hefezellen (Z. Naturforschg. 8b,
142 [1953]).

Auf S.144 gilt Abb.3 fiir Anthracen, Abb.4 fir
Pyren.
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