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Untersuchungen an Picolylketonen. VI?)

Synthese und komplexchemisches Verhalten
von 2-Picolylthiocketonen

Von E. UsLEMANN und H. MULLER

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird tber die Synthese von 2-Picolylthioketonen durch Kondensation von Dithio-
und Thioncarbonsdureestern mit 2-Picolylithium sowie durch basenkatalysierten Aus-
tausch des Ketosauerstoffs in 2-Picolylketonen mit Schwefelwasserstoff berichtet. Die Dar-
stellung und Eigenschaften einiger Metallchelate werden beschrieben. Die komplexchemi-
schen Eigenschaften der 2-Picolylthioketone sind denen des 8-Mercaptochinoling &hnlich.
Um Aussagen iiber Bindungszustinde zu erhalten, wurden die Absorptionsspektren von
2-Picolylthioketonen und einiger ihrer Metallchelate im UV- und im sichtbaren Bereich
aufgenommen.

Die Kondensation von 2-Methylpyridin mit Carbonséureestern mittels
Phenyllithium fiihrt zu 2-Picolylketonen. Wird die Umsetzung statt mit
Carbonsiureestern mit Dithiocarbonsdureestern durchgefiihrt, so miifiten,
gleichen Reaktionsverlauf vorausgesetzt, 2-Picolylthioketone entstehen:

9—CH,N—CH,Li + R—C—8—CH; - 2—C,H,N—CH,~C—R -+ CHy—S—Li

1 t

S S
Fiir die Kondensation wurde zunéchst Dithio-x-naphthoesduremethylester
eingesetzt, da zu erwarten war, dall das entstehende 2-Picolylthioketon
schwerloslich und damit gut zu isolieren ist, und weil der Dithioester pripa-
rativ leicht hergestellt werden kann ?). Die Reaktion wurde analog der fiir die
Darstellung von 2-Picolylketonen angegebenen Vorschrift durchgefiihrt?).

Als Kondensationsprodukte wurden Methylmercaptan, erkennbar an seinem
ausgeprigten Geruch, und das erwartete 2-Picolylthioketon erhalten.

1) V. Mitt.: E. UsLEMANN u. E. FRANK, Z. Chem. 4, 465 (1964).
2) J. HouBeN u. K. M. L. Scuorrze. Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3230 (1911).
3) A. H. Beckert, K. A. KERRIDGE et al., J. Pharmacy Pharmacol. 7, 717 (1955).
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In der aliphatischen Reihe sind die Dithiocarbonsiureester schwieriger
zugénglich. Deshalb wurde untersucht, ob die Kondensation von 2-Picolyl-
lithium mit Thioncarbonséureestern ebenfalls zu den 2-Picolylthioketonen
fithrt. Stérungen der Synthese konnten auf Grund der von verschiedenen
Autoren angegebenen Tautomerie der Thionsduren und ihrer Salze erwartet
werden, zumal der Reaktionsmechanismus fiir die Kondensation mit Schwe-
felhomologen der Carbonsdureester nicht bekannt ist. Ein Vergleich der
Eigenschaften. der Analysenwerte und der IR-Spektren der entstandenen
Produkte nach der Kondensation von 2-Picolyllithium mit Dithiobenzoe-
séure- und Thionbenzoesduremethylester ergab jedoch, daB} in beiden Féllen
das gleiche 2-Picolylthioketon gebildet wird.

Eine dritte Synthesemoglichkeit besteht im basenkatalysierten Aus-
tausch des Ketosauerstoffes in 2-Picolylketonen durch Schwefel analog einer
Vorschrift fur die Reaktion von 1,3-Diketonen mit H,S in Gegenwart von
Morpholin#).

Die Eigenschaiten der 2-Picolylthioketone werden weitgehend durch das
Tautomeriegleichgewicht zwischen Thioketo(I)- und Thioenolform(II) be-
stimmt. In Losung liegen beide Tautomere nebeneinander vor, wihrend im
reinen Zustand ausschlieSlich die durch Chelatbildung besonders stabili-
sierte Thioenolform dominiert?).
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Die Konstitution der Thioenolformen der 2-Picolylthioketone 146t eine
deutliche Analogie zu 8-Mercaptochinolin (IIT) (Thioxin) erkennen, die sich
auch in ihrem komplexchemischen Verhalten widerspiegelt.

Die Thioketone bilden mit den Elementen, die fiir die Bildung schwerlos-
licher Sulfidverbindungen und stabiler Ammoniakate bekannt sind, gefirbte
und stabile solvatireie Metallchelatverbindungen.

Da die 2-Picolylthioketone in der Thioenolform die leicht oxydierbare
SH-Gruppe enthalten, ist eine normale Komplexbildung mit oxydierend
wirkenden Kationen nicht méglich [z.B. Fe(III), Cu(II)]. Deshalb tritt auch
die erwartete Farbreaktion mit Eisen(I1T)-chlorid, wie sie fiir 1, 3-Diketone
und 2-Picolylketone charakteristisch ist, nicht ein.

Y
)

— et

Y. MaYER et al,, Angew. Chem. 75, 1011 (1963).
i. Krosg, H. MtLLer u. E. UnLemany, Z. Naturforschg. 19b, 952 (1964).
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Durch den im Molekiil enthaltenen basischen Stickstoff sind die 2-Pico-
lylthioketone auch zur Salzbildung (z.B. Hydrochlorid) fdhig.

Bei den dargestellten Thioketonen konnten keinerlei Zersetzungserschei-
nungen beobachtet werden, wenn die Substanzen in reiner Form vorlagen.
Alkoholische Losungen der 2-Picolylthioketone jedoch hatten sich nach
mehrtigigem Stehen vollkommen zersetzt. Das ist mit der Oxydation dieser
Verbindungen zum Disulfid durch den Luftsauerstoff zu erkliren.

Um weitere Aussagen iiber den Bindungszustand der 2-Picolylthioketone
machen zu konnen, wurden ihre Spektren im nahen UV- und sichtbaren

Bereich aufgenommen und mit dem Spektrum eines entsprechenden 2-Pico-
Ivlketons verglichen.

Tabelle 1
-Absorptionsspektren von 2-Picolyl-phenylketon
und seines Schwefelanalogen

2-Picolyl-phenyl-keton®) ‘ 2-Picolyl-phenyl-thioketon
|
max.1==229mp e= 7770 = max.1=230myu &= 11000
max. 2 = 300 mp | max. 2 =302mp &= 8700
max. 3 = 337 my ¢ = 17980 f max. 3 = 448 mu & = 7400

Ldsungsmittel: Methanol

Der Vergleich zeigt, dafi bis auf Groflenunterschiede der Kxtinktions-
koetfizienten die Lage der Absorptionsstellen in fernen UV iibereinstimmt.

Das Maximum bei 230 myp. (2-Methylpyridinsystem in Konjugation zum Ben-
zolsystem, dhnlich dem Stilben) ist bei ¢
beiden Verbindungen vorhanden. Das  *0”

Maximum bei 337 mp des 2-Picolyl- 2r / “.‘
phenylketons, das der Enolbande zuzu- 6y ,:', \
ordnen ist®), wird bei dem entsprechen- ;; L. / ‘\‘
den Thioketon stark nach Ildngeren ’g [ / |
Wellenldngen verschoben, wahrschein- 1
lick durch den Einflufl der SH-Gruppe. IZ'

Wird das Spektrum des 2-Picolyl- l’ = F A a—

. s

phenyl-thioketons in Chloroform aufge-
. . s 1 Abb. 1. Absorptionsspektren von 2-

nommen, so tritt noch ein zusitzliches . . .

. . Picolyl-phenyl-thicketon in Me-
MaXImum bei 368 mp auf (e==6500). thanol und Chloroform — ——
Uber die Ursache dieser Absorptions-
stelle kann mit Sicherheit noch nichts gesagt werden, sie ist aber auch bei
den Spektren der Metallchelate mit hoher Extinktion zu finden.

% R. F. Braxch, A. H. Beexerr u. D. B. CowgL, Tetrahedron 19, 401 (1963).
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Die Darstellung der 2-Picolylthioketonate erfolgte durch Reaktion von
methanolischen Lisungen der Komplexbildner mit methanolischen Ldsun-
gen entsprechender Metallacetate. Das Palladiumchelat wurde aus Mangel
an einer geeigneten alkoholloslichen Palladiumverbindung durch Reaktion
des in Methanol gelosten Komplexbildners mit einer schwach salzsauren
wiifrigen Losung von K,[PdCl,] hergestellt.

Bei der Reaktion von Kobalt(IT)-acetat mit 2-Picolyl-phenylthioketon
entsteht nicht das erwartete Kobalt(lI)-chelat, sondern durch Oxydation
die schwarze Kobalt(IIT)-verbindung. Dagegen werden bei der Reaktion
von Kupfer(Il)-salzen mit 2-Picolylthioketonen nur die Kupfer(I)-chelate
erhalten. Diese weichen in ihren Eigenschaften stark von den anderen Che-
laten ab. Sie 16sen sich nicht in organischen Losungsmitteln, auller in Pyridin
unter Farbverinderung. Sie besitzen auch keinen scharfen Schmelzpunkt,
sondern einen Zersetzungspunkt. Es wird deshalb fiir die Kupfer(I)-picolyl-
thioketonate eine vorwiegend salzartige Bindung angenommen.

Die Kupfer(I1)-picolylthioketonate konnten durch die bisher beschriebe-
nen Verfahren nicht gewonnen werden. Eine Darstellung gelang jedoch
durch eine im experimentellen Anhang beschriebene Austauschreaktion.

Die Auswertung der magnetischen Messungen an Ni(II)-picolylthioketo-
naten und Kupfer(I)-picolylthioketonaten ergab den erwarteten Diamagne-
tismus.

Alle hergestellten Chelate sind farbig und in Chloroform, mit Ausnahme
des Kupfer(I)-chelates, gut 16slich. Sie lassen sich aus wifirigen Suspensionen
mit unpolaren, in Wasser nicht 16slichen Losungsmitteln (z.B. Chloroform)
ausschiitteln. Ob dies quantitativ verlduft und ob eine anschlieBende ko-

lorimetrische Bestimmung mdglich ist,

x;;”T _:ICV(I,%,:@, [ muf wei!:eren Untersuchungen vorbe-
" l» - Dottt halten bleiben.

ny & Eine Ubersicht iiber die Eigenschaften
7% der dargestellten 2-Picolylthioketone und

i : ihrer Metallchelate wird in den Tab.?2

2 F und 3 gegeben.

W W s Die erhaltenen Picolylthioketone wur-
Abb. 2. Absorptionsspektren einiger den durch die Féillung ihrer Hexachlor-
Metallchelate von 2-Picolyl-phenyl- antimonate weiter charakterisiert. Diese

thioketon werden in gut kristallisierter Form er-

halten, wenn man die konzentrierten
methanolischen Losungen der Komplexbildner in der Siedehitze mit einem
Uberschufl an in Methanol geloster Hexachlorantimonsiure versetzt. Die
ausgefillten Pikrate der Picolylthioketone zeigten demgegeniiber nur miBige
Kristallisationstendenz.
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Tabelle 2
Ubersicht iiber die Eigenschaften der dargestellten 2-Picolylthioketone
Be-
. . Farbe
Keton zeich- | Thermische Konstanten *) Aggregatszustand
| nung
|
2-Picolyl-isopropyl- A Sdp.: 115—120°/0,6 mm gelbbraunes, viskoses 01
thioketon Hexachlorantimonat:
gelb
Smp.: 182-184°
2-Picolyl-phenyl- B Smp.: 133---134° gelbbraune Kristalle
thioketon Hexachlorantimonat: (Alkohol)
orange
Smp.: 244—246°
2-Picelyl-a-naphthyl- C Smp.: 1563 —15H4° gelbe Kristalle
thioketon Hexachlorantimonat : (Alkohol)
rot
Smp.: 230—232°

*) Alle in der Arbeit angegebenen Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach
BofETivus bestimmt.,

Tabelle 3
Eigenschaften der Metallchelate von 2-Picolylthioketonen
Zusammen- Schmelzpunkt*) | Farbe
Keton Metall setzung des Chelates ‘ Kristalltracht
des Chelates ;
A Ni(II) NiA, 170° olivgriine Nadeln (Alkohol)
B | NiID NiB, 216—218° rotbraune Kristillchen
B | Padn PdB, 278 —279° rote Nidelchen
B | Co(ITM) CoB; 189—191° schwarz, feinkristallin
¢ | NI NiC, 263 —265° rotbraune Nidelchen (Aceton)
C Cu (1) CuC, 125—127° braun, mikrokristallin
C Cu(T) CuC %an gsale welb
Zersetzung €
3 Cd(11) Ccde, 201-203° gelbe Kristillchen {Alkohol)
C Zn(I1) nC, 155—157° gelbe Kristidllehen (Alkohol)
C Pb(1l) PbC, 133 —134¢ gelbe Kristalle (Xylol)

*) Alle in der Arbeit angegebenen Schmelzpunkte wurden auf der Mikroheiztisch nach
BofTtus bestimmt.

Die Spektren des Nickel-, Palladium- und Kobaltchelates von 2-Picolyl-
phenyl-thioketon in Chloroform (Abb. 2) sind durch zwei ausgeprigte
Maxima im nahen UV-Bereich und ein Absorptionsmaximum im sichtbaren
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Gebiet gekennzeichnet. Das Maximum bei 250 my. ist dem Liganden zuzu-
ordnen. Eine erwartete langwellige Verschiebung durch die kovalente Bin-
dung konnte allerdings nicht beobachtet werden. Die Maxima bei 335 my
mit hoher Intensitit haben wahrscheinlich ihre Ursache in einem charge-
transfer-Ubergang. Das Absorptionsmaximum bei 460 my tritt auch bei dem
entsprechenden 2-Picolylthioketon auf, allerdings mit htherer Extinktion
(A = 448 my, ¢ = 7400).

Experimentelle Durchfiihrung
1. Darstellung der Komplexbildner
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Synthese der 2-Picolylthioketone erfolgte analog einer von BECKETT, KERRIDGE
et al.3) angegebenen Vorschrift fiic die Darstellung der 2-Picolylketone.

2,76 g Lithium werden mit einem Reibeisen in 250 ml Ather, der sich in einer breiten
Schale befindet, geraspelt. Dann iiberfiihrt man dieses Gemisch in einen trockenen Drei-
halskolben, der mit einem Anschiitz-Aufsatz, Gaseinleitungsrohr, Riickfluikiithler (CaCl,-
Rohr), KPG-Rithrer und Tropftrichter versehen ist. Nun wird ein schwacher Strom trocke-
nes Schutzgas (Stickstoff oder Argon) iiber das Lithium geleitet und langsam 31,6 g trocke-
nes Brombenzol (mit wenig Ather verdiinnt) unter Riihren zu dem Lithium getropft. Nach
5—10 Minuten springt die Reaktion an (Ather beginnt zu sieden) und wird durch weiteres
Zutropfen des Brombenzols in Gang gehalten. Nach beendeter Zugabe des Brombenzols
wird noch eine halbe Stunde geriihrt. Jetzt fiigt man zu dem Reaktionsgemisch 0,2 Mol
a-Picolin, frisch iber BaO destilliert, unter kréftigem Riihren tropfenweise hinzu. Die
Zugabe soll so erfolgen, daB der Ather nicht zum Sieden kommt. Hierbei farbt sich die Lo-
sung dunkelrot. Nach beendeter Zugabe wird noch eine halbe Stunde geriithrt und 0,1 Mol
Dithio- oder Thioncarbonsiureester, gelost in 60 ml Ather bzw. in so viel, wie zum Losen
gebraucht wird, hinzugetropft. Der Ather erwirmt sich dabei und die Lésung kommt zum
Sieden. Thre Farbe schligt am Ende der Esterzugabe nach gelb um. Nach halbstiindigem
Weiterrithren wird das Gemisch durch Gielen auf 16 g NH,Cl und 120 g Eis zersetzt. Die
Mischung wird ausgeédthert bzw. vom ausgeschiedenen Riickstand getrennt und aufgearbei-
tet wie unter den speziellen Vorschriften angegeben.

2-Picolyl-x-naphthyl-thioketon

Aus 63 g (0,27 Mol) Dithio-x-naphthoesdurcmethylester wurden 50 g Keton erhalten.
Smp. : 1563—154°C.

Ausbeute: 50 ¢ Rohprodukt (729 d. Th.).

Gelbe Kristalle.

Analyse:  ber.: € 77,53%  gef.: C 77,729,
H 4,98% H 5,429,

2-Picolyl-phenyl-thioketon
Aus 33,6 g (0,2 Mol) Dithiobenzoesduremethylester wurden 6,4 g Keton erhalten.
Smp.: 133134 °C.
Ausbeute: 6,4 g (159%, d. Th.).
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Gelbbraune Kristalle.
Aus 46,0 g (0,3 Mol) Thioubenzoesiduremethylester wurden 10 g Keton erhalten.
Smp.: 133—134°C.
Ausbeute: 10 g (189, d. Th.).
Gelbbraune Kristalle.
Analyse: ber.: C 73,2569 gef.: € 73,629
H 5,219, H 5,369,
S 15,059, S 15,179,

2-Picolyl-isopropyl-thioketon

Aus 35,4 g (0,3 Mol) Thionisobuttersduremethylester wurden 24 ¢ Keton erhalten.
Sdp.: 115--120°C/0,6 mm.
Ausbeute: 24 g (459, d. Th.).
selbbraunes, viskoses Ol
Analyse: ber.: C 67,009, gef.:  C 69,08%

H 17,319, H 7,159

S 17,899, S 17,129,

Darstellung des Thionisobuttersduremethylesters

Dieser Ester wurde analog einer von M. RExsox und J. BIDAINE?) angegebenen Vor-
schrift fiir die Darstellung anderer Thioncarbonséureester hergestellt.

Aus 131 g Isobutyrylnitril wurden 117 g Thion-isobuttersduremethylester gewonnen.

Sdp.: 119--121°C.

Ausbeute: 117 g (539, d. Th. bezogen aunf Nitril).

Gelbgriine, an der Luft rauchende Fliissigkeit.

2-Picolyl-methyl-thioketon

Dieses Keton wurde aus Thionessigsduremethylester als gelbes, unangenehm riechendes
Ol gewonnen.

Darstellung des 2-Picolyl-isopropyl-thioketons
durch Austauschreaktion
25 g (0,154 Mol) 2-Picolyl-isopropyl-keton wurden mit 0,0154 Mol Morpholin gemischt
und fiinf Stunden lang ein kriftiger H,S-Strom eingeleitet. Die Farbe verinderte sich hierbei
nach schwach rot. Das Reaktionsgemisch wird nun an der Olpumpe bei 0,6—0,7 mm frak-
tioniert destilliert. Der Vorlauf bei 75 °C besteht aus nichtumgesetztem 2-Picolylketon. Ab
100—120 °C geht das gewiinschte Thioketon als rotes 01 iiber.

Ausbeute: 2,2 g (99 d. Th.).

7} M. RExsoN u. J. Brpamne, Bull. Soc. chim. Belg. 70, 519 (1961).
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2. Darstellung der Chelate
Bis-(2-picolyl-ax-naphthyl-thioketonato)-blei(Il)

Zu der heiBlen methanolischen Lésung des Komplexbildners wird tropfenweise metha-
nolische Bleiacetatldsung zugegeben. Es fillt sofort ein gelber Niederschlag aus, der aus Xylol
umkristallisiert werden kann.

Smp.: 188 -134°C.

Analyse: ber.: Pb 28,329] gef.: Pb 2859,

Bis-{2-picolyl-x-naphthyl-thioketonato)-zin(Il)

300 mg Komplexbildner werden in 200 ml Methanol gelost, ein Gramm Natriumacetat
zugesetzt und zum Sieden erhitzt. Dazu gibt man tropfenweise 105 mg Zinkacetat, in
wenig Methanol gelost; es fillt beim Erkalten ein gelber Niederschlag aus, der aus Athanol
umbkristallisiert werden kann.

Smp.: 155—157°C.

Analyse: ber.: Zn 11,089, gef.: Zn 10,79

Bis-(2-picolyl-a-naphthyl-thiokevonato)-cadmium(Il}

Die Herstellung dieses Chelates erfolgte analog dem des Zinkchelates.
Smp.: 201--203°C,
Analyse: ber.: Cd 17,655 wvef.: (Cd 17.49

Bis-(2-picolyl-a-naphthyl-thioketonato)-nickel(Il)

Zu der heilen methanolischen Losung des Komplexbildners wird tropfenweise metha-
nolische Nickelacetatlosung gegeben. Der ausgefallene rotbraune Niederschlag wird abge-
frittet, getrocknet und aus einer Hiilse in einer Soxhlet- Apparatur mit Aceton extrahiert.
Das ausgefallene Nickelchelat wird vom Aceton getrennt und an der Luft getrocknet.

Smp.: 263 —265°C.

Analyse: ber.:  Ni 10,069 gef.:  Ni 9,89,

Bis-(2-picolyl-a-naphthyl-thioketonato)-kupfer(ll)

300 mg Komplexbildner werden in heilen: Xylol gelést. Dazu kommen 500 mg eben-
falls in heiflem Xylol gelostes Kupferacetylacetonat. Dann wird solange Xylol abdestilliert,
bis kein Acetylaceton im Destillat durch die FeCl,-Reaktion mehr nachweisbar iss. Beim
Abkiihlen fillt ein brauner Niederschlag, der nach dem Trocknen in Chloroform geldst und
chromatographisch gereinigt wird. Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakouum hinter-
bleibt das Chelat als brauner Riickstand.

Smyp.: 125 127°(C.

Avpalyse: ber.: Cu 10,819, gef.:  Cu 10,89,

(2-picolyl-a-naphthyl-thioketonato)-kupfer(I)

750 mg Komplexbildner werden in 300 ml Methanol geldst und erhitzt. Dazu wird
reichlich schweflige Siure gegeben. 570 mg Kupferacetat H,0, in wenig Methanol gelost,
werden unter Riihren zugetropft. Ist alles Kupferacetat hinzugegeben, so liegt eine klare
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Losung vor. Bei Zugabe von methanolischer Natriumacetatlosung fillt ein gelber Nieder-
schlag, der abgesaugt und getrocknet wird. In einer Soxhlet-Apparatur wird er mit Aceton
ansgezogen, bis dieses farblos ablduft. Der Riickstand in der Hiilse wird nach dem Trocknen
im Mérser verrieben und mehrmals mit heiBem Wasser gewaschen, abgesaugt, mit Methanol
und Ather nachgespiilt und an der Luft getrocknet.

Smp.: unter Braunfirbung Zersetzung,.
Analyse: ber.: Cu 19,519, gef.: Cu 19,89,

Tris-(2-picolyl-phenyl-thioketonato)-kobalt(1LI)

250 mg Komplexbildner und ein Gramm Natriumacetat werden in 200 ml heilem
Methanol gelost. Dazu gibt man tropfenweise 145 mg in Methano!l geldstes wasserfreies
Kobaltacetat. Beim Abkiihlen verfirbt sich die Losung nach schwarz, und es fillt ein fein-
kristalliner, schwarzer Niederschlag aus, der abgefrittet und an der Luft getrocknet wird.

Smp.: 189—-191°C.
Analyse: ber.: Co 8,479, gef.: Co 8,59,

Bis-(2-picolyl-phenyl-thioketonato)-palladium(il}

250 mg Komplexbildner werden in 250 ml heiflem Methanol gelost. Dazu gibt man
190 mg in wenig salzsiure-haltizgem Wasser gelostes Ko(PdCl,). Die Losung fiirbt sich tief-
rot und beim Abkiihlen fillt ein feinkristalliner roter Niederschlag.

Smp.: 278279 °C.
Analyse:  ber.: Pd 20,079,  gef.: Pd 20,49,

Bis-(2-picolyl-phenyl-thioketonato)-nickel(Ll)
Zu dem in heiem Methanol gelosten Komplexbildner wird methanolische Nickelacetat-
l6sung zugetropft. Das ausgefallene Chelat wird abgefrittet und mit wenig Methanol aus-
gekocht. Nach dem Absaugen wird es an der Luft getrocknet.
Smp.: 216—218°C.

Analyse: ber.: Ni 12,159, gef.: Ni 12,39,

Bis-(2-picolyl-isopropyl-thioketonato)-nickel(ll)

Der Komplexbildner wird mit heiflem Methanol verdiinnt und dazu methanolische
Nickelacetatlosung getropft. Beim Abkiihlen fallt ein schoner, olivgriiner kristalliner Nie-
derschlag. Dieser wird aus Athanol umkristallisiert und an der Luft getrocknet.

Smp.: 170°C.
Analyse:  ber.: Ni 14,109,  gef.: Ni 13,89,

3. Spektren

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren im UV- und im sichtbaren Be-
reich diente das registrierende Spektralphotometer fiir den ultravioletten,
sichtbaren und nahen infraroten Bereich von GERHARD GEPPERT, Leipzig.
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Fiir die Aufnahme der Spektren mochten wir den Herren Dr. BorsporF und
Dr. Scuorz vom Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitét
auch an dieser Stelle herzlich danken.

Herrn Prof. Dr. H. HorzapreL danken wir fiir die Moglichkeit zur
Durchfithrung dieser Arbeit und fiir die stets gewdhrte Unterstiitzung.
Herrn R. MarTIN gilt Dank fir die bewdhrte Bearbeitung der Mikro-

analysen.
Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1964.



