triumazid (98-99 % rein) mit elementarem Fluor in einem
Drehrohrreaktor aus Nickel umgesetzt. Das als Zwischen-
produkt auftretende N3F wird nicht isoliert, sondern in einer
Nickelspirale durch Erhitzen auf 70—75°C zersetzt, wobei
gemil

2 N3F > 2Nz + 2.NF
2 .NF - N;F;

die Reaktion ohne Explosion iiber das Biradikal oI:IF zu NoF»
verlauft. Bei der thermischen Zersetzung des N3F darf Fluor
nicht im Uberschu vorhanden sein, da sonst NaoF; zu NF;
fluoriert wird. Dies wird durch einen grofien UberschuB von
Natriumazid im Drehrohrreakior verhindert. Zumischung
von etwas Wasserdampf oder besser Fluorwasserstoff zum
Fluorstrom erhoht die Ausbeute an N2 F,. Das mit etwas N,O
verunreinigte [6] Produkt zeigt im TR-Spektrum die charak-
teristische Bande von trans-N;F; bei 995 cm™1; nach der De-
stillation im Hochvakuum wurde die Molmasse zu 66,5 be-
stimmt (berechnet fiir N3 F;: 66,0). Wird die Nickelspirale auf
etwa 85 °C erhitzt, so tritt neben trans- auch cis-NyF; [7] auf
[81.

Mit Wasser schwach angefeuchtetes Natriumazid reagiert im
Drehrohrreaktor bei Raumtemperatur mit Chlor zu Chlor-
azid, das in der Nickelschlange durch Erhitzen auf 110°C
vollstindig zersetzt wird. Mischt man dem Chlorstrom Fluor
zu (Cly:F, = 1:1) und bringt die Nickelschlange auf 120 °C,
dann entsteht ein gasformiges Produkt, das in einer mit fliis-
siger Luft gekiihlten Falle zu einer festen Substanz konden-
siert, deren Farbe wesentlich intensiver gelb als die von Chlor-
azid ist. Eine Reinigung war nicht moglich, da bei der Kon-
densation und Destillation im Haochvakuum heftige Explosi-
onen auftraten. Das IR-Spektrum des gasférmigen Produktes
zeigte neben den Banden von cis- und trans-N;F2 sowie von
N,O Banden bei 1540, 1060 und 670 cm~1, die sich den vN.F-,
vN—=N- und vn.ci-Frequenzen zuordnen lassen. Demnach
liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit die neue Verbindung
Chlorfluordiazin F—~N=N-Cl vor.
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[8]1 Auch beim Erhitzen von trans-N2F, entsteht cis-N2F2. Bei
285 °C liegt ein Gleichgewicht zwischen 13% trans- und 87 %
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Die Struktur des As;Os + 53 HO

Von Prof. Dr. E. Thilo, Dr. K.-H. Jost
und Dipl.-Chem. H. Worzala

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

Das 5/y-Hydrat des Arsen(V)-oxyds, As;Os-5/3 Hz20 [, 2],
wurde roatgenographisch untersucht (Einkristalle der hygro-
skopischen Substanz in Markrshrchen eingeschmolzen). Die
Dimensionen der Elementarzelle ergaben sich zu:

a=7314 o==100°
b=573 A B= 98° Dichteyykn, = 3,39 glom?
c==4,66A v =100°
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Sie entsprechen einem Zellinhalt von 1,5 Formeleinheiten
(exp.: 1,45). Die Raumgruppe ist wahrscheinlich P T, doch
kann P 1 noch nicht vollig ausgeschlossen werden.

Es wurden WeiBenberg-Aufnahmen der 0. und 1. Schichten
um [100], [010] und [001] angefertigt, die Koordinaten der
Arsenatome aus Patterson-Projektionen und die ungefihren
Koordinaten der Sauerstoffatome aus normalen und verall-
gemeinerten Projektionen der Elektronendichteverteilung er-
mittelt. Die Verfeinerung der Koordinaten iiber Differenz-
elektronendichten fiihrte fiir alle drei Projektionsrichtungen
zu einem Reliabitity-Faktor R = 0,13 (unter Beriicksichtigung
der nicht beobachteten Reflexe). Genauere Intensititsmes-
sungen (integrierte Aufnahmen) fiir die (kh0)-Reflexe fiihr-
ten zu R = 0,10.

csind

asmy

{1al

(la) Projektion in Richtung der b-Achse.
(1b) Projektion in Richtung der c-Achse.

Aus den Daten folgt, daB As;Os-5/3 H,O hochmolekular ist
und aus Arsen-Sauerstoff-Tetraedern und -Oktaedern be-
steht, die zu parallel z verlaufenden Bindern verkniipft sind
(1a). Die Elementarzelle enthilt zwei AsOg-Tetraeder und
ein AsOg-Oktaeder. Jedes AsOy4-Tetraeder ist mit zwei AsOg-
Oktaedern, das AsOg-Oktaeder mit vier AsO4-Tetraedern
verkniipft und die Bander sind durch Wasserstoffbriicken [ge-
strichelte Linien in (I 5)] verbunden.

Der mittlere As—O-Abstand betragt im AsOg4-Tetraeder
1,70 A, im AsOg-Oktaeder 1,82 A, der mittlere Valenzwin-
kel As—O—As am Briickensauerstoff 127°, der Winkel zwi-
schen Oktaederebene und Oktaederdiagonale 87 °. Die Lan-
gen der Wasserstoffbriicken (5 pro, Elementarzelle) liegen
zwischen 2,53 A und 2,78 A.

As205-5/3 H20 ist danach eine hochmolekulare Verbindung
definierter Zusammensetzung und nicht eine Triarsensdure
H;5As3010.

Die Struktur wird weiter verfeinert.
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Umsetzung von disubstituierten Cyanamiden
mit Phosgen und Oxalylchlorid

Von Dr. K. Bredereck und Dipl.-Chem. R. Richter

Institut fiir Textilchemie und Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

Es ist bekannt, daB sich Sdurechloride, z. B. Benzoylchlorid,
an die Molekiilverbindungen aus Nitrilen und elektrophilen
Metallchloriden zu N-Acylnitrilium-Salzen addieren [1]. Wir
fanden, daB Phosgen besonders glatt und ohne Katalyse
durch Metallchloride mit disubstituierten Cyanamiden rea-
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giert, d.h. mit Nitrilen, in denen die Cyangruppe mit elek-
tronenliefernden Gruppen verbunden ist. Uberraschender-
weise addiert sich das Phosgen nicht einfach an das Nitril, son-
dern die Reaktion verlduft unter Kohlendioxyd-Entwicklung.
Dabei entstehen sehr reaktionsfihige Verbindungen, fiir die
auf Grund der Eigenschaften, der Flementaranalyse und der
weiteren Umsetzungen die Struktur (/) angenommen wird.
Die gleichen Verbindungen entstehen bei Verwendung von
Oxalylchlorid an Stelle von Phosgen.

Rl Rl
2 N-CN 2 N-CN
i R
+ 2 COCl, + 2 ClOC-COC1

-CO; -3 Co
-CO,
R}

R! ©
:N-C|J=N~(13=N~CIJ=N: c®
R ¢c1 c1 R
(la), R = R! = CH,4
(1b), R + R! = ~(CHy)s-

(Ic), R + R! = ~(CH,),-O-(CHz)p~

(1) reagiert mit Aminen zu Triazin-Derivaten. Zum Beispiel
gibt das (5-Dimethylamino-1.3.5-trichlor-2.4-diazapenta-2.4-
dien-1-yliden)-dimethylammoniumchlorid (1), Fp = 125 °C,
unter milden Bedingungen mit Ammoniak in Chloroform
2.4-Dimethylamino-6-chlor-1.3.5-triazin [2]. Bei der Umset-
zung von (1a) mit waBrigem Ammoniak entsteht 2-Amino-
4.6-dimethylamino-1.3.5-triazin [3].

Zur Darstellung von (1) 1dBt man die Komponenten im Mol-
verhiltnis 1:1 in einem indifferenten Losungsmittel bei Raum-
temperatur 20 Std. stehen. Wird in Ather oder Benzol ge-
arbeitet, so scheiden sich die Verbindungen kristallin oder
olig ab. Verwendet man Chloroform oder Methylenchlorid
als Losungsmittel, so bleiben die Verbindungen gelst und
werden beim Einengen erhalten. Die Ausbeuten betragen
iiber 90 %.

Andere Siurecbloride fiihren ebenfalls zu definierten Reak-
tionsprodukten, mit deren weiteren Umsetzungen wir zur Zeit

beschiiftigt sind.
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Metall-trisdithiobenzilkomplexe

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer,
Dipl.-Chem. H. W. Finck und Dr. V. Mayweg

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Die von uns in Analogie zu den Nickel-bisdithionkomplexen
als planar aufgefaBten Dithiobenzilkomplexe des Chroms,
Molybdins, Wolframs, Vanadins, Rheniums, Rutheniums
und Osmiums [1, 2] sind, wie wir inzwischen durch Darstel-
lung und Untersuchung groBerer Substanzmengen feststellen
konnten, sechsfach koordiniert und besitzen die Konstitution
(1), ahnlich wie ein bereits bekannter CFs-substituierter
Molybdinkomplex [3].

CgH
H5C5\H__\s °
i S CeHs
sl /Si{
s/i\;l\s-_'
&,S Celis
HsCg
Cels (1)
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Unser urspriinglicher Strukturvorschlag wurde hauptsichlich
durch systematisch zu niedrige Resultate der C,H-Analysen
und durch die dem Nickel-bisdithiobenzil auBerordentlich
dhnlichen IR- und UV-Spektren dieser Komplexe verursacht.
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LosungsmitteleinfluBl auf die Bandenlage
des ersten Obertones der OH-Valenzschwingung

Von Dr. G. Habermehl

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Darmstadt

Kiirzlich wurde iiber die Unterscheidung primirer, sekun-
dérer und tertidrer Alkohole mit Hilfe der ersten Oberschwin-
gung der OH-Valenzbande berichtet [1]. Die in CCls gemesse-
nen Werte waren fiir primére Alkohole 7090—7115 cm™1, fiir
sekundire 7067—7078 cm~1 und fir tertidre 7042-7053 cm™1,
Wie die Tabelle zeigt, sind die drei Gruppen im unpolaren
n-Hexan ebenso scharf getrennt. Auch in den iibrigen bisher
untersuchten Losungsmitteln ist die Frequenz der 1. Ober-

Bandenlage Eiir

primire

sekundire ; Alkohole [a)
tertidre

Ldsungsmittel DK

7109—7135
7089—7096
7046—7073

n-Hexan 1,88

7048—7070
7039—7048
7026--7043

Cyclooctatetraen 1,94

Kohlenstofftetrachlorid 2,22 7090-—-7115
7067—7078

7042—7053

Benzol 2,28 70617067
70317047

7011--7039

7064—7083
7035—7055
7015—~7041

7092—7112
7085—70%4
7045—7071

7066—7091
7043—7060
7026—7047

7077—7099
7022—7080
6890—6930

Furan 2,95

Tridthylamin 3,20

Chloroform 4,84

Aceton 21,45

Nitrobenzol 36,45 7032—7072
7023—-7039

70167031

7076—7099
70217028
6957—6989

Acetonitril 38,80

{a) Primére Alkohole: Methano!, Athanol, 1-Propanol, 1-Butanol,
1-Pentanol. Isoamylalkohol, N-Methylaminoidthanol, 2-Amino-2-me-
thylpropanol.

Sekundire Alkohole: 2-Propanol. 2-Butanol Cyclohexanol, 1-Amino-
propan-2-ol, Sedamin, Samandarin, Cholesterin.

Teririre Alkohole: Trimethylmethanol, Tripheny/methanol, 1-Phenyl-
cyclohexanol, 1-Phenylcyclopentanol, Methylithylphenylmethanol, Di-
methyldthylmerbanol,
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