Beim Schmelzen bildet sich unter exothermer Reaktion ein
stark vernetztes Polymeres, das unschmelzbar und in organi-
schen Losungsmitteln unldslich ist, leicht in Wasser quillt,
durch lingeres Erhitzen mit Sduren und Laugen hydrolysiert
wird und sich bei 300 °C zersetzt.
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N.N’-Polymethylen-bismaleinimide mit den Briickengruppen
—(CHj)6—, —(CHp)13— und —CgHy—CH;—CgH4— lagern in
gleicher Weise zwei Molekiile Aziridin an, zu zwei sirupdsen
bzw. einer bei 123—126 °C schmelzenden Verbindung. Bei
laingerem Erhitzen tritt Polymerisation ein.
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Bindungswinkel in Metallcarbonyl- und
-nitrosyl-Verbindungen [1]

Von Priv.-Doz. Dr. W, Beck, Dr. A. Melnikoff [2] und
cand. chem. R. Stahl

Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Aus dem Verhiltnis der absoluten IR-Intensititen I
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von symmetrischer (Is) und asymmetrischer (Igs) CO- und
NO-Valenzschwingung 148t sich der Winkel zwischen dqui-
valenten Metall-CO- bzw. Metall-NO-Bindungen er-
mitteln. Dabei wird davon ausgegangen, daB die Intensitit
einer Bande dem Quadrat der Dipolmomentinderung wih-
rend der Schwingung proportional ist. Dieses Ubergangs-
moment ergibt sich aus dem Schwingungsbild durch Vektor-
addition der dquivalenten Dipolmomentinderungen der CO-
oder NO-Bindungen [3]. Fiir eine Reihe von Metallcarbonyl-
Komplexen errechnet sich der Winkel a zwischen den CO-
Gruppen und der n-zdhligen Achse nach der in der Tabelle
in Spalte 3 angegebenen Beziehung; {3 ist der berechnete

Winkel zwischen zwei benachbarten CO-Gruppen, Bger der
aus rontgenographischen und Elektronenbeugungs-Unter-
suchungen bekannte Wert. Auch fiir die Pentacarbonyl-
mangan-Verbindungen und Co(CO)>(NO)P(CgH;1)3 resul-
tieren plausible Werte. Fiir Metallcarbonyle und -nitrosyle
erscheint diese Methode brauchbar, da es sich hier um streng
lokalisierte CO- bzw. NO-Valenzschwingungen handelt. Da
die errechneten Winkelwerte relativ unempfindlich sind ge-
geniiber kleinen Anderungen von Ias/Is, machen sich MeB-
fehler bei der Bestimmung von I nur wenig bemerkbar. In
grober Niaherung l4Bt sich der Bindungswinkel auch aus dem
Verhiltnis der Maximalextinktionen abschiitzen; so werden
Z.B.fiir das tetraedrisch gebaute[7] gasférmige Fe(NO)2(CO),
die Winkel OC—Fe—CO und ON—Fe—NO zu 108 ° gefunden.

Eingegangen am 2. Juni 1965 {Z 3]

[1] 8. Mitteilung iiber spektroskopische Untersuchungen an
Komplexverbindungen. 7. Mitteilung: W. Beck u. K. Lottes,
Chem. Ber., im Druck.

[2] Wir danken der Salters’ Company, London, fiir ein Stipen-
dium (A. M.).

{31 Vor kurzem wurde von D. Steele nach dieser Methode der
Winkel NC-N—CN im Dicyanamid-Ion bestimmt (Quart. Rev.
18, 21 (1964)).

[4] W. Beck u. R. E. Nitzschmann, Z. Naturforsch. 176, 577
(1962).

[5] R. D. Fischer, Spectrochim. Acta 19, 842 (1963).
{6] K. Noack, Helv. chim. Acta 45, 1847 (1962).

{71 L. O. Brockway u. J. S. Anderson, Trans. Faraday Soc. 33,
1233 (1937).

[8] P. Corradini u. G. Allegra, J. Amer. chem. Soc. 81, 2271
(1959).

[S1 A. F. Berndr u. R. E. Marsh, Acta crystallogr. 16, 118 (1963).
[10) O. S. Mills u. G. Robinson, Acta crystallogr. 16, 758 (1963).

1,2:3,4:5,6-Tris(2,2'-biphenylylen)borazol,
trimeres 9,10-Azaboraphenanthren

Von Dr. R. Koster, Dr. S. Hattori und Y. Morita
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Aus 2-Aminobiphenyl und Trifithylamin-boran bildet sich
oberhalb 60 °C unter Hs- und Amin-Abspaltung in ca. 90-
proz. Ausbeute N,N’,N""-Tris(2-biphenylyl)borazol (1).

3 0-C¢Hs—CgH4—NH; + 3 H3B<«-NRj
- [CeHs—CgH4—NBH]3 + 6 H, + 3 NR;
(1)

Erhitzt man diefarblosen Kristalle von (1) [Fp = 179—180°C;
VBH = 2485 u. 2540 (Schulter) u. 2250 cm™1; vgN = 1400
u. 1425 cmi1 [1]] auf 400 bis 410 °C, so entwickeln sich etwa
80 °; der nach GI. (a) zu erwartenden Menge Wasserstoff.

(1) — 3 H+ (C12Hg)3B3N3 (2) (a)

Symmetrie Uas 15104 YTag10-4 a[°] B1°] Bget [°]
Verbindung der M(CO)x- (4 ) . L

Gruppe Is /ber. [IMol-1 cm2]
Co(CO);NO 1,39 (An) 11,2(B)[4] | 70 109 109,5 [7]
PN I C 1,52 (Ap) 14,3(E)[4] | 72 111
CsHgCr(CO)3 1 3v 4,83 (A)) 8,70 (E) [5] | 53 88 89 (8]
CsHsMn(CO); 3,17 (Ap 8,88 (E) [5] | 60 96 91; 94 [9]
. »Cav" sina 2,62 8,69 [6] 61 98 93; 102 [10]
CHHVCON 2,18 (Ap) 7,47 (B) 51 | 62 7
CH;Mn(CO);s [a] 1 c cos2x 0,28 (Ay) [c] 10,6 (E) 81 88
CF3Mn(CO);s [a] I 4v 0.5 (A [o] 14 " 5
IMn(CO)s[al 0,66 (Ay) [c] 9,45 (E) 75 86
ColCORNOPCeH; [o] | Cov 2,5 (A) saan |53 | 106

[a] Losung in n-Heptan; [b] Lésung in CCly; [c] Totalsymmetrische radiale CO-Valenzschwingung.
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Beim langsamen Abkiihlen erhidlt man aus dem gelbbraunen
Harz in 18-proz. Ausbeute an Luft stabile, gelbe, 1-2cm
lange Nadeln, die nach Waschen mit Benzol analysenrein
sind: Fp & 400--403 °C, ab 360"'C Braunfiarbung; vpN -
1362 cm ! [2], Auflerdem sind dic charakteristischen Banden
fur monosubstituierte Aromaten bei 700 cm™! und fiir die
BH-Bindungen zwischen 2480- 2600 cm~!, die bei Verbin-
dung (/) auftraten, verschwunden. Deutlich zu erkennen sind
die Banden fiir o-disubstituierte Aromaten zwischen 725 und
765 cm™L,

Das Molgewicht der in Losungsmitteln wie Benzol, Dichlor-
methan, Tetrahydrofuran, Sulfolan sowie Methanol unlésti-
chen und in Pyridin wenig I6slichen Verbindung (2} wurde
massenspektrometrisch bestimmt: 531. Die Summenformcl
dcr Verbindung konnte mit einem hochauflésenden Massen-
spektrometer [3} durch die Ionen [(2)2¥ und (9.10-Azabora-
phenanthren)¥] ermittelt werden: Gefunden 265,618 bzw.
177,073; bercchnet 265,613 bzw. 177,075. Daraus ergeben
sich die Molgewichte 531,236 bzw. 531,216, die im Bereich
der Fehlerbreite mit dem fiir 12C34!Ha411B314N3(12C =
12,0000) berechneten 531,226 ubereinstimmen. Der bei ca.

300 "C/0,4 Torr sublimierbaren Verbindung ordnen wir daher
die Struktur des 1,2:3,4:5.6-Tris(2,2'-biphenylylen)borazols
(2) zu.
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Isolierung hoherer Cyclooligoamide
aus Polyamiden {[1, 2]

Von Dr. P. Kusch und Prof. Dr. H. Zahn

Deutsches Wollforschungsinstitut
an der Technischen Hochschule Aachen

Aus Nylon-6, Nylon-11, Nylon-6.6 und Nylon-6.10 wurden
bisher die Cycloamide c[Capl>_s, ¢[Und},, ¢[B—A];_3 und
c[B—Seblisoliert [3]. Wir konnten jetzt durch Gelfiltration von
Polyamidextrakten an Sephadex G 25 (Pharmacia. Uppsala)
und Bio-Gel P10 (Bio-Rad Laboratories, Richmont, Calif.)
auch die hoheren, bis dahin teilweise nur chromatographisch
[4—6) im Polymeren nachgewiesenen cyclischen Oligoamide
c[Caple_s, c[Und]s, c[B—Al4, c[B—Sebl, sowie das im Nylon-
12 enthaltene c[Dod}, im priparativen Ma@Bstab isolieren.

Fp [°C] Kristaliform
c[CapJs 260 Nadeln
c[Caply 243 dreieck. Plattchen
c[Capls 254 Nadeln
c[Und]; 184 Nadeln
c[Dodl, 212 Nadeln
ciB—Al; 273 Nadeln
c[B—Seb)y | 225 Nadeln
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Wir extrahierten Polyamidschnitzel (Nylon-11, Nylon-12,
Nylon-6.6 und Nylon-6.10) mit Eisessig/Ameisensiure bei
~ 100"C und Nylon-6 durch Umfillen aus Ameisensiiure/
Athanol. Die Extrakte wurden zur Trockne eingedampft, die
Riickstinde in 30- bis 50-proz. Essigsiure gelost, auf eine
Gelsdule (Durchmesser 4 ¢cm, Hohe 500 ¢m) gegeben und mit
dem gleichen Losungsmittelgemisch eluiert. Die in den Frak-
tionen des Eluates enthaltenen Cycloamide wurden aus 30-
bis 40-proz. Essigsiure umkristallisiert und durch diinn-
schichtchromatographischen Vergleich mit synthetischen Ver-
bindungen sowie durch Elementaranalyse identifiziert. Alle
Cycloamidgemische lieBen sich an Sephadex G 25 und Bio-
Gel P10 gleich gut trennen.
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Synthese von Aryl-iminomethyl-disulfiden
Von Prof. Dr. W. Walter und Dipl.-Chem. P. M. Hell

Chemisches Staatsinstitut, Institut fiir Organische Chemie,
Universitit Hamburg

Bei der Oxydation von Thiobenzanilid oder Thioacetanilid
(1) mit HzO; tritt der Sauerstoff an den Schwefel und es
bilden sich die Thioanilid-S-oxyde [1].

Wir fanden, daB die Verbindungen (/) mit aromatischen
Sulfenylchloriden (2) ebenfalls am Schwefel reagieren und
daf} dabei Aryl-iminomethyl-disulfide (3) entstehen.

S H $-5-R?
LA d 2 3 ~HCl 1
R*-C-N-R® + R°-5-C1 ——— R —C\\
N-R?
(1 (2) (3)
(3a): Rl== R2=R3= Cg¢H;
Fp=82-83°C
(3b). R1=CHj; R2= R3= Cg¢H;
Fp=28-29°C
(30): Rl=R2= C5H5; R3= 0-N02C6H4
Fp=78°C

Um die Konstitution von (3) sicherzustellen, war auszuschlie-
Ben, daB die R3S-Gruppe an den Stickstoff tritt, da bekannt
ist, daB Carbonsdureamide mit Sulfenylchloriden am Stick-
stoff zu N-Sulfenylcarbonsiureamiden reagieren [2]. Das Vor-
liegen einer Disulfid-Bindung konnten wir durch die Cyanid-
Spaltung nachweisen, bei der die Thioanilide zuriickerhalten
wurden.

Die in (3) enthaltene C=N-Bindung 4uBert sich in den IR-
Spektren in einer Doppelbande im Bereich 1580—1640 cm—!
(KBr), die einer mit den Molekiilresten gekoppelten C=N-
Valenzschwingung zuzuordnen ist {(3a): 1608 und 1586
+ 1 cm~1}; nach Markierung von (34) mit 1SN (972%,) ver-
schwindet die Aufspaltung, und es erscheint eine intensive
Bande bei 1574 + 1 cm™! [3].

Auch Thioamide, die keine S-Oxyde bilden, reagieren mit
aromatischen Sulfenylchloriden. Wihrend sich bei der Oxy-
dation von p-Nitrophenylthioglyoxylsiure-N-isopropylamid
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