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4. Das Normalpotential des Systems [W(CN)g]3—/[W(CN)g]4-
wurde mit Beniitzung reinster Kaliumsalze im Konzentrationsbereich
von m = 10-% bis 10-% gemessen. Die Extrapolation der Werte auf
unendliche Verdiinnung ergab E, = 0,457 V bei 25° (positive Werte:
edler als Wasserstoff).

Die Anderung des Normalpotentials mit der Konzentration des
dquimolaren Gemisches der Komplexe wurde als Funktion der Tonen-
stdrke graphisch dargestellt. Die betrichtliche Konzentrationsab-
hingigkeit des Potentfials wurde mit Hilfe der Debye-Hiickel’schen
Theorie berechnet und dabei die empfindliche Abhéngigkeit vom
mittleren Ionenradius gezeigt.
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Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.

202. Uber Cyankomplexe des Rheniums und Darstellung
von reinem Rhenium(I)-Komplex in Lésung

von J. Meier und W. D. Treadwell
(3. IX. 55.)

Im Gegensatz zum Mangan sind bei den Salzen des Bheniums
diejenigen der drei- und siebenwertigen Stufe besonders bestindig.
Das farblose Alkaliperrhenat ist kaum als ein Oxydationsmittel anzu-
sprechen. Kalium- und Silberperrhenat konnen nach W. Geilmann &
F. W. Wriggel) ohne Zersetzung geschmolzen werden. Ferner haben
die stabilen Mangan(II)-Salze beim Rhenium kein Analogon.

Sehr charakteristisch bei den Rheniumsalzen ist ihre Neigung zu
Disproportionierungen, wodurch komplizierte Verhiltnisse bei oxydi-
metrischen Titrationen verursacht werden kénnen. Die Entdecker des
Rheniums, J. & W. Noddack- Tacke?), haben bereits die folgenden, in
alkalischer Ldsung vorkommenden Disproportionierungen beschrieben :

3Re™ — 5 2Rel! + Re¥ (1)
2RV —»  Re'l + ReY 2
3ReY —— 2Re'V + Re'H (3)

Die Disproportionierung nach (2) wird auch von P. W. Selwood?) auf
Grund magnetischer Eigenschaften vermutet.

Im folgenden soll insbesondere die Bildung von Cyankomplexen
des Rheniums in verdiinnten Losungen und ihre Oxydation in solchen
Lésungen untersucht werden.

1) W. Geilmann & F. W. Wrigge, Z. anorg. allg. Chem. 199, 65 (1931).

2) J. & W. Noddack-Tacke, Z. anorg. allg. Chem. 215, 129 (1933).
3) P. W. Selwood, Magnetochemistry S. 154 (1943).
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Als Ausgangsmaterial zu den Hauptversuchen mit den Cyankomplexen diente ein
Priiparat von Re,Cl; mit 0,8% Verunreinigungen, hauptsichlich aus Kupfer und Silber
bestechend. Die Titrationen wurden in reiner Stickstoffatmosphére ausgefiihrt, in einem
Titrierkolben nach dem Muster des von W. D. Treadwell & N. Nieriker') entwickelten
Apparates, der zugleich fiir potentiometrische und konduktometrische Titrationen ein-
gerichtet war. Gleichzeitig konnte die zu titrierende Losung mit Hilfe einer Magnetpumpe
im Kreislauf durch eine Spezialkiivette in einem Spektralphotometer nach Beckman
{Modell B) geleitet werden, so dass die im Verlauf der Titrationen sich vollziehenden
Anderungen im Absorptionsspektrum genau verfolgt werden konnten. In den Titrier-
becher konnte auch ein Amalgamreduktor eingesctzt werden, womit reduzierte Stufen
der Cyankomplexe des Rheniums vorgelegt werden konnten?).

1. Titration von Re,Clyin Kalilauge mit Ferricyankalium.
Wird Rheninmtrichlorid Re,Cl, unter Eiskithlung (zur Verlangsamung
der Hydrolyse) in verdinnter Kalilauge gelost und anschliessend mit
Ferricyankalium, unter Verwendung einer blanken Platinelektrode als
Potentialsonde titriert, so erhiilt man einen schroffen Potentialsprung
bei vollendeter Oxydation des Rheniums zur siebenwertigen Stufe,
der sich von ca. — 600 mVy bis + 350 mVy, erstreckt, wie aus Fig. 1 zu
ersehen ist. Schematisch l4sst sich der Vorgang wie folgt formulieren:

ReCl; in KOH — [OReOJK

[OReOIK + 4 OH~ + 4 [Fe(CN) ]>~ — 4 [Fe(CN)e]*~ + [ReO,-+ KT+ 2H,0 (4)
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Fig. 1.

B W.D. Treadwell & N. Nieriker, Helv. 24, 1069 (1941).
2) Einzelheiten der weiterentwickelten Apparatur, sowie ein Schaltschema der
gesamten Versuchsanordnung siehe bei Jirg Meter, Diss. ETH., Ziirich 1955.
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Im Verlauf der Titrationskurve sind keine Zwischenstufen der
Oxydation angedeutet. Um die Oxydation in saurer Losung zu er-
reichen, miisste z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht werden.

2.Titrationvon Re,Clymit Kaliumecyanid. Zur Bestimmung
der Zahl der Cyanionen, welche dreiwertiges Rhenium unter Kom-
plexbildung aufnimmt, wurden je 100 cm? 0,5-10-3-m. Re,Cl; mit
0,106-m. KCN sowohl potentiometrisch unter Verwendung einer
Silbersonde als auch konduktometrisch mit Platinelektroden titriert
(Fig. 2). Dem Verlauf dieser Titrationen kann zunfichst entnommen
werden, dass geméss den scharf ausgeprigten Endpunkten von je
einem R je 4 CN- gebunden werden. Im Unterschied dazu bindet
Mangan von der 1-3-wertigen Stufe je 6 CN-.
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Zur weiteren Orientierung iiber die Natur des gebildeten Cyan-
komplexes wurde Rheniumtrichlorid in verdiinnter wisseriger Losung
mit der berechneten Menge Kaliumeyanid versetzt, um es schematisch
im Sinne der Gleichung:

Re,Cl, + 8 ON— — 6 CI~ + 2 [Re(CN),|- (5)

reagieren zu lassen. Dabei ist jedoch offengelassen, ob nicht noch
zwel weitere Koordinationsstellen der Rbeniumatome durch Chlor-
ionen, respektive Hydroxyl besetzt sind, oder ob ein zweikerniger
Komplex des Rheniums vorliegt.

106
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‘Wie leicht sich auch Hydroxylgruppen an der Besetzung von
Koordinationsstellen beteiligen kounnten, ist wohl aus dem Verlauf
der Hydrolyse von Re,Cl, zu ersehen.

Zur Orientierung hieriiber wurde eine Lisung von 2-10~3-m. Re,Cl; in einen Thermo-
staten von 25° eingesetzt und sowohl die zeitliche Zunahme der Leitfahigkeit sowie die
Abnahme des pH-Wertes verfolgt. Fig. 3 zeigt den beobachteten Verlauf dieser Werte
und lisst erkennen, dass die oben unter 1. vorgeschriebene sofortige Kiithlung der Losung
vor der Titration wesentlich ist.

Ledf hoy

Hydrolyse von Re, (ls
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Fig. 3.

Zmr weitern Orientierung iiber die Bindung der Cyanionen wurde
die fertig titrierte Losung nun mit Silbernitrat, unter Verwendung
einer Silbersonde, potentiometrisch titriert (s. Fig. 4): Die erste
kleine Potentialschwelle wiirde genau der Fillung der nach (5) frei-
gesetzten 6 Chlorionen entsprechen. Bis zu dem folgenden grossen,
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schroffen Potentialsprung werden sehr genau 4 weitere Aquivalente
Silberion verbraucht, nun offenbar zur Bindung einer ersten Gruppe
von 4 gleichwertigen Cyanionen. Dann folgt nochmals ein praktisch
gleich grosser Verbrauch an Silberion bis zu dem zweiten, flachen
Potentialsprung, durch den offenbar eine zweite, in sich gleich-
artige Gruppe von 4 CN- erfasst worden ist. Die nach (5) von 2 Re
gebundenen 8 CN- wiren demnach in zwei verschieden fest gebun-
denen Vierergruppen vorhanden.

3. Titration von Re™ in Kaliumcyanid mit Ferricyan-
kalium. Wird festes Re,Cl;in 2-n. KCN aufgelost, so erscheint, nachdem
die rote Eigenfarbe des Rheniumtrichlorids fiir kurze Zeit bestanden
hat, eine hellblaue Firbung. Diese geht dann im Verlauf weniger
Minuten in ein intensives dunkles Olivgriin iiber. In stark ver-
diinntem Alkalicyanid bleibt die blaue Zwischenfarbe lingere Zeit
bestehen, bevor die stabile, hellgriine Farbung gebildet ist. Auf
Zusatz von festem Alkalicyanid tritt Vertiefung der Farbe zu dem
oben erwihnten dunklen Olivgriin ein. Diese Farbinderungen
bilden wohl einen klaren Hinweis darauf, dass Re,Cl; mit einem
miissigen Uberschuss von verdiinntem Kaliumeyanid nicht unmittel-
bar einen einheitlichen stabilen Komplex bildet, sondern, dass ein
solcher iiber Zwischenstufen mit Rhenium verschiedener Wertig-
keit gebildet wird.

So zeigt denn auch die Extinktion hochverdiinnter Lésungen
von Re,Cl; in Kaliumeyanid je nach der Konzentration des letzteren
in bezug auf Grosse und Lage der Maxima auffallende Verdnderungen,
wie folgende Zahlen zeigen:

Lésung: 5-:107%-m. Re,Cly+ 4 CN—pro1 Re  5-10-%-m. Re,Cl; in 2-m. KCN
Apax: 3750 A und 6125 A 3850 A und 7100 A
Extinktion: 1,35 0,54 2,50 1,47

Die Werte der Extinktion beziehen sich auf eine Schichtdicke von 1 em, verglichen
mit einer gleichen Schicht Wasser.

Fig. b zeigt die mit einem Beckman-Photometer aufgenommenen
Kurven. Ein mit Fig. 5 vergleichbares, wenn auch weniger konzen-
trationsempfindliches Absorptionsspektrum ist in unserem Labora-
torium von H. Baadsgaard!) an verdiinnten Liésungen von K [W(CNJ,]
beobachtet worden. (In 0,005-m. Losung ist z. B. Ap,, — 3684 A und
Amar 4328 A mit den Extinktionen 1,28 und 0,55.)

Zur Titration wurden 50 cm? 0,002-m. ReyCl; in 2-m. KCN in Form der dunkeln,
olivgriinen Losung mit 0,05-m. K;[Fe(CN);] unter Verwendung einer blanken Platin-
elektrode als Potentialsonde titriert. Nach den einzelnen Zusitzen der Ferricyanidlosung
wurde jeweils 2 Min. vor der Notierung der Potentialwerte geriihrt. So wurde der Poten-
tialverlauf von Fig. 6, mit beiden Potentialstufen in sehr schroffer Form, erhalten. Bei

rasch durchgefiihrter Titration (Wartezeit zwischen den einzelnen Zusétzen jeweils 1, Min.)
treten die Potentialspriinge merklich flacher auf, jedoch ohne Verschiebung ihrer Lage.

1) Wird in Diss. ETH. H. Baadsgaard, Ziirich 1955, erscheinen.
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Ein Verbrauch von 4 cm?3 0,05-m. K,[Fe(CN)] entspricht einer
Wertigkeit des vorgelegten Re,Cl.. Fig. 6 zeigt, dass die Oxydation
in zwei scharf getrennten Spriingen erfolgt, wobei zuerst 34, dann

Lxf
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®in4.10"%-m. KCN
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Fig. 5.

die restlichen %/; des vorgelegten dreiwertigen Rheniums je um eine
Wertigkeit oxydiert worden sind. Der Potentialverlauf von Fig. 6
konnte durch Annahme der folgenden Reaktionen gedeutet werden:

a) Disproportionierung von 2 [ReIHCy,l]*:

2 [Re™ICy, T~ — [Re'lCy, Re!VCy, 1>~ (6)
b) 1. Oxydationsstufe:

[Re'0y, Re!Y0y,]2~ + 1 Feic* — 1 Feoct~ +[Re™Cy, - Re! Y0y, 1~ (7)
¢) 2. Oxydationsstufe:

[Re™ 0y, RelVCy, )1~ + 2 Feict~ —> 2 Feoc'—+[Re!VCy, - ReYCy,J1+ (8)

Die Disproportionierung nach a) in Erginzung zu (5) konnte
auch den Titrationsverlauf mit Silbernifrat nach Fig. 3 erkliren: In
der Doppelmolekel [Rel'Cy,-Re!VCy, ]2~ wiirden je zwei Gruppen
von je 4 CN-, verschieden fest an Rhenium gebunden, vorliegen,
80 dass ihre Titration mit Silbernitrat in zwei getrennten Stufen
erfolgt.

Die Titration von 50 em?0,5-10-3-m. Re,Cl;als [Re'Cy, - ReVCy,]
in einem Milieu von 0,01-m. KOH zeigt ein wesentlich anderes Ver-
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halten: Die oben beschriebene Stabilisierung von Re!V durch Dis-
proportionierung und Komplexbildung findet hier noch nicht in merk-
licher Weise statt, so dass nun die Oxydation mit 0,025-m. K Feic,
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unter dem giinstigen Einfluss des alkalischen Milieus quantitativ
bis zu ReV fiihrt. Bei Andeutung der Zwischenstufe vom Re'V, wird
jetzt die quantitative Oxydation zu ReV durch einen deutlichen
Potentialsprung (Mitte bei Ex = 275 mV) angezeigt, wie aus Fig. 7
zu ersehen ist.
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Ein Gemisch von Re,Cl; und KCN im Verhiltnis Re: CN— = 1:4,
bei einer Konzentration des Re,Cl; von ca. 10-3-m. ist ohne zusitz-
liches Alkali mit Ferricyansalz noch nicht oxydierbar.

In den obigen Titrationen iiberrascht das Auftreten von zwei
verschiedenen Gruppen von je 4 CN-. Interessant ist nun der Ver-
gleich mit den folgenden Verbindungen: Twurkiewicz!) beschreibt die
Bildung von orange-gelbem K ReO(CN),OH] in alkalischer Losung
bei der Einwirkung von konz. Kaliumeyanid auf frisch gefélltes
Rheniumdioxyd. Aus potentiometrischen Titrationen in saurer Lo-
sung wird auf die Existenz von [Re(CN),(OH),] geschlossen. W. Klemm
& G. Frischmut?) behandeln eine konz. Lésung von K [ReCl,] mit
cinem grossen Uberschuss an Kaliumeyanid und oxydieren den ge-
bildeten Komplex noch mit Perhydrol. Aus der Losung konnte
K ReO4(CN),] in Kristallen isoliert werden, die beim Erhitzen bis
300° bestindig waren. Die genannten Autoren haben auch Ammonia-
kate des dreiwertigen Rheniums mit KZ. = 6 dargestellt, ndmlich:
[Re(NH;)]Cl; und [Re(NH,),]Br,, In Anlehnung an das im peri-
odischen System dem Rhenium unmittelbar vorangehende Element
Wolfram3) wire bei Rhenium auch eine Erweiterung auf die KZ. = 8
denkbar.

Bei unseren Titrationen von Re,Cl; in verdiinntem Alkalicyanid
konnte die Existenz eines zweikernigen Cyanidkomplexes sehr wahr-
scheinlich gemacht werden: [Re’Cy,-Re!VCy,]2~. Je zwei weitere
Koordinationsstellen kénnten darin noch mit Cl- oder mit OH-
besetzt sein. Bei Verwendung hoherer Konzentrationen von Alkali-
cyanid in der Losung koénnten nun die eben genannten negativen
Gruppen durch CN- verdringt werden. Schliesslich kénnte die Ein-
wirkung des Alkalicyanids auch zur Bildung von einkernigen Kom-
plexen fithren mit KZ. = 6 und 8. Speziell in Frage kommende Cyan-
komplexe des Rheniums werden von J. Meierd) in seiner Dissertation
diskutiert.

Der potentiometrische Oxydationsverlauf von Rheniumkom-
plexen, zumal mit einem so missig starken Oxydans wie Ferricyanion,
wird daher in empfindlicher Weise von der vorausgegangenen Bil-
dungsgelegenheit fiir die Cyankomplexe des Rheniums abhingen.
Nur mit speziell reaktionsfidhigen Komplexen ist bei ihrer Titration
mit Ferricyanion eine vollstindige Oxydation des Rheniums zur
fiinfwertigen Stufe zu erwarten.

4. Reduktion von Re,Cl; in 2-n. NaCN zu einem Rel-
komplex. Mangan(IT)-Salz lisst sich in eyanalkalischer Losung zu

1) E. Turkiewicz, Roczniki Chem. 12, 589 (1932).

%) W. Klemm & G. Frischmut, Z. anorg. allg. Chem. 230, 215 (1937).

3) Siehe dazu z. B. H. Boadsgaard & W. D. Treadwell, Zur Kenntnis der komplexen
Wolframcyanide K, [W(CN)g], 2H,0 und X, [W(CN),], 1 H,O, Helv. 38, 1669 (1955).

4) J. Mezer, Diss, ETH., Ziirich 1955.
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NaMn(CN)] reduzieren. Ebenso wird dieses Salz gebildet, wenn man
fein gepulvertes Mangan unter Luftabschluss in Natriumeyanid auf-
lost, wie W.D. Treadwell & W. E. Raths') gezeigt haben. Da ein-
wertige Verbindungen des Rheniums noch nicht einwandfrei her-
gestellt worden sind, haben wir die Reduzierbarkeit von Cyankom-
plexen des Rheniums in Anlehnung an die erwahnten Versuche mit
Mangan gepriift.

Metallisches Rhenium, selbst in kolloidaler Zerteilung, konnte
wegen seines edeln Charakters in wisserigen Losungen von Natrium-
cyanid nicht geldst werden.

In Natriumamalgam stand dagegen ein sehr wirksames Reduk-
tionsmittel zur Verfiigung: Die noch fliissige 0,5-proz. Legierung
besitzt nach H. K. Bent & H. Swift?) ein mit der Konzentration des
Natriums nur langsam abnehmendes Potential von mVy = —1900.

Als Ausgangsmaterial zu den Reduktionsversuchen diente 0,001-m. Re,Cl; in
2-m. NaCN. Die Reduktion erfolgte durch zweistiindiges Schiitteln der Losung mit
0,5-proz. Natriumamalgam bei 20° wobei die anfinglich dunkelgriine Farbe der Cyanid-
16sung schon nach ca. % Std. die gelbe Farbe der vollstindig reduzierten Losung ange-
nommen hatte.

Aus einer Biirette wurden genau abgemessene Volumina der reduzierten Losung in
Stickstoffatmosphare in das Titriergefiss vorgelegt. Fig. 8 zeigt den Verlauf der Titration
von 50 cm?® Losung mit 0,025-m. Ferricyankalium unter Verwendung einer blanken Platin-
elektrode als Potentialsonde. Im ganzen Verlauf der Titration erfolgte rasche Einstellung
auf stationare Potentiale, wobei sich die ganze Kurve als gut reproduzierbar erwies.
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Fig. 8.
Diskussion der Titrationskurve: Wihrend der Reduktion

der Loésung mit Natriumamalgam tritt eine betrichtliche Alkali-
sierung derselben ein, was die vollstindige Oxydation des Rheniums
1y W. D. Treadwell & W. E. Raths, Helv. 35, 2259, 2275 (1952).

%) H. E. Bent & H. Swift, J. Amer. chem. Soc. 58, 2216 (1936); ferner G. Trampler &
K. Gut, Helv. 33, 1922 (1950); 34, 2044 (1951).
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zur fiimfwertigen Stufe bei der Titration mit Ferricyanion erleichtert.
Nach der Reduktion liegt das Rhenium wohl vorwiegend als ein-
kerniger 5d2,6s,6p3-Komplex vor, der ebenfalls eine glatte Oxydation
mit Ferricyanion zu ReY begiinstigen wird.

Fig. & zeigt nun, dass bei der Titration eine Oxydation iiber
genau 4 Wertigkeiten des Rheniums erfolgt, wobei ReV die scharf
markiertec Endstufe darstellt. Es ist demnach einc quantitative
Reduktion des Rheniums in der cyankalischen Losung zur ein-
wertigen Stufe gelungen.

Die Oxydation iiber die letzten beiden Wertigkeiten erfolgt
zwischen zwei sehr schroffen Potentialspriingen, deren Mitten bei
mVy = —100, bzw. +275 liegen. Im dazwischenliegenden, flachen
Teil der Kurve ist nur eine kaum sichtbare Andeuntung einer Zwischen-
stufe zu erkennen. Das Redox-Normalpotential (Mitte des flachen
Astes bei Valenz 4) betridgt mVy = +145. Die Oxydation iiber die
ersten beiden Wertigkeiten zeigt dagegen eine ausgeprigte Trennung
in die Stufen: Re! > Re!! und Re'! > Re!l. Fiir diese beiden Stufen
lassen sich Werte fiir die Normalpotentiale der beiden Stufen ablesen,
ndmlich:

E% Rel/Re!l = ~690 mV; Eg Re'/Relll = —445 mV,

Die vollstidndig zu Re! reduzierte cyanalkalische Losung zeigt nach
Fig. 8 ein Potential von mVy = —835. Es ist daher zu erwarten,
dass sich eine cyanalkalische Rheniumlésung mit Na [Mn(CN)],
welche nach Treadwell & Raths') ein Normalpotential E°;Mn!/Mn!!
von —1056 mV besitzt, weitgehend reduzieren lisst. Eine genaue
Bestimmung des hierbei verbrauchten Mn!-Komplexes neben den
gebildeten Reduktionsstufen des Rheniums, durch Titration der
Losung mit Ferricyanion, ist jedoch nicht moglich, weil die Oxy-
dationsstufen des Mangans und des Rheniums hierbei zu weit inein-
andergreifen?).

Zusammenfassung.

Die oxydimetrische Titration wisseriger Losungen von Re,Clg
in Alkalicyanidlosungen verschiedener Konzentration und Alkalitit
wurde untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Oxydation bei
geeignetem Uberschuss an Alkalicyanid von dem zweikernigen Kom-
plex [Re!'Cy,-Re!'YCy,] ausgeht, in welchem die beiden Gruppen
von je 4 CN~- potentiometrisch mit Silbernitrat separat bestimmt
werden konnten. Die Oxydation dieses Komplexes mit Ferricyanion
fithrte nur bis zu [Re'VCy,-Re"Cy,].

Wird durch die Versuchsbedingungen die Disproportionierung des
anfanglich gebildeten Komplexes mit nur Re!! gehemmt oder ver-

1) W.D. Treadwell & W. E. Raths, Helv. 35, 2259, 2275 (1952).
2) Den Verlauf der Titrationskurve und ihre Diskussion siehe bei Jirg Meier,
Diss. ETH., Ziirich 1955.
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hindert, so schreitet die Oxydation mit Ferricyanion bis zur quanti-
tativen Bildung von ReV fort, bei Anzeige des Endpunktes durch
einen schroffen Potentialsprung.

Das Absorptionsspektrum der griinen komplexen Ldésung von
Re,(Cl,; in Alkalicyanid verschiedener Konzentration wurde zur Orien-
tierung iiber die Komplexbildung aufgenommen.

Re,Cl, in 2-m. NaCN konnte mit 0,5-proz. Natriumamalgam
leicht quantitativ zu gelbem Re!-Cyanid reduziert werden. Die
potentiometrische Oxydation der Losung mit Ferricyanion erfolgt in
zwei scharf getrennten Stufen: Re®! - Re™ und Re' - Re'. Die
Zwischenstufe Re!!! ist hierbei deutlich erkennbar, die Zwischenstufe
RY indessen kaum angedeutet.

Das Potential einer 8o vollkommen zu Re! reduzierten, cyan-
alkalischen Ldsung von 10-3-m. Re,(l; betrug Ey = —835 mV. Das
Normal-Redoxpotential EY; Re'''/ReY betrug +145 mV.

Laboratorium fiir anorganische Chemie,
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.

203. Zur Kenntnis des 2-Oxy-3,4-diamino-pentans,
L. Teil. Synthese, Struktur und Oxydation von N-Acylderivaten

von C. A. Grob, C. Wagner') und P. Zoller.
(1. IX. 55.)

a-Oxy-8,y-diamine der Struktur I stellen eine bis heute fast un-
bekannt gebliebene Klasse polyfunktioneller Verbindungen dar?).
Eine im Laufe der letzten Jahre ausgearbeitete Methode zur Be-
reitung aliphatischer 1,2-Nitroamine?®)?) ergab die Méglichkeit, die
in I enthaltene Gruppierung auf eindeutigemn Wege aufzubauen.

OH NH, NH, NH, NH,
| | | |
R —CH—CH—CH—R R—CO —CH—CH-—R
I jis

1) Aus der Dissertation von Carljakob Wagner, Basel 1954.

2) Unseres Wissens ist nur das cinfachste (3lied dieser Reihe, das 2,3-Diamino-
1-propanol (I, R=H) auf relativ umstandlichem Wege erhalten worden: E. Abderhalden &
E. Bichwald, Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 210 (1916); R. C. Schreyer, J. Amer. chem.
Soec. 73, 4404 (1951).

3y C.A.Grob & W.w. Tscharner, Helv. 33, 1070 (1950); C. A.Grob & F. Reber,
Helv. 33, 1776 (1950).

4y C. A.@rob & K. Camenisch, Helv. 36, 37 (1953). Hier sind noch weitere Arbeiten
angefiihrt.





