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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schwingung fiir primire Alkohole groBer als die der sekun-
ddren und diese groBer als die der tertiiren Alkohole, je-
doch iiberschneiden sich die Frequenzbereiche in einzelnen
Fillen. AuBer n-Hexan und CCl, eignen sich besonders Tri-
dthylamin, Aceton und Acetonitril als Losungsmittel zur
Unterscheidung primirer, sekundérer und tertidrer Alkohole.

Die Dielektrizititskonstante der Losungsmittel hat keinen
EinfluB auf die Lage der OH-Bande. In polaren Losungs-
mitteln und solchen mit n-Systemen liegt die Bande bei
niedrigeren Frequenzen als in n-Hexan und CCl,. Diese Ver-
schiebung beruht auf der Bildung von Wasserstoffbriicken.
Der Betrag der Verschiebung ist ein MaB fiir die Linge der
Wasserstoff briicke [2].
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Explosion bei der Oxydation von Tetralin
mit Wasserstoffperoxyd in Aceton

Von Dr. H. Seidl
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Zur Darstellung von o-Tetralon wurde Tetralin nach der
Vorschrift von W. Treibs und Mitarbb. [1] mit 30-proz. Was-
serstoffperoxyd oxydiert. Als beim anschlieBenden Einengen
des Reaktionsgemisches im Vakuum die letzten Reste des
Losungsmittels iibergingen, explodierte der Destillations-
riickstand #uBerst heftig. Es entstand Personen- und Sach-
schaden. Da die Jodid-Probe auf freies Wasserstoffperoxyd
negativ ausgefallen war, vermuten wir als Ursache der Ex-
plosion die Bildung von Acetonperoxyden. Es sei vor der
Nacharbeitung gewarnt und auf andere Méoglichkeiten der
Darstellung von «-Tetralon hingewiesen [2].
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Ein kristallisiertes Derivat des ,,Dewar-Benzols‘*

Von Prof. Dr. R. Criegee und Dipl.-Chem. F. Zanker

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Karlsruhe

Zweitédgiges Riihren einer Losung von 3.4-Dijodtetramethyl-
cyclobuten (1) [1} und Dibrommaleinsiureanhydrid (2) in
Ather mit Quecksilber unter Stickstoff lieferte in 67-proz.
Ausbeute das tricyclische Anhydrid (3), das in den Dicarbon-
sdureester (4), Fp = 104 °C, verwandelt wurde. Die Brom-
Eliminierung aus (4) gelang mit verkupfertem Zinkstaub in
sicdendem Ather. Der halogenfreic Tetramethyl-,,Dewar-
Phthalsiaure-Ester (5), Fp = 32—-33°C, entstand dabei in
92-proz. Ausbeute; Mengen von 10 g lassen sich leicht her-
stellen. Im NMR-Spektrum [*] (in o-Dichlorbenzol) finden
sich drei scharfe Singletts gleicher Fliche mit T-Werten von
9,06 (Methyl am Briickenkopf), 8,72 (Methyl an der Doppel-
bindung) und 6,64 (Ester-Methyl). Kurzes Erhitzen auf 130 °C
liefert quantitativ Tetramethylphthalsiure-dimethylester (6)
[31, Fp = 127°C (NMR-Spektrum in o-Dichlorbenzol: 3
Singletts gleicher Fliche bei t-Werten von 8,26, 8,08 und
6,06). Dic Halbwertszeit der Valenzisomerisierung (5) — (6)
in o-Dichlorbenzol betrigt nach NMR-Messungen bei
90,1 °C 4,7 Std. (5) ist somit erheblich stabiler als das un-
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Hj
H,C C}ja Br C\O He H,C C BrC\O
+ I O | O
H.C J B CO y. Y’
3 CHj r H:C" C Br
3
(i) (2) (3)
Hj
C o .
HaC ‘ BrCOZCH3 HyCy T 3CO,CHy
| |
CO,CH
HeC” C Br e HiC CH3C02CH3
Hs
(4) (5)

CHg
H,C CO,CH;
HaC CO5CH;,
CHg
(6)

substituierte ,,Dewar-Benzol” vonvanr Tanelen und Pappas [4],
fiir das eine Halbwertszeit von 2 Tagen bei 20 °C angegeben
wird. Auch der (5) entsprechende Halbester (Fp = 111 bis
112°C) wurde in reiner Form dargestelit.
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Bestimmung der Sequenz eines Code-Tripletts

Von Prof. Dr. F. Cramer, Dr. H. Kiintzel
und Dr. J. H. Matthaei [*]

Medizinische Forschungsanstalt
der Max-Planck-Gesellschaft, Gottingen

Fiir die Entzifferung des genetischen Codes standen bisher
nur Polyribonucleotide mit statistischer Basenverteilung zur
Verfiigung, so daB lediglich die Brutto-Zusammensetzung
zahlreicher Code-Tripletts bestimmt werden konnte [1,2].
Moglichkeiten zur weiteren Analyse des Codes mit Oligo-
nucleotiden und Polynucleotiden definierter Sequenz haben
wir kiirzlich aufgewiesen [3].

Wir erhielten auf enzymatischem Wege codierende Poly-
nucleotide mit definierter 3’-terminaler Basensequenz. Diese
bewirken — wie erwartet [4] — in einem wesentlich verein-
fachten zellfreien System aus E. coli [4] eine spezifische Ad-
sorption von Aminoacy!-RNS an Ribosomen. Damit konnte
erstmals die Basensequenz eines codierenden Tripletts ge-
klart werden. Gleichzeitig zeigt dieser Befund an, daB die
RNS-Matrize vom 3’-terminalen Ende her abgelesen wird.

Mit einer teilweise gereinigten Polynucleotid-Phosphorylase
aus Micrococcus lysodeikticus [51 wurden folgende Poly-
nucleotide dargestellt: Poly-pApC 50:1 (1), Poly-pApU 50:1
(2), Poly-pApG 100:1 (3}, Poly-pUpG 100:1 (4) und Poly-
pCpG 100:1 (5). Die Polynucleotide (/) und (2) wurden mit
pyrimidin-spezifischer Pankreas-Ribonuclease, (3), (4) und
(5) mit guanin-spezifischer Takadiastase-Ribonuclease T
gespalten; mit Bakterien-Alkaliphosphatase wurden die 3'-
Phosphatgruppen der Spaltprodukte entfernt.

Am Beispiel des so aus (/) entstehenden Polynucleotids
Ap---ApApC mit einer durchschnittlichen Kettenlinge von

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 16





