
2864 KRAUSS und HUBER Jahrg. 94 

HANS-LUDWIG KRAUSS und WALTER HUBER 

iiber nicht-salzartige Molybdan07I)-Komplexe 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 18. April 1961) 

Aus Mo02Clt und elektroneutralen, organischen Liganden (Saurcanhydride, 
Saureester, Ather, Ketone, Aldehyde, Nitrile) wurden Komplexe der allge- 
meinen Formel MoOzClzLig2 hergestellt. Die Saureanhydrid-Komplexe sind 
auch aus Moo3 und dem Saurechlorid zuganglich; eine weitere allgemeine 
Dantellungsmethode beruht auf dem nachtdglichen Austausch der organischen 
Liganden. - Die neu aufgefundenen Substanzen bilden farblose, sehr feuchtig- 
keitsempfindliche Kristalle; in Benzol sind sie mit einfachem Formelgewicht 
ohne Dissoziation liislich. Auf Grund von 1R-Spektren und Dipolmessungen 
kommt den Verbindungen eine Dipolkomplex-Struktur der Koordinations- 
zahl6 zu. - Die Untersuchungen der schon llnger bekannten, als MoO3-2 HCI 
und MoOz(OCH3)z aufgefaoten Substanzen ergab fir die erstere die Struktur 
eines Molybdanylchlorid-hydrats Mo02C12. H20, die zweite envies sich als 

Alkoholat Moos. 2 CH3OH. 

A. Komplexe der allgemeinen Formel MoO2C12Lig2 

Die Auffindung organisch substituierter, homoopolarer Denvate des Chroms(VI) 
(Chromsaure-ester, Chromylacetat) lieB auch die Untersuchung der Verhaltnisse beim 
homologen Molybdiino lohnend erscheinen. Hier war bisher lediglich der sog. 
Molybdansiiure-methylester beschrieben worden 1) ; dies war umso erstaunlicher, als 
beim MoV' a u k  der Bildung von Cr-analogen Verbindungen eine Erhohung der 
Koordinationszahl auf 6 und damit eine groBere Mannigfaltigkeit der moglichen 
Verbindungstypen zu erwarten war. 

Bei Versuchen zur Darstellung von Molybdanylacetat wurde beim Zusammen- 
bringen von Acetylchlorid mit wasserfreiem Natriummolybdat eine lebhafte Reaktion 
beobachtet, bei der sich neben einem farblosen Pulver eine dunkelbraune Losung 
bildete. Aus dieser schieden sich auf Zusatz von Petrolather farblose Kristalle der 
Zusammensetzung Moo3 - 2 CH3COC12) *) aus, die sich in Bern01 monomolekular 
und ohne Dissoziation losten. Der Salzruckstand envies sich als Natriumchlorid; 
in der Liisung lieD sich Acetanhydrid gaschromatographisch nachweisen. Damit 
ergibt sich die Reaktionsgleichung : 

NazMoO4 + 4 CH3COCI -4 MoO3.2 CH3COCI + 2 NaCl + (CH3CO)zO 

*) Diese Schreibweise wird nur aus Grunden der Ubersichtlichkeit verwendet. 
1) Im Sommer 1958 wurde von H. FUNK uber die Darstellung von MovI- und WvI-Estern 

vorgetragen (ChemieDozenten-Tagung Halle/S.); eine schriftliche Veriiffentlichung ist 
u. W. bisher nur iiber die Wolframslure-ester erfolgt (H. FUNK, W. WEIS und G. MOHAUPT, 
Z. anorg. allg. Chem. 304, 238 [1960]). 

2) Vorl. Veriiffentlichung: H. L. KRAUS und W. HUBER, Z. Naturforsch. 13 b, 820 [1958]. 
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Verbindungen der Formel MoO3-2 RCOCl wurden auch mit den homologen Acyl- 
chloriden bis einschliel3lich n-Valerylchlorid erhalten, wobei durch Verwendung von 
PbMo04 anstelle von NasMoO4, sowie durch Zugabe von Benzol zur Dhpfung 
der anfiinglichen heftigen Reaktion die Ausbeute in allen Fdlen verbessert und zu- 
gleich ein reineres Produkt erhalten wurde. 

Die neu aufgefundenen Verbindungen sind farblos, sehr feuchtigkeitsempfind, 
in Benzol ohne Zersetzung loslich, in Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff unloslich. 
In dem Acylchlorid, von dem sie sich ableiten, sind sie im allgemeinen loslich und 
konnen durch Petrolatherzusatz nur teilweise wieder ausgefallt werden; die Aus- 
beuten liegen daher meist wenig iiber 50% d. Th. Bei 10-1 Torr/40° sind die Ver- 
bindungen unter teilweiser Zersetzung sublimierbar. 

Bei der zuntichst angenommenen Struktur MoO3.2 RCOCl sollte das komplex 
gebundene Acylchlorid gegen andere Acylchloride austauschbar sein ; ein solcher 
Austausch konnte in der Umwandlungvon Moo3 a 2  CH3COCl in MoO3-2 C3H7COCl 
und umgekehrt auch tatstichlich erreicht werden, allerdings auch bei 20-fachem 
uberschuf3 des neu einzufiihrenden Liganden nicht ganz vollstandig. Mittels dieser 
Reaktion konnte aus Benzoylchlorid und Moo3 a2 CH3COC1 auch die Verbindung 
MoO3.2 GH5COCl dargestellt werden, die auf direktem Wege - wohl wegen ihrer 
Schwerloslichkeit in Benzoylchlorid - nicht zuganglich ist. 

Die mit Acylchloriden gelungenen Austauschreaktionen legten nahe, den Aus- 
tausch auch mit anderen organischen Stoffen zu versuchen. - Zunachst wurde das 
Verhalten der Carbonylverbindungen untersucht. Aus MoO3.2 CH3COCl und Ace- 
tophenon erhdt man unter geringer Erwarmung eine farblose Losung, aus der sich 
bei Zusatz von Benzol und Petrolather farblose Kristalle abscheiden. Entgegen dem 
auI3erlich gleichen Reaktionsverlauf weist dieses Produkt die Zusammensetzung 
Mo02C12 - 2 C&COCH3 auf; eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in 
Benzol ergab das einfache Formelgewicht. Der ,,Austausch" ist hier also offenbar 
nach der Gleichung 
MoO3.2 CH3COCl + 2 GHsCOCH3 - MoOzC12.2 GH5COCH3 + (CH3CO)zO 

verlaufen. In gleicher Weise reagieren auch Benzophenon und Fluorenon unter 
Bildung der analogen Verbindungen Mo02Cl2-2 Keton. Beim Kochen einer Sus- 
pension der Di-Fluorenonverbindung in Benzol wird der braune Niederschlag all- 
mtihlich dunkelrot; dieses neue Produkt hat die Zusammensetzung Mo02Cl2-1 
Fluorenon. (Die Acetophenon- und Benzophenon-Verbindung erleiden beim Kochen 
in Benzol keine Veriinderung.) 

Wie speziell der Komplex des nicht enolisierbaren Benzophenons beweist, mu13 
in diesen Substanzen die Gruppierung Mo02Cl2 enthalten sein. Dies legt nahe, der 
Ausgangsverbindung MoO3.2 CH3COC1 die Struktur Mo02Cl2 - (CH3CO)zO zuzu- 
schreiben. Entsprechend dieser Formulierung konnte aus der Losung von Mo02C12 
in Acetanhydrid eine kristalline Abscheidung erhalten werden, die mit dem auf ande- 
rem Wege hergestellten Komplex identisch war. Auch die Identitiit der entsprechend 
dargestellten Verbindungen Mo02C12.(C,jH5C0)20, Mo02Cl2.2Acetophenon, 
Mo02C12. ZBenzophenon und Mo02Cl2.1 Fluorenon mit der jeweiligen friiher 
erhaltenen Verbindung wurde bestiitigt. 

Chomischo Baichtc Jabs. 94 184 
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Auf diese Weise wurden folgende weiteren Verbindungen erhalten: 
Mo02C12.2 Benzaldehyd Mo02C12- 1 Acctylaceton Mo02C12.1 Benzil 

MoOzClz. 1 Oxal-, Malon-, Bernstein- und Glutarsaure-diathylester 
Die bifunktionellen Liganden treten demnach nur einmal in das Molekiil ein, 

ergeben also offenbar ringformig gebaute Komplexe (Chelate). So entWt z.B. in 
der Reihe der Verbindungen mit Estern zweibasiger Siiuren der Oxalesterkomplex 
einen 5-Ring, der Glutarsiiureesterkomplex einen 8-Ring: 

'OR 
Da die Verbindungen beim Erhitzen p a  in ihre Komponenten zerfden, was 

allerdings meist von weitergehender Zersetzung begleitet ist, beobachtet man in der 
genannten Reihe einen Gang der ,,Schmelzpunkte", entsprechend der relativen 
Stabfittit: 

Verbindung MoOzClz. Oxal- Malon- Bernstein- Glutarstiureester 

Anzahl der Ringglieder 5 6 7 8 
Schmp. (Zen.-P.) 106" 1 29" 122" 8 8 O  

Am stabilsten ist offenbar der &Ring. 
AuBer mit den genannten, Carbonylgruppen enthaltenden Liganden komten auch 

mit Athem und Nitrilen analoge, gut kristallisierende Verbindungen hergestellt 
werden, ntimlich : 

Mo02C12.2 Tetrahydrofuran Mo02C12.1 Dioxan3) Mo02C12- 2 CH3CN 
MoO~C12.2 C6HsCN 

Die Existenz diem Komplexe zeigt, daD eine Bindung zwischen Mo02C12 und 
Ligand auch durch Ather-Sauerstoff oder Nitril-Stickstoff vermittelt werden kann. 

In ihren Eigenschaften entsprechen alle diese Substanzen den oben beschriebenen 
Derivaten der Carbodwe-anhydride. 

Eine Ausdehnung der gefundenen Reaktionen auf Wolfram gelang nicht, withrend 
vom Uran eine Anzahl analog gebauter Komplexe bekannt sind4). 

B. , , Molyba%s&ue-dimethylester" und , , Molybdrin ( VI) -oxid-bb (hydrogenchlorid) " 
Weitere Untersuchungen galten den Estern der MolybWure,  von denen, wie 

e r w h t ,  bisher nur der Dimethylester beschrieben wurde5.1). Das MiDlingen aller 
von uns unternommenen Versuche, Verbindungen anderer Alkohole hermtellen, 
lieD auch Zweifel an der Existem des Methylesters aufkommen. Eine kritische h r -  
priifung der ROsENHEIMschen Arbeit ergab: 

3) Struktur im Kalottenmodell realisierbat. 
4) GMEL.INS Handbuch der anorg. Chemie, 8. Ad., Band Uran, S. 135, 139, 157, 166, 

5) A. Rosa- und A. BERTHEJM, Z. anorg. aUg. Chem. 34, 437 [1903]. 
Verlag Chemie, Berlin 1935. 
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a) Die nach Vorschrift aus MoO3.2 H20 und Methanol in der Siedehitze herge- 
stellte Verbindung hat in frisch bereitetem Zustand die analytische Zusammen- 
setzung C~HSOSMO, also 1 H2O mehr als bisher angenommen. 

b) Bei i  Aufbewahren der Substanz uber konz. Schwefelsiiure sowie im Vakuum 
wird ihr Kohlenstoffgehalt h e r  geringer. 

c) Das beim Abbau im Hochvakuum erhaltene ,,Destillat" besteht ausschliefllich 
aus Methanol, insbesondere enthat es keinen Dimethyllther, wie gaschromato- 
graphisch nachgewiesen werden konnte. 
In Ubereinstimmung damit Eigt das IR-Spektnun der Substanz die Anwesenheit 

der Gruppierung C-0-H, also das Vorliegen von Methylakohol (s.u.). Somit 
ist bewiesen, daD der bisher als Methylester aufgefiihrten Substam die Zusammm- 
setzung MoO3.2CH30H zukommt. Mit dieser Formel reiht sich die Verbindung 
unter die bekannten Substanzen der allgemeinen Zusammensetzung MoO3.2 Lig, 
wie z. B. MoO3-2 H20, Moos-2 HCI, sowie - formal - auch MoO3.2 CH3COCl 
ein. Der Schreibweise MOO~CI~.(CH~CO)~O fiir diese letaere Verbindung wiirde 
beim Hydrogenchlorid-Addukt die Formel Mo02Cl2- H20 entsprechen. Wie bei den 
organischen Acylkomplexen gelang auch hier die Darstellung aus MoO2Cl2 und 
HzO sowie die Spaltung in diefie Ausgangskomponenten durch Wasserentzug; somit 
ist der Zusammenhang 

nachgewiesen. 
Dadurch war die Frage nach dem Bau des HC1-Adduktes emeut aufgeworfen, 

und eine Untersuchung der Struktur aller dieser formal iihnlich gebauten Komplexe 
erschien ZweckmUig. 

C. Zur Struktur der Mov'-Komplexe 
Aus den beschriebenm Versuchen ergibt sich zunachst folgendes Bild: 
Die Verbindungen sind, mit Ausnahme von MoO3.2 CH3OH, der Hydrate und 
MoO3-2 HCl, in Benzol loslich. 
In allen untersuchten F a e n  sind sie in diesen Losungen monomolekular. 
Die Ligandm sind durch Hydrolyse unverbdert abspaltbar, soweit sie nicht 
selbst der Hydrolyse unterliegen. Die gleiche Spaltung erfolgt auch beim Erwarmen 
im Hochvakuum. 
Die Liganden sind untaeinander leicht austauschbar. 
Bei den Acylkomplexen (und bei MoO3-2HCl) ist eine Bildung sowohl aus 
Molybdat und dem Acylhalogenid (bzw. HCI) wie auch aus Molybdbylhalogenid 
und dem Acylanhydrid (bzw. H20) moglich. 

Ausgeschlossen sind damit alle salzartigen Formulierungen; vielmehr bilden sich 
offenbar Dipolkomplexe unter Erhohung der Koordinationszahl, wobei die Liganden 
alle in ,,erster Sphae" gebunden sind. Eine IR-Untersuchung bestltigte diese Annahme 
durch folgende Ergebnisse: 
a) Komplexe mit Carbonyl-Liganden: In allen Fiillen weist die C=O-Vdemschwin- 

g w g  des Komplexes eine etwas kleinere W e l l e d  auf als im freien Liganden, zB.  
184. 
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C=O-Schwingung in (cm-1) 
(CH~CO)IO 1825 (ss), 1754 (s) 
M002C12 * (CH3CO)zO 
GHsCOCH~ 1689 (ss) 
M002C12.2 C6HsCOCH3 
C H A C O ~ G H S ) ~  1730 (ss) 
M002C12. CHz(C02CzH& 1695 (ss) 

1704 (s, sh), 1672 (s) 

1621 (ss), 1636 (ss) (Abbild. 1) 

100 

Abbild. 1. IR-Spektrum von 

fest, in KBr gepreljt 
M002C12.2 C~HSCOCH~, 

0 
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c- -\'.(cm-l) 667 

Die Bindung des Liganden an das Metall erfolgt also offenbar uber die Carbonyl- 
grUPpe. 

b) Hydrate und Methylat: Das Spektrum von MoO3.2 H20 zeigt drei OH-Valenz- 
schwingungen bei 3497 (s), 3356 (s) und 3185/cm (s) sowie die OH-Deformations- 
schwingung bei 1623/cm (s). Nach 0. GLEMSER~) kommt der Verbindung demnach 
eine Hydratstruktur in ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgenstruk- 
turanalyse 7) zu. 
Im Gegensatz dazu weist das Spektrum von MoO3.l H20 keine OH-Defor- 
mationsschwingung bei 161 3/cm auf. Zusammen mit der breiten OH-Valenz- 
schwingung bei 3195/cm (m) deutet dies auf eine Struktur Mo02(0H)2 mit starker 
Wasserstoffbriicken-Assoziation; die Absorptionen bei 1408/cm und im Bereich 
von 862 -961/cm konnten die Mo-OH-Knickschwingungen enthalten (Abbild. 2). 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 lux) 1200 1100 lo00 900 800 7 4  
4- - ir(cm-1) 667 

Abbild. 2. 1R-Spektrum von Moo3 - , MoO?.H20 - - .-, M O O ~ . ~ H ~ O - - - - - - - ,  
a) in Hostaflonol, b) in KBr geprefit 

6) Z. anorg. allg. Chem. 306, 228 [1960]. 
7) Structure Rep. 13, 257 [1950]. 



1961 Uber nicht-salzartige Molybdiin(V1)-Komplexe 2869 

In MoO3.2 CHJOH sind die Absorptionen, die den OH- und CO-Schwingungen 
mgeordnet werden konnen, nach langeren Wellen verschoben. Im einzelnen 
treten auf: 

MoO3.2 CH3OH: 3239 (8) CHJOH fl.: 3320 (s) OH-Valenz 
2922 (m) 2936 (m) 
2817 (m) 2820 (m) 
1449 (w) 1450 (m) 
1382 (w) 1410 (m) OH-Def.? 
1100 (w) 1 122 (w) 
998 (m, sh) 1034 (s) CO-Val.8) 

Dieser Befund stiitzt die Auffassung des Methylats als Dipolkomplex. Hohere 
Alkohole konnen offenbar aus sterischen Griinden keine analogen Verbindungen 
bilden. 
Molybdan(VI)-oxid-bis(hydroch1orid) bzw. Molybdanylchlorid-hydrat: Im Spek- 
trum von Mo02Cl2-H20 fehlt die H-C1-Schwingung; dagegen tritt die OH- 
Valenzschwingung bei 3546 (s) und 3472 (s), die OH-Deformationsschwhgung 
bei 1587 (s) und 1603/cm (m, sh) auf. Dieser Befund unterstiitzt die Auffassung 
der Verbindung als Hydrat des Molybdanylchlorids (Abbild. 3). 

4000 3600 3200 2800 2400 Zoo0 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 7 4  
4----3(cm-I) 667 

Abbild. 3. IR-Spektrum von Mo02CIz.H20, fa t ,  a) in Hostaflonbl, b) in KBr gepreDt 

d) Molybdan-Sauerstoff-Schwingungen : Die bei allen untersuchten Verbindungen im 
Bereich zwischen 1020 und 680/cm auftretenden, intensiven Banden diirften den 
Mo -0-Valemhwingungen zuzuordnen sein. Im einzelnen seien als besonders 
charakteristisch aufgefuhrt : 
Moo3 
MoO3.HzO 
M003.2  H20 
MoO3.2 CH30H 

Mo02C12.2 GH5COCH3 

Da die C-0-C- und C-Cl-Schwingungen im IR-Spektrum des Acetylchlorid- 
komplexes nicht festzustellen waren, konnte auf diesem Wege noch keine ehdeutige 

978 (s), 864 (s, b), 820 (s, b) 
957 (s). 939 (s), 912(s), 895 (s), 885 (s), 861 (s), 814 (s), 754 (s) 
968 (s), 901 (m, b), 758 (s, b) 
996 (m, b), 950 (s), 913 (s, b) 

914 (s), 768 (s), 739 (w), 682 (s) (Abbild. 1) 
M o O ~ C I ~ . ( C H ~ C O ) ~ O  1015 (s), 744 (b) 

8) G. HERZBERG, Molecular spectra and molecular structure, Princeton, New Jersey, 
2nd ed., 1955. 
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Entscheidung iiber die Struktur von Moos. 2 CH3COCl getroffen werden. Die Struk- 
turen I und I1 sind beide mit dem chemischen Verhalten vertxaglich, wobei I dem 
HCl-Komplex, I1 z. B. dem Malonester-Komplex analog gebaut wae: 

? O\ / O  
I C-+O+Mo+O+C 

I I 
CI I 0  R 

Die Entscheidung lilDt sich auf Grund des Dipolmoments der Verbindung treffen, 
das fiir Moo3 -2 CH3COCI 6.85 f 0.3 Debye betragt9). Struktur I ist mit diesem Mo- 
ment unvereinbar; fur I1 dagegen lU t  sich durch Vektoraddition der Partialmomenk 
ein Wert abschatzen, der mit dem gefundenen Moment gut ubereinstimmt. Der 
Verbindung ist demnach die Formel Mo02Cl2.(CH3C0)20 zuzuschreiben. Fiir das 
sterische Analogon Mo02C12. CH~(COZC~H& wurde ein Moment der gleichen 
Groknordnung, p = 8.26 f 0.2 Debyes), gefunden. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HIEBER danken wir fur reges Interesse und groBzilgige Unter- 
stiitzung, Herrn Dr. W. BECK und Herrn Dr. H. P. FRITZ fur Aufnahme und Diskussion von 
IR-Spektren. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE sind wir fur eine Sachbeihilfe verbunden. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Alle Komplexe des Molybdanylchlorids wurden unter AusschluO von Feuchtigkeit und 
Luftsauerstoff in einem Schlenk-Rohr hergestellt; Filtrationen in ein zweites Schlenk-Rohr 
erfolgten unter Stickstoffiiberdruck durch eine Fritte. 

Molybdanylchlorid wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von W. PUTTBACH 10) 

dargestellt. ZweckmaRig wird dabei das MoO,/C-Gemisch zunachst 1 Stde. in ruhender 
Stickstoffatmosphare bei etwa 600" gegliiht; das dabei entstehende Moo2 reagiert anschlies- 
send bei niedriger Temperatur (ca. 400") mit Chlor und ist schwerfliichtigII), so daO eine 
Verunreinigung des absublimierenden Mo02CI2 rnit dem oberhalb von 400" merklich fliich- 
tigen Moo3 vermieden wird. 

Analysenverfuhren: Molybdan wurde nach BALANESCU 12) als Oxinat, Chlor als Silberchlorid 
gravimetrisch bestimmt. Zur Entfernung von gegebenenfalls anhaftenden organischen Ver- 
unreinigungen wurden die Niederschlage nach dem Waschen rnit Wasser rnit Methanol 
digeriert. 

A. Komplexe des Molybdiinylchlorids 
1. Komplexe mit Curbonsaureanhydriden 

a) Dich Iorodioxo (acetanhydrid) molybdan ( VI) , Mo02CI2 (CH3CO) 2 0  

z) Darstellung aus Bleimolybdat und Aceiylchlorid: 2.5 g (6.8 mMol) trockenes, gepulvertes 
Bleimolybdat werden mit 2.5 ccm Benzol durchfeuchtet. Durch den aufgesetzten RiickfluO- 

9 )  Die Dipolmomente wurden ohne Beriicksichtigung der Atompolarisation errechnet; 

10) Liebigs Ann. Chem. 201, 125 [1880]. 
11) R. WASMUTH, Z. angew. Chem. 43, 101 [1930]. 
1 2 )  R. BERG, ,,Die analytischeverwendung von 8-Oxychinolin", EnkeVerlag, Stuttgart 1938. 

bei so groRen Momenten wiirde diese aber das Ergebnis nicht wesentlich andern. 
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kiihler werden unter Kuhlung und kriiftigem Schutteln 10ccm (0.14 Mol) Acetylchlorid in 
drei Portionen zugegeben. Nach Beendigung der Umsetzung wird die tiefbraune Lbsung 
vom Bodenkbrper (PbC12) abfiltriert und mit 5 ccm Petrolather Uberschichtet. In der Ver- 
mischungszone entstehen sofort farblose, stark glanzende Kristalle. [Die Flllssigkeiten mllssen 
sehr langsam miteinander vermischt werden; bei schneller Vermischung wird zugleich das 
bei der Reaktion entstandene, in Petrolather wenig l6sliche Acetanhydrid ausgeschieden, das 
sich als braunes 61 absetzt und die kristalline Substanz zum Teil auflbst.) Zur Vervollstandi- 
gung der Filllung werden noch 10 ccrn Petrolather zugefllgt, die Substanz durch Dekantieren 
rnit Petrolather mehrmals gewaschen und bei 20" im Stickstoffstrom getrockaet. Ausb. 1.15 g 
(56 % d. Th.). Farblose Blattchen oder Quader, auDerordentlich feuchtigkeitsempfindlich, 
unter Stickstoff und LichtausschluB haltbar. 

L6slich in Benzol (1.35 g/100 ccm bei 64, schwer lbslich in Toluol und Schwefelkohlen- 
stoff, unlbslich in Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. In Wasser und Alkoholen erfolgt 
sofortige Zersetzung und Solvolyse. Schmp. 107.5' (gerhge Zen.). 

MoOzClz(CH3CO)zO (301.0) Ber. Mo 31.88 C 15.96 H 2.01 CI 23.56 
Gef. Mo 31.80 C 15.70 H 2.34 C123.50 
Mo1.-Gew. 299 (kryoskop. in Benzol) 

@) Austausch der organkchen Liganden: 1 g MoOzClz(CH3C0)20 werden in 10 ccm 
n-C3H7COCI ohne Erwarmung gelbst und die dunkelbraune Usung rnit 30 ccrn Petrolather 
versetzt. Nach langsamer Durohmischung scheiden sich gut ausgebildete, im Habitus dem 
MoOzClz(C3H7C0)20 [s. u.) gleichende KrisMlchen ab, die rnit Petrolather gewaschen und 
rnit Nz trocken geblasen werden. Schmp. 79" (geringe Zers.). 

Schmp. des reinen MOOZC~~(C~H~CO)ZO : 85", des reinen MoO2Clz(CH3CO)20 : 108'. 

Mo02CI~~[C~H7CO)~O (330.1) Bm. Mo 26.87 C 26.91 H 3.95 CI 19.86 
MoO~CIZ.(CH~CO)~O (301.0) Ber. Mo 31.88 C 15.96 H 2.01 (323.56 

Gef. M o  28.39 C 25.82 H 3.79 C1 18.21 

,,Riickreaktion" wie oben unter Einsatz von 1 g MoOzC12(C3H7C0)~0, 10 ccrn CH3COCl 
und 30ccm Petrolather. Die erhaltene Substanz (Schmp. 102") ist gut kristallisiert, von 
gleichem Aussehen wie MoOzClz(CH3CO)zO und hat die Zusammensetzung: 

Mo 30.03 C 17.08 H 2.19 CI 22.35 

y) Darstellung von MOOZCIZ(CH~CO)~O aus Molybdc?nylchlorid und Acetanhydrid: Eine 
Suspension von 1.0 g (5  mMol) MoOzCIz in 5 ccrn Ben201 wird mit 0.7 ccm (0.7 g, 7 mMol) 
Acetanhydrid versetzt und das Molybdbylchlorid unter Schlitteln und gelindem Erwiirmen 
in Lasung gebracht. Nach Filtration wird die dunkelgelbe L6sung langsam mit 10 ccm Petrol- 
tither vermischt. Die Verbindung scheidet sich in groaen, farblosen Kristallen aus, die zwei- 
ma1 mit je 10 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Petrolather und Benzol, dann dreimal 
rnit je 5ccm Petrolather gewaschcn und anschlieDend im N2-Strom getrocknet werden. 
Ausb. 1.3 g (87% d. Th.). Eigenschaften s. unter a). Schmp. 108.5" (geringe Zers.). 

MoO~CI~(CH~CO)ZO (301.0) Ber. MO 31.88 C 15.96 H 2.01 C123.56 
Gef. Mo 31.76 C 16.24 H 2.05 C123.51 

Aus der Ubereinstimmung der Analysenwerte und der 1R-Spektren agibt sich, daO diese 

b) Dichlorodioxo (propionylanhydrid) molybdan ( V l )  , Dichlom- 
dioxo in-butyrylanhy&id)molybdan( V l ) ,  MoOZCI~(C~H~CO)~O,  und Dichlorodioxo (n-valeryl- 
anhydridlmolybdanl VI), MoOZCI~(C~H~CO)~O:  Darstellung analog 1, a, a. Ausb. 50 bis 

Substanz rnit der aus Bleimolybdat und Acetylchlorid hergestellten identisch ist. 

Mo02CI2 ( Cz HS CO) 2 0 ,  
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60% d. Th.; farblose Blattchen oder Nadeln, sehr hygroskopisch, loslich in Benzol und 
dither, unloslich in Petrolather. 

M o O ~ C I ~ ( C ~ H ~ C O ) ~ O  (329.0) Schmp. 103.5" (geringe Zers.) 
Ber. Mo 29.16 
Gef. Mo 29.10 

Ber. Mo 26.87 
Gef. Mo 26.70 

Ber. Mo 24.92 
Gef. Mo 24.89 

M O O ~ C I ~ ( C ~ H ~ C O ) ~ O  (357.1) Schmp. 82.2" 

M o O ~ C I ~ ( C ~ H ~ C O ) ~ O  (385. I )  Schmp. 63.5" 

C 21.90 H 3.06 CI 21.55 
C 21.78 H 3.25 CI 21.43 

C 26.91 H 3.95 CI 19.86 
C 26.77 H 4.05 CI 19.65 

C 31.19 H 4.71 CI 18.42 
C 31.65 H 5.10 CI 18.19 

c) Dichlorodioxo (benzoesaureanhydrid)molybdan( VI), M002C12 ( c 6 H ~ c 0 ) 2 0 :  Darst. ana- 
log l ,  a, p aus l .5 g (5 mMol) MoO2CI2( CH3C0)20 und l 5 ccm (I 8 g. 0.13 Mol) Benzoylchlorid. 
Ausb. 1.6 g (76% d. Th.). Kleine braunliche Kristalle, nach eintagigem Aufbewahren unter 
Schutzgas blaBgelb. Schwer Ioslich in Benzoylchlorid. Benzol und dither. Schmp. 203" (geringe 
Zers.). 

MOO~CI~(C,~H~CO)~O (425.1) Ber. M o  22.57 C 39.56 H 2.37 CI 16.68 
Gef. Mo 21.72 C 39.65 H 2.45 CI 17.33 

2. Komplexe mit Athern 

a) Dichlorodioxohis(tetrahydroJurnn)molybdan( V l ) ,  M o O ~ C I ~ ( C ~ H ~ O ) ~ :  2.0 g (0.01 Mol) 
MoO2C12 werden in 4 Portionen in 7 ccm (6.5 g; 0.09 Mol) Tetrahydrofuran unter Schutteln 
eingetragen. Die gelbliche Losung wird mit 5 ccm Petrolather vermischt und nach Filtrieren 
mit 10 ccm Petrolather uberschichtet. Auf Kratzen oder Impfen setzt Kristallisation ein. 
Man dekantiert, wascht die Substanz viermal mit je 10 corn Petrolather und trocknet schlieB- 
lich durch Uberleiten von Stickstoff bei Raumtemperatur. Ausb. 3.2 g (93 % d. Th.). Farblose 
bis schwach gelbe Nadeln, loslich in Tetrahydrofuran, wenig loslich in dither und Benzol, 
unloslich in Petrolather. Die Substanz zersetzt sich unter Verfliissigung allmahlich beim 
Erwarmen auf uber 50". 

MoOzCI2(C4Hg0)2 (343.1) Ber. Mo 27.97 C 28.01 H 4.70 CI 20.67 
Gef. Mo 27.78 C 28.09 H 4.90 CI 20.56 

b) Dichlorodioxo(dioxna)molybdan( VI) ,  M o O ~ C I ~ ( C ~ H ~ O ~ ) :  Darstellung analog 2, a. 
Ausb. 90% d. Th.; farbloses, mikrokrist. Pulver. Loslich in Dioxan, wenig loslich in Ather, 
unloslich in Benzol und Petrolather. Zersetzung unter Blaufhrbung ab etwa 150". 

M O O ~ C I ~ ( C ~ H ~ O ~ )  (287.0) Ber. Mo 33.44 C 16.74 H 2.81 CI 24.71 
Gef. Mo 32.86 C 17.11 H 3.27 C123.65 

3. Komplexc mit Aldehyden und Keronen 

a) Dichlorvdioxvbis(benznldehyd) molybdan ( V l ) ,  MoO~C[~(C~H&HO)~:  Darst. analog 
1, a, y aus 1 .O g (5 mMol) M002CI2 in 5 ccm Benzol und 4 ccm (4.2 g, 0.04 Mol) Berrzaldehvd. 
Ausb. 1.9 g (92% d. Th.); pdrblose Kristalle, laslich in Benzol, wenig loslich in Ather, un- 
liislich in Petrolather. Schmp. (im offenen Rohrchen) 169.5" (teilw. Zers.). 

M O O ~ C I ~ ( C ~ H ~ C H O ) ~  (41 1 . I )  Ber. Mo 23.34 C 40.90 H 2.94 CI 17.25 
Gef. Mo 23.25 C41.15 H 3.08 CI 17.15 

b) Dichlorodioxobis (acetophenon) molybdarr ( V I ) ,  Mo02Cl2 (CaH5CO CH3) 2: Darst. analog 
1, a, y. Ausb. 86% d. Th.; farblose Nadeln, loslich in Acetophenon, Benzol und Toluol, 
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wenig lbslich in Ather, unloslich in Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. Die Substanz 
kann durch Lbsen in siedendem Benzol und Ausfallen mit Petrolather umkristallisiert werden. 
Schmp. 112.5" (teilw. Zers.). 

M O O ~ C I ~ ( G H ~ C O C H ~ ) ~  (439.2) Ber. Mo 21.85 C 43.76 H 3.67 CI 16.15 
Gef. Mo 22.03 C 43.95 H 3.86 CI 15.96 
Mo1.-Gew. 442 (kryoskop. in Benzol) 

c) Dichlorodioxobis (benzophenon) molybdan ( V l ) ,  M o ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ~ :  Darst. ana- 
log l ,  a, y. Ausb. 93 "/, d. Th.; farblose bis blangelbe Nadeln, lbslich in Benzol und Toluol, 
wenig loslich in Ather, unloslich in Petrolather. Schmp. 143.5" (aus siedendem Benzoll 
Petrolather). 

MO02C12(C6H5COC6H5)2 (563.3) Ber. MO 17.03 c 55.44 H 3.58 c1 12.59 
Gef. Mo 16.80 C 55.84 H 3.36 CI 12.51 

d) Dichlorodioxomono(fluorenon)molybdan( V I ) ,  MOO~CI~(CI~HSO):  Eine Suspension 
von 1.5 g (5 mMol) M o O ~ C I ~ ( C H ~ C O ) ~ O  in 3 ccm Benzol wird mit einer Losung von 1.0 g 
(5.5 mMol) Fluorenon in 3 ccm Benzol unter Schutteln auf dem Wasserbad 10 Min. unter 
RiickfluI3 zum Sieden erhitzt und die Losung nach dem Abkuhlen vom Bodenkorper dekan- 
tiert. Der Ruckstand wird dreimal rnit je 10 ccm siedendem Benzol ausgezogen, das zuletzt 
anhaftende Benzol durch Petrolather verdrangt und die Substanz im Stickstoffstrom ge- 
trocknet. Ausb. 1.6 g (85 % d. Th.), Zen.-P. 219-221". 

M O O ~ C I ~ ( C ~ ~ H ~ O )  (379.1) Ber. M o  25.31 C41.19 H 2.13 C1 18.71 
Gef. Mo 24.96 C 42.10 H 2.46 CI 18.00 

e) Dichlorodioxobis(fluorenon)molybdan( V I ) ,  M o O ~ C ~ ~ ( C ~ ~ H ~ O ) ~ :  Darst. analog 1, a, a. 
Ausb. 46% d. Th., bez. auf PbMoO4. Braunes kristallines Pulver, schwer lbslich in Benzol, 
unlbslich in Petrolather, Schmp. 21 2" (Zers.). 

M O O ~ C I ~ ( C I ~ H ~ O ) ~  (559.3) Ber. Mo 17.16 C 55.83 H 2.88 CI 12.68 
Gef. Mo 17.54 C 53.85 H 3.14 CI 13.08 

f ) Dichlorodioxo (acetylaceton) molybdan ( VI) ,  Mo02C12 (CH3COCH2COCH3) : Darst. 
analog 1, a, y. Ausb. 80% d. Th.; farblose bis blaBgelbe Kristalle, lbslioh in Benzol, wenig 
loslich in Ather, unloslich in Petrolather. Zen.-P. im offenen Rohrchen: 205", im geschl. 
Rohrchen: 145'. 

MoO~CI~(CH~COCH~COCH~) (299.0) Ber. Mo 32.09 C 20.09 H 2.70 CI 23.72 
Gef. Mo 32.36 C 20.36 H 2.80 C1 23.29 

g) Dichlorodioxo(benziI)molybdan( VI), ~ O ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ :  Darst. analog 1 ,  a, y ;  
wegen der Schwerloslichkeit der Verbindung muI3 hier jedoch mit etwas mehr Lbsungsmittel 
gearbeitet werden. Ausb. 68 "/, d. Th. In Benzol und Toluol wenig lbslich, in Petrolather un- 
loslich. Langsame Zersetzung ab etwa 100". 

M O O ~ C ~ ~ ( C ~ H ~ C O C O C ~ H ~ )  (409.1) Ber. Mo 23.46 C 41.10 H 2.46 CI 17.33 
Gef. Mo 23.35 C40.87 H 2.80 CI 17.05 

4. Kornplexe mit Estern 

a) Dichlorodioxo (oxalsaure-diathylesrer) molybdan( VI), M002C12( - COOC2Hs)z: Darst. 
analog I ,  a, y. Ausb. 92% d. Th.; farblose Kristalle, leicht loslich in Benzol, Toluol und Ather, 
schwer loslich in Petrolather. Schmp. 106" (Zers.). 

Mo02C12(-COOC2H5)2 (345.0) Ber. Mo 27.81 C 20.89 H 2.92 CI 20.55 
Gef. M o  27.94 C 20.82 H 3.04 CI 20.45 
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b) Diehlorodioxo (malonsaure-diathylester) moIybdan ( VI), MoO2CI2 (CH2 (CO2C2Hs) 2) : 
Darst. analog 1, a, y. Ausb. 89% d. Th.; farblose Kristalle, leicht laslich in Malonester und 
Benzol, laslich in Toluol, wenig laslich in Ather. Schmp. 129' (geringe Zers.). 

M O O ~ C ~ ~ ( C H ~ ( C O ~ C ~ H ~ ) ~ )  (359.0) Ber. Mo 26.72 C 23.42 H 3.37 C1 19.75 
Gef. Mo 26.64 C 23.48 H 3.37 C1 19.66 

c) Diehlorodioxo (bernsteinsaure-diathyIester)moIybdan ( VI), M002C12( - C H Z C O ~ C ~ H S ) ~ :  
Darst. analog 1, a, y; beim Auflasen des Mo02CI2 darf jedoch nicht erwarmt werden. Ausb. 
96% d. Th.; farblose Kristalle, wenig laslich in Benzol, Toluol und Ather. Beim Erhitzen der 
Losung in Benzol Zersetzung unter Bildung eines blaablauen Niederschlags und Entwicklung 
von HC1. Schmp. 122" (Zers.). 

M o O ~ C ~ ~ ( - C H ~ C O ~ C ~ H S ) ~  (373.1) Ber. Mo 25.72 C 25.75 H 3.78 C1 19.01 
Gef. Mo 25.83 C 25.68 H 3.70 C1 18.85 

d) Diehlorodioxo(gIutarsaure-diathyIester)molybdan( VI), MoO~CI~(CH~(CH~CO~C~HS)~) : 
Darst. analog 4. c. Schmp. 88' (Zers.). LBslich in Benzol und Toluol; beim Erhitzen der 
Losung erfolgt Zersetzung unter HCI-Entwicklung und Niederschlagsbildung. 

M O O ~ C ~ ~ ( C H ~ ( C H ~ C O ~ C ~ H ~ ) ~ )  (387.1) Ber. Mo 24.79 C 27.92 H 4.17 C1 18.32 
Gef. Mo24.69 C 27.85 H4.61 C1 18.13 

5. Komplexe mit Nitrilen 

a) DichIorodioxobis(acetonitriI)molybdan( VI), MoOZCI~(CH~CN)~: Darst. analog 1, a, y. 
Ausb. 86% d. Th. Leicht loslich in Acetonitril, wenig loslich in Benzol. Zen.-P. (im geschl. 
Rahrchen) : 17 1 - 172". 

Mo02C12(CH,CN)2 (281.0) Ber. Mo 34.15 C 17.10 H 2.15 CI 25.24 N 9.96 
Gef. Mo 34.25 C 17.03 H 2.18 C124.97 N 9.60 

b) Dichlorodioxobis(benzonitriI)moIybdiin( VI), MoO~C~Z(C~HSCN)Z: Darst. analog 1, a, y. 
Ausb. 93% d. Th.; farblose, grobe Kristalle. loslich in Benzol und Ather. Schmp. 157.5" 
(geringe Zers.). 

M O O ~ C ~ ~ ( C ~ H ~ C N ) ~  (405.1) Ber. Mo 23.68 C 41.51 H 2.49 C1 17.50 N 6.92 
Gef. Mo 23.90 C 41.54 H 2.57 C1 17.36 N 6.41 

B. Komplexe des Molyb&n( VI)-oxids 
1. Die Hydrate MoO3.HzO und MoO3.2H20 wurden nach W. C. SCHUMB und 

W. H. HARTFORD 13) bzw. nach ROSENHEIM 14) als Vergleichssubstanzen zur Strukturunter- 
suchung dargestellt. 

MoO3.HzO (162.0) Ber. Mo 59.24 H 1.25 Gef. Mo 59.42, 59.37 H 1.38, 1.38 
MoO3.2 H2O (170.0) Ber. Mo 53.31 H 2.24 Gef. Mo 53.46, 53.38 H 2.30, 2.32 

2. ,,Ester" MoO3.2 CH30H: Die Darstellung des Molybdantrioxid-dimethanoIsolvors 
erfolgte nach ROSENHEIM und BERTHEMS) in folgender Abwandlung: 10 g (0.056 Mol) fein- 
pulverisiertes Molybdhslurehydrat (MOO,. 2 H20) werden unter krilftigem Ruhren in 
200 ccm absol. Methanol eingetragen und 10 Min. unter RtickfluB auf 60" erhitzt. Nach Ab- 
setzen des Niederschlags wird die uberstehende Fliissigkeit abgegossen, 200 ccm frisches 
Methanol zugegeben und erneut unter RilckfluD erhitzt; dies wird noch zweimal wiederholt. 

13) J. Amer. chem. SOC. 56, 2613 [1934]. 
14) Z. anorg. allg. Chem. 50,320 [1906]. 
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SchlieDlich wird der farblose Niederschlag aufeiner Fritte rasch trocken gesaugt und im Exsik- 
kator uber CaClz ohne Evakuieren bei LichtausschluD getrocknet. Ausb. 11 g (95 % d. Th.). 

Mo03.2 CH3OH (176.0) Ber. Mo 46.12 C 11.55 H 3.88 
Gef. Mo 46.53,46.76 C 11.53, 11.34 H 3.58, 3.47 

Uber das Verhalten beim Aufbewahren iiber konz. Schwefelsaure siehe 1. c.15). 
Ein Abbau der Verb. im Hochvakuum bei 200 ergibt ausschlieDlich Methanol, wie ein 

gaschromatographischer Vergleich mit CHJOH und CHsOCH3 zeigte. 

3. MoIybdiin( V1)-oxid-bis(hydrochIorid), MoO3.2 HCI, bzw. MoIybdanyIchIorid-hydrat, 
MoOzCIz. H20, wurde durch oberleiten von Chlorwasserstoff Uber auf 200" erhitztes MoO3- 
Pulver hergestellt 16). 

Die Entwasserung des Mo03.2 HCI zu MoO2Clz gelingt mit P2Os: Erwarmt man ein 
feinpulveriges Gemenge aus 2 g (10 mMol) MoO3.2 HCl und 1.5 g (1 1 mMol) PzOs in einem 
Sublimationsapparat, so beginnt ab etwa 150" die Sublimation des MoOzC12. Ausb. 1.2 g 
MoOzClz (65 % d. Th.). 

Die DurchfUhrung der umgekehrten Reaktion 
Mo02C12 + H20 - Mo02C12.H~O (= MoO3.2 HC1) 

ist schwieriger zu realisieren, da das bereits gebildete MoO3.2 HCI durch weiter hinzutre- 
tendes Wasser sofort wieder hydrolysiert wird. Bei entsprechender Versuchsanordnung 15) 

laDt sich jedoch zeigen, daD bei dieser Umsetzung tatsbhlich ,,MoO3-2 HCl" entsteht, 
allerdings in geringer Ausbeute. 

C. Dipolmessungen 
Die Dipolmomente von MoOZC~~(CHJCO)ZO und MOOZC~~(CH~(COZCZH~)Z) wurden 

aus Messungen von Dielektrizitatskonstante E, Dichte p und Brechungsindex PID in Benzol- 
Lasung bei 25" bestimmt. 

Das Dipolmoment wurde in Anlehnung an R. I. W. LE F~VRE und H. Vrm17.18) berechnet. 
Nachfolgend sind die aus den MeDwerten folgenden, zur Eerechnung n6tigen Werte zusammen- 
gestellt : 

Aqz,  Ap12 und Ann:, bedeuten die h d e r u n g  von DK, Dichte und neder Msung (Index 12) 
gegentiber den entsprechenden Werten des reinen Lasungsmittels (Index 1); w2 ist Gewichts- 
bruch mZ/rnl + mz des Gelasten (Index 2), wobei nrl und m2 die bei der Herstellung der Msung 
eingewogenen Mengen bedeuten. Die fur die Berechnung des Dipolmoments benatigten 
Steigungen der DK-. Dichte- und ne-Konzentrationskuen as, p und anD w d e n  graphisch 
ermi ttelt . 
MoOzClz(CH3C0)20 : 

w2 As12 AP12 ADn:, 

0.00693 0.11457 0.00334 - 
0.01661 0.30476 O.OO8l7 0.0009 
0.00514 0.08081 0.00242 - 

at = 17.0 f 1.3; = 0.482 f 0.009; ano = 0.05 

1s) Dissertat. W. HUBER, Techn. Hochschule Miinchen 1959. 
16) A. VANDBNBEROHE, Z. anorg. allg. Chem. 10, 52 [1895]. 
17) J. &em. Soc. [London] 1937, 1805. 
18) J. CZBKALLA, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 145 [1956]. 
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Fur die Gesamt-Molpolarisation des Geltisten ergibt sich, auf unendlich verdunnte Ltisung 
1.5 crn' extrapoliert, PZCO == 1008 f 82cm3, fur die Elektronenpolarisation ,,PE = 48.0 

und schlieDlich fur das Dipolrnoment p. = 6.85 5 0.3 D. 

M002C12(CHz(C02CzH&) : 
w2 AWZ APIZ A D t l $  

0.00879 0.1761 0.00394 0.0003 

0.00578 0.1226 0.00256 0.0003 
0.01358 0.2794 0.00615 0.0009 

ue = 20.7 5 0.5; 
Pzm = 1457 f 68 crn3; DPE = 62.1 -I 2 crn3 
p. = 8.26 f 0.2 D. 

p = 0.44s f 0.006; Eno = 0.052 iz 0.015 

GEORGIOS TSATSARONIS und FRANZ EFFENBERGER 
Uber die Darstellung von 4-substituierten 5-Aryl-pyrimidinen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 18. April 1961) 

Erhitzen von Trisformaminomethan mit Arylacetonitrilen fuhrt in guten Aus- 
beuten zu 4-Arnino-S-aryl-pyrimidinen, mit p-Nitrophenylacetamid zu 54p-  
Nitro-phenyl]-pyrimidon-(4). 4-Substituierte 5-Awl-pyrimidine erhalt man aus 

den entsprechenden Pyrirnidonen-(4) uber die 4-Chlorverbindungen. 

In einer fruheren Arbeit 1) beschreiben H. BREDERECK und Mitarbb. die Darstellung 
5-mOnO- und 4.5-dialkylsubstituierter Pyrimidine aus u-Alkyl-P-dimethylamino- 
acroleinen, a.~-Dimethyl-~-chlor-acolein bzw. a-Methyl-P-chlor-P-phenyl-acrolein 
und Formamid. Im Rahmen der Arbeiten mit Trisformaminomethan ist die Synthese 
von 4-Aryl-5-alkyl-pyrimidinen aus aromatischen Ketonen und Trisformamino- 
methan gelungenz). 

Es war fur uns von Interesse, ob mit Trisformaminomethan als Reaktionspartner 
auch 4-substituierte 5-Aryl-pyrimidine entstehen konnen. Unter dem Gesichtspunkt, 
daD Trisformaminomethan in Form von Formylformamidin reagieren kann, mul3ten 
rnit aromatischen Nitrilen 4-Amino-5-aryl-pyrimidine entstehen. Durch 6stdg. Er- 
hitzen von Benzykyanid und Trisformaminomethan auf 160- 180" haben wir 4- 
Amino-5-phenyl-pyrimidin (J) in 60-proz. Ausb. erhalten. 

1)  H. BREDERECK, H. HERLINGER und J. RENNER, Chern. Ber. 93, 230 [1960]. 
2 )  H. BREDERECK, R. GOMPPER und B. GEIGER, Chern. Ber. 93, 1402 [1960]. 




