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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