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241. Metallkomplexe mit Polyaminen XII: 
Mit cis-cis- 1,3,5-Triaminocyclohexan 

von Phyllis A. Braunerl) und G. Schwarzenbach 

(24. VIII. 62) 

Drei an den Atomen 1, 3 und 5 des Cyclohexans sitzende Substituenten, die alle 
cis-Stellung zueinander haben, werden gewohnlich in aquatorialer Lage von der 
Ebene des in Sesselform sich befindenden Ringcs abstehen (Formel I). Durch Zu- 
fuhren weniger Calorien sollte die Molekel aber zum Umklappen gebracht werden 
konnen, wodurch die drei Substituenten in axiale Lage gelangen und nun derart nah 
beieinander sitzen, dass die gleichzeitige Anlagerung an ein Metallkation, etwa 
durch Besetzung der Ecken der Dreiecksflache eines Koordinationsoktaeders 
(Formel 11) oder Tetraeders moglich wiire, analog wie die Sauerstoffatome des 
Phosphoresters 2, von a-Phloroglucit dem P-Atom als Koordinationspartner dienen. 

I I 

Diese Uberlegung veranlasste uns, die Komplexbildung des cis-cis-l,3,5-Tri- 
aminocyclohexans zu studieren. Man kann die Base in allerdings nur geringer Aus- 
beute durch Reduktion von Phloroglucin-trioxim mit Natrium erhalten. Dass die 
Aminogruppen d e  in cis zueinander stehen, ist RONTGEN-kristallographisch be- 
wiesen worden3) und geht auch daraus hervor, dass die ScHIFF'sche Base des Tri- 

1) National Science Foundation Fellow am Laboratorium fur Anorg. Chemie der ETH, 1960/61. 
2) H. STETTER & K. H. STEINACKER, Chem. Ber. 85,451 (1952). 
3) 0. HASSEL & K. LUNDE, Research 3, 454 (1950). 
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amins mit drei Molekeln cr-Pyridinaldehyd 4, einen Eisen(I1)-komplex liefert, bei dem 
alle 6 Stickstoffatome der Molekel am Metal1 koordiniert sind, was bei einer anderen 
sterischen Lage der Aminogruppen als cis-cis nicht moglich ware. 

Im folgenden wird die Triaminmolekel rnit B bezeichnet. Alle Gleichgewichte sind 
in wasseriger Losung bei einer mit KC1 oder NaNO, auf den konstanten Wert von 
,u = 0, l  gehaltenen ionalen Starke bei 20" untersucht worden. 

1 .  Protonaddition 
Aus der Neutralisationskurve des Triammoniumions H3B3+ (Kurve A, Fig. 1) 

wurden folgende pK-WeIte erhalten: [20", ,IA = 0,l (KCl)] 

Die Unterschiede pK, - pK, = 1,7 und pK, - pK, = 1,8 sind genau gleich gross 
wie beim Trimethylendiamin (d pK = 1,76), was bedeutet, dass die Abstande zwi- 
schen den Stickstoffatomen etwa der maximalen Entfernung, wie sie eine 5gliedrige 
Atomkette N-C-C-C-N erlaubt, entsprechen, rnit normalen Tetraederwinkeln 
zwischen den Bindungen. Das steht in ubereinstimmung rnit der erwarteten aqua- 
torialen Lage der drei Aminogruppen (Formel I). In axialer Lage hatten die N etwa 
denselben Abstand voneinander wie im Methylendiamin NH,-CH,-NH,, da man 
sie ja durch ein Kohlenstoffatom miteinander zum Atomgerust des Triaza-Adaman- 
tans verknupfen konnte. Wie gross die Unterschiede d p K  bei axialer Lage der 
Aminogruppen waren, kann man aus den Basizitatskonstanten des Bispidins (111) 
ersehen5), bei dem die beiden N ebenfalls Bestandteile einer Struktur sind, welche 
durch Einfugen eines Kohlenstoffs zwischen die Stickstoffe zum Adamantangerust 
vervollstandigt wird. Bispidin hat die pK-Werte6) 11,29 und 5,75, so dass die Dif- 
ferenz A pK 5,75 Einheiten ausmacht, also mehr als das Dreifache des beim 1,3,5- 
Triaminocyclohexans gefundenen Betrages. 

pK, = 10.4; pK, = 8.7; pK3 = 6.9. 

2. Metallkom@exierang 
Die Rildung von Metallkomplexen wurde durch Aufnahme von Neutralisations- 

kurven des Kations H3B3+ in Gegenwart verschiedener Metall-Ionen untersucht. 
Drei derartige Kurven, und zwar 1 : 1-Kurven (entstanden durch Titration aquiva- 
lenter Gemische von H,B3+ und Metall-Ion), sind ebenfalls in Fig. 1 abgebildet. 

Schon eine qualitative Betrachtung dieser Kurven Iasst erkennen, dass sich das 
Triaminocyclohexan als Komplexbildner nicht so verhalt, wie es erhofft wurde. 
Eine Bindung des Metall-Ions rnit den Aminogruppen in triaxialer Lage musste 
namlich zur Folge haben, dass die drei Protonen von H3B3+ gleichzeitig herausge- 
worfen werden. Wegen der raumlichen Nahe der Stickstoffatome 1st es undenkbar, 
dass deren nur eines oder zwei koordiniert werden, wahrend die andern noch ein 
Proton tragen, was besagen will, dass im Verlauf des Vorganges keine Hydrogen- 
komplexe MH,B4+ und MHBS+ auftreten sollten, Vielmehr musste die Komplex- 
bildung gemass folgender Gleichung in einem Schritt, ohne Zwischenstufen ab- 

H8B3++Ma+ ---+ MB2++3 Hf . (1) 
laufen : 

4) J. LIONS & K. V. MARTIN, J. Amer. chem. SOC.  79, 1572 (1957). 
6) H. STETTER und Mitarbeiter, Chem. Ber. 90, 868 (1957). 
8) F. P. EMMENEGGER, Diplomarbeit ETH, Zurich 7959. 
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Eine solche Reaktion hatte aber ein vie1 flacheres Puffergebiet als es die experi- 
mentellen 1 : 1-Kurven aufweisen. Daraus kann man schliessen, dass die Hydrogen- 
komplexe nicht vernachlassigt werden diirfen. Enttauschend ist weiter, dass die 
Kurven durch die Gegenwart des Metall-Ions nur wenig nach tieferen pH-Werten 
verschoben werden, was bedeutet, dass die sich bildenden Assoziate von nur geringer 
Stabilitat sind. 

Neutra.lisationskurue von H3B3f (Kurue A ) ,  auch aufgenommm in Gegenwart dquivalenter Mengen 
von Cu2f (Kurve B) ,  Zn2+ (Kurue C) und Ni2f (Kurzie D) bei p = 0.7, 20" 

a = Mole NaOH pro Triamin 

Die quantitative Auswertung solchcr Neutralisationskurven ist im Fallc der gleichzeitigen 
Bildung mehrerer Hydrogenkomplexe eine schwierige Aufgabe. Fur deren strenge mathematische 
Analysc, bei der gleichzeitig alle moglichen Assoziate berucksichtigt werden mussten, benotigt 
man fur cine Sene von Gleichgewichtsgemischen vcrschiedener Totalkonzentrationen [MI,, [B],, 
[HI, nicht niir dic. Messgrosse [HI, sondern auch dir Kenntnis von [MI, der Konzcntration dcs 
nicht komplcxicrten Metalls7). Gewohnlich kann [MI nicht direkt gemessen werdcn, da es nur 
fur weuige Metall-Ionen sauber konzentrationsrichtig ansprechende Elektroden gibt. Sind die 
Komplexe so stabil, dass sich deren Rildung bei genugend niedrigen pH-Werten abspielt, so kann 
man das Metall-Ion im uberschuss zugeben (uberschusskurven mit [MI, S [B],) und [M] = 
[MI, setZen*). Beim Triaminocyclohexan sind die Assoziatc aber so schwach, dass die Komplex- 
bildung zur Hauptsache oberhalb pH = 6 verlauft, wo das iiberschiissig zugegebene Metall- 
Ion OH- anzulagern beginnt. uberschusskurven mit Cuz+ und Zn2+ sind aufgenommen und in 
ihrcm crstcn Teil ausgewertet worden. 

Unsere Resultate wurden jedoch vornehmlich aus 1 : 1-Kurven erhalten. Die Aus- 
wertung geschah nach einem Naherungsverfahren, bei dem angenommen wurde, 
dass in einem bestimmten, begrenzten Kurvenstiick jeweils nur ein einziger be- 
stimmter 1 : 1-Komplex vorherrschend sei und alle iibrigen lronzentrationsmaissig 
nicht ins Gewicht fallen wiirden. Die Anwesenheit von 1 : 2-Komplexen ist in aqui- 
molekuiaren Gemischen von [MI, und [a], sehr unwahrscheinlich, so dass nur die 

7 )  C;. SCHWARZENBACH & I. SZILARD, Helv. 45, 1222 (1962). 
R, G. SCHWARZENBACH, €3. MAISSEN & H. ACKERMANN, Helv. 35, 2333 (1952). 
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Assoziate MH,B4+, MHB3+ und MB2+ zu berucksichtigen sind. Man nimmt nun 
zunachst an, dass sich im ersten Kurvenstuck nur MH,B4+ bilde, und kann dann 
fur eine Reihe von Kurvenpunkten die Konzentrationen [MH,B], [MI, [H,B], [H,B], 
[HB] und [B] ausrechnen. Die Richtigkeit der Annahme wird durch Einsetzen der 
Konzentrationen in geeignete Massenwirkungsausdriicke gepruft, da sich dabei fur 
eine geniigende Serie von Kurvenpunkten Konstanten ergeben mussen. 1st das nicht 
der Fall, so wird die Annahme gewechselt und die Rechnung rnit der primaren Bil- 
dung von MHB3+ probiert usw. 

Kybfer(ll)-lon beginnt die Reaktion (Kurve B) rnit der Bildung von CuHR3+, 
ohne Auftreten des Dihydrogenkomplexes CuH,B4+. Das Assoziat hat in 0,1 M KCl 
folgende Stabilitat [20", ,u = 0,1 (KCl)] : 

Im oberen Teil der 1 : 1-Kurve findet dann lediglich eine Deprotonierung von CuHB3+ 
statt, die uber CuB2+ und CuBOH+ bis zum Dihydroxokomplex CuB(OH), fiihrt: 

log[C~HBl/[Cu] . [HB] = 6,7. 

CuHB3+ + C u B 2 + + H + ,  pli  = 7,O; 

+ CuB(OH)++H+, PI< = 8,7, Cl,B2+ 

CuB(OH)+ ----+ CuB(OH),+ Hf, pl i  = 11.3. 

HZO 

HZO 

Diese Befunde sind rnit der Sesselform der Triaminmolekel nicht verstandlich. 
Da das Cu2+ gerne 4 N in quadratischer Stellung anlagert, ist die triaxiale Form 
des Amins recht ungeeignet fur dieses Metall-Ion. Wie oben bemerkt, konnte sich 
wegen der raumlichen Nahe der Aminogruppen dann kein Hydrogenkomples 
bilden. Sind andererseits die drei Aminogruppen in aquatorialer Lage der Sesselform 
des Cyclohexanringes (Formel I), ist es sterisch unmoglich, dass zwei von ihnen sich 
gleichzeitig an ein Metallatom anlagern, und es kann sich also kein Chelatring bilden. 
Das Assoziat CuHB3+ ist aber zweifellos ein Chelatkomplex, denn sonst durfte seine 
Stabilitat nicht grosser sein als diejenige des 1 : 1-Komplexes rnit einem Monamin 
oder rnit NH, (log KLuA = 4,3). Auch ist nicht einzusehen, weshalb rnit der aqua- 
torialen Form kein CuH,B4+ entstehen soll, denri die beiden in verhaltnismassig 
grosser Entfernung vom koordinierten Metal1 sitzenden noch freien Aminogruppen 
konnten sehr wohl je ein Proton anlagern. 

Einzig die Wannenform des Cyclohexanringes kann die Befunde erklaren. Diese 
ist derart flexibel, dass sich zwei der Aminogruppen so nahe kommen konnen, dass 
ein Chelatring leicht moglich ist, wahrend die dritte NH,-Gruppe gleichzeitig in 
verhaltnismassig grossem Abstand gehalten wird, was es begreiflich macht, dass 
ihre Rasizitat gegenuber dem Proton durch das gebundene Cu2+ nur wenig ge- 
schwacht wird (Formel IV). Dieses Bild macht auch die ermittelte Stabilitats- 
konstante von CuHB3+ verstandlich, denn wenn wir von der Wannenform des 
Komplexbildners HB+ in der richtigen Konstellation ausgehen konnten, so musste 
die Stabilitat von CuHB3+ etwa so gross sein wie diejenige des 1 : 1-Komplexes rnit Tri- 
methylendiamin (log KCupn m 10). Da aber die Sesselform des Cyclohexanringes urn 
etwa 5 Cal stabiler ist als die Wannenform9), ist noch dieser Energiebetrag aufzu- 

') W. S. JOHNSON, J.  L. MARGRAVE, V. J. BAUER, M. A. FRISCH, L. H. DREGER & W. N. H U B -  

BARD, J. Amer. chem. SOC. 82, 1255 (1960); N. L. ALLINGER & L. A. FREIBERG, ahid. 82, 
2393 (1960). 
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wenden, wenn CuHB3+ entstehen soll, was bedeutet, dass die freie Enthalpie der 
Bildung von CuHB3+ um etwa 5 Cal kleiner sein sollte als diejenige von Cu(pn), 
was in der Tat anniihernd der Fall ist. Auch die im alkalischen Gebiet eintretende 
Bildung der Hydroxokomplexe ist verstandlich, da das Triamin hochstens zwei 
Koordinationsstellen absattigen kann. Der Komplex CuHB3+ wird deshalb nicht 
nur das am N sitzende Proton verlieren (-+ CUB%+), sondern auch noch je eines aus 
den Wassermolekeln, die zur Vervollstandigung seiner Koordinationshulle 4 noch 
am Metall sitzen, was zu CUBOH+ und CuB(OH), fiihrt. 

Zink-Ion bildet ebenfdh keinen Dihydrogenkomplex, sondern direkt ZnHB3+, 
dessen Bildungskonstante sowohl aus der 1 : 1-Kurve als auch der uberschusskurve 
erhalten worden ist [ZOO, /A = 0,l (KCl)]: 

log[ZnHB]/[Zn] + [HB] = 3,7. 

Nach a = 2 fuhrt die 1 : 1-Kurve (C in der Figur) in ein aussergewohnlich flaches 
Puffergebiet, das nicht einfach durch Deprotonieren von ZnHB3+ entstehen kann. 
Es bilden sich vielmehr Polynucleare, und auch die Rildung von schwerloslichem 
Zn(OH), ist denkbar: 

ZnHB3++ OH- -k (Zn(OH),}+ H,BZ+ (2) 

Aus der angegebenen Bildungskonstante von ZnHBS+ in Kombination mit dem pK-Wert 
von H,B+ und dem Loslichkeitsprodukt von Zn(OH)2 (logKsp = - 16.5) kann man ausrechnen, 
dass die Gleichgewichtskonstante von Reaktion (2) l O 7 l 6  betragt, so dass man oberhalb pH = 7 
mit der Bildung von Zinkhydroxid oder von polynuclearen Hydroxokomplexen rechnen muss. 

Auch mit dem Zink-Ion, obschon dieses gern vier N in Tetraedersymmetrie 
anlagert, bildet sich also kein Komplex rnit der Adamantanstruktur 11. Offenbar 
sind die Bindungsabstande Zn-N, die etwa 2 A sein diirften, so vie1 grosser als C-N, 
dass eine Struktur vom Typus I1 stark gespannt ware. Auch das sich bildende 
ZnHR3+ muss sich von der Wannenform des Cyclohexanringes ableiten (Formel IV), 
da dessen Stabilitat so gross ist, dass es sich nur um einen Chelatkomplex handeln 
kann. 

Mit den Kationen Ni2+, Co2+ und Cd2+ findet keine nennenswerte Komplex- 
bildung statt. Die 1:1-Kurven (D in Fig. 1) folgen bis a = 1 der einfachen Neu- 
tralisationskurve A. Nachher kommt es zu kleinen Abweichungen, bevor ein Um- 
biegen in einen nahezu horizontalen Ast das Ausfallen des betreffenden Metall- 
hydroxids anzeigt. 

Dass sich auch mit den Kationen oktaedrischer Koordination nicht der Komplex- 
typ der Formel I1 bildet, hat sicher wiederum sterische Griinde (unpassende Bin- 
dungslangen und Bindungswinkel) . Deshalb kann sich das Metall-Ion nur entweder 
an eine der Aminogruppen der aquatonschen Form I ansetzen, wobei im sauren 
Gebiet zunachst MH,B4+ entstehen miisste, oder einen Chelatkomplex MHBS+ vom 
Typus IV bilden. Weder fur den einen, noch fur den andern dieser Komplexe ist eine 
Stabilitatskonstante von uber lo3 zu envasten, so dass bei Totalkonzentrationen 
@3], = [MI, = nur wenige Prozente vom Metall und vom Amin in Komplexe 
ubergehen konnen, bevor das Loslichkeitsprodukt des Metallhydroxids iiberschritten 
wird. 

Beim Silber rnit seiner starken Tendenz zur Bindung von N sind die Verhaltnisse 
wieder gunstiger. Die Bevorzugung der Koordinationszahl 2 rnit gestreckter An- 
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ordnung N-Ag-N l&t natiirlich keinen Komplex der Struktur I1 zu. Die Mes- 
sungen zeigen, dass sich wiederum direkt der Komplex rnit noch einem Proton 
bildet : AgHB2+, der dann beim Zugeben von Alkalihydroxid bei etwa pH 9 ent- 
protoniert wird. Bei Gegenwart von uberschiissigem Silberion bildet sich das bi- 
nucleare Assoziat Ag,B2+ [ Z O O ,  ,u = 0, l  (NaNO,)] : 

log[AgHB]/[Ag] . [HB] = 5.3; 10g[H] . [AgB]/[AgHB] = - 8 , 8 ;  log[AgZB]/[Ag] . [AgB] = 2,4. 

Da NH, und Monoamine rnit Ag+ 1 : 1-Assoziate mit Stabilitatskonstanten von 
nur lo3 bis lo4 gebenlo), muss AgHB2+ ein Chelatkomplex sein und die Struktur IV 
haben. Auch in AgB+ und Ag,B2+ ist der Cyclohexanring sehr wahrscheinlich in der 
Wannenform vorhanden. 

Mit Quecksilber( T I ) -  Ion bildet das Triaminocyclohexan Niederschlee, dessen 
Zusammensetzung nicht aufgeklart worden sind. 

Experimenteller Teil 
Triaminocyclohexan wurde durch Reduktion von aus Phloroglucin hergestelltem 1,3,5- 

Cyclohexantrion-trioxim erhalten. Als Reduktionsmittel dienten Natrium und Alkohol und als 
Losungsmittel, wie von LIONS~) angegeben, fliissiges Ammoniak. Da nach der Vorschrift von 
LIONS nur sehr wenig Triamin erhalten werden konnte, wurde dieselbe wie folgt abgeandert'l) : 
In einen rnit Trockeneis-Aceton gekuhlten 1-Liter-Kolben wurden 600 ml Ammoniak kondensiert, 
darin wurden 10 g Trioxim (0,06 Mole) aufgelost und 70 ml Athanol zugegeben. Unter kriiftigem 
Riihren rnit einem Vibromischer wurden nun innerhalb einer einzigen Minute 25 g unter Ather 
in feine Scheiben geschnittenes Natrium eingetragen. Es ist notwenig, das Metall moglichst auf 
einmal zuzugeben, da das bald nach Einsetzen der heftigen Reaktion ausfallende Natriumathylat 
die Masse zu einem dicken Brei werden lasst, so dass nachtraglich noch zugegebenes Metall ein- 
fach auf der Oberflkhe bleibt und nicht mehr verteilt werden kann. Der Kolben wurde nach Zu- 
gabe des Natriums noch 2 Std. im Kaltebad belassen, dann wurden 50 ml Athanol und nach etwa 
15 Min. 20 ml Wasser in kleinen Anteilen zugegeben, um die Reaktion rnit noch vorhandenem 
Metall nicht zu heftig werden zu lassen. Jetzt wurde das Klltbad entfernt und der Kolben offen 
iiber Nacht stehengelassen, wobei der grosste Teil des NH, weggeht. Die verbleibende Losung 
wurde in einem Rotationseindampfer im Vakuum vollig eingedampft, der weitgehend trockene 
Ruckstand mit 50 ml Wasser herausgelost, diese Lasung noch mit 10 g festem NaOH versetzt 
und 24 Std. im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen des Ex- 
traktes mit Na,S04 und Wegdampfen des Athers verblieben 4 g Rohamin im Kolben. Mehrere 
Chargen wurden gesammelt und dann destilliert, wobei das Triamin bei etwa 1 Tom zwischen 
111' und 113" iiberging. Ausbeute an Reinamin etwa 2 g (= 0,016 Mole). Das Hydrochlorid 
kann aus konz. HCl umkristallisiert werden 

C,H,,N,,3HC1,HZ0 Ber. C 28,08 H 7,86 N 16,38 C141,45% 
(25,64) Gef. ,, 28,15 ,, 7,93 ,, 16,40 ,, 41,43% 

HASSEL~) hat das von ihm RONTGEN-kristallographisch untersuchte Praparat etwas anders 
dargestellt, indem seine Reaktionsmischung viel mehr Alkohol und weniger Ammoniak enthielt. 
In einer solchen ist das metallische Natrium praktisch unloslich, so dass sich die Reduktion nur 
an der Metalloberflache abspielt, wahrend bei Gegenwart von viel Ammoniak sich das Natrium 
weitgehend blau auflost. Die Reduktionsbedingungen sind also verschieden und es war deshalb 
zu prufen, ob auch bei der wesentlich gr6ssere Ausbeuten liefernden neuen Reduktionsmethode 
das cis-cis-Triaminocyclohexan entsteht. Deshalb wurde auch eine kleine Menge des Triamins 
nach HASSEL dargestellt. Die Hydrochloride der nach den beiden Methoden hergestellten Praparate 
zeigten dieselbe Neutralisationskurve, so dass deren Identitat angenommen werden durfte. 

10) G. SCHWARZENBACH, Helv. 36, 23 (1953). 
11) Diese Vorschrift wurde von Herrn A. HALBEIS ausgearbeitet. 
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Fur die Bestimmung der pK-Werte wurden Neutralisationskurven des Trihydrochlorides 
der Konzentration 1 0 - 3 ~  in 0 , l ~  KC1 aufgenommen (Kurve A, Fig. 1). Auch die Komplexbil- 
dung mit Cu2+. Zn2+, Ni2+, Coz+ und Cd*+ wurde in 0,1111 KC1 untersucht. 

Fur das Studium der Silber- und Quecksilberkomplexe wurde das Trihydrochlorid des Tri- 
amins durch Fallen des C1- mit einer aquivalenten Menge AgNO, in das Trinitrat verwaudelt. 

SUMMARY 

The 1 : 1-metal complexes of cis-cis-l,3,5-triamino cyclohexane (denoted by B) 
have been investigated. Cu", ZnT1 and Agl are forming a protonated complex of 
composition MHB3+ and AgHB2+ respectively, and their stability shows them to 
be chelates with the cyclohexane ring in the boat form. At higher pH-values de- 
protonation to MB2+, AgB+ takes place. With silver a bimetallic complex Ag,B2+ 
is also formed. Complex formation with Ni2+, Co2+ and Cd2+ at  equimolecular concen- 
trations of 1 0 - 3 ~  is negligible. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule 

242. Schwingungsspektren der khylen-di-thioketale 
von Cyclanonen 

Partielle Zuordnung fur den Thioketalring 
von H. Fuhrerl) und Hs. H. Gunthard 

(24. VIII. 62) 

1. Einleitung 
uber die Schwingungsspektren organischer Molekeln mit Thioather- und Thio- 

ketal-Gruppen sind verhiiltnismassig wenig Untersuchungen bei Frequenzen unter- 
halb 500 cm-1 ausgefuhrt worden. Zurzeit betrachtet man die Zuordnung einer 
Infrarotabsorption zwischen 700 . . .600 cm-l zur C-S-Bindung als gesichert ". 
Weitere charakteristische Banden sind bisher nicht aufgefunden worden. 

Im Verlaufe von Arbeiten uber die Schwingungsspektren von Cyclanen unter- 
suchten wir die Schwingungsspektren der Athylen-di-thioketale3) einer homologen 
Reihe von Cyclanonen mit 5 bis 10 Ringgliedern zwischen 4000.. .300 cm-l. Aus 
dem Vergleich dieser Spektren scheinen einige Korrelationen zwischen den Schwin- 
gungsspektren und dem Athylen-di-thioketal-Ring zu folgen, uber die wir in dieser 
Arbeit berichten. Zur Vervollstandigung untersuchten wir auch einige niedrige 
Athylen-di-thioketale bzw. -acetale, die fur den Heterocyclus im wesentlichen die- 
selben spektroskopischen Merkmale lieferten. 

Aus dem Vergleich von RAMAN- und Infrarot-Spektrum scheint iiberdies hervor- 
zugehen, dass der Heterocyclus 

CH,-S, , 
CH,-S' ' I C 

1) Teile der Dissertation von H. FUHRER, ETH, Zurich 1962. 
,) S. z. B. L. J. BELLAMY, Infrared Spectra of Complex Molecules, p. 290, 1954. 
3, Uber die Massenspektren berichten wir in einer anderen Veroffentlichung. 




