
Elektronenaufnahme von einem nucleophilen Metall-Kation (z. B. 
K+ im Pyrrol-Kalium) das relativ stabile Pyrrol oder Indol- 
A n i o n  (VII) .  

R R 
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Ein Schwefel-haltiges ungesattigtes 7-Ringsystem 
V o n  Prof. Dr. K .  D I M  R O  T H und Dip1.-Chern. G. L E N  K E 
Aus dern Chemischen Insti tut  der Uniuersitat Marburg/Lahn 

I m  Zusammenhang rnit der Synthese Stickstoff-haltiger ungesat- 
tigter Siebenringe'), wurde die Schwefel enthaltende isologe Ver- 
bindung, die bereits G .  P. Scot tZ)  dargestellt batte, von uns naher 
untersuoht. Scott beschreibt die durch Ilinsberg-Kondensation,) 
aus o-Phthalaldehyd und Thioglykol-diessigsaureester entstan- 
dene orangerote Saure I a  als instabilen Stoff, der besonders in 
Losung au Werordentlich rasch in die Naphthalin-2,3-dicarbonsaure 
iibergeht, wobei anscheinend gleichzeitig Schwefel gebildet wird. 
Es ist ihm nicht gelungen, ein genaues Absorptiousspektrum zu 
messen, oder irgendwelche Derivate herzustellen, weil der Stoff 
sioh zu rasoh verandert. 

Wir haben gefunden, daW man die Saure I a  entweder durch 
vorsichtiges Einwirken von Diazomethan oder durch Behandeln 
rnit Thionylohlorid und nachfolgende Umsetzung mit Pyridiu- 
Methanol sehr glatt in  ihren Dimethylester I b  ( F p  95-97 "C) iiber- 
fiihren kann, der - ebenso wie der auf dem 2. Weg mit Athanol- 
Pyridin hergestellte Diathylester ( F p  76 "C)  - sehr vie1 stabiler 
ist. Eine alkoholische Losung h a t  sich selbst nach 24tagigem 
Stehen nur ein wenig uuter Bildung des Naphthalin-Derivates zer- 
setzt. Rasoh allerdings t r i t t  die Zersetzung in alkalischer Losung 
ein; hierbei verlieren alle diese Substauzen Schwefel; die konzen- 
trierte Losung farbt  sich allmahlich tiefrot. Beim Ansauren schei- 
det sich ein Niederschlag ab, aus dem sich die Naphthalin-Z,S-di- 
carbonaaure isolieren 1a5t. Bei der thermischen Zersetzung ge- 
winnt man neben den Naphthalin-Derivaten glatt elementaren, 
rhombischen Schwefel. 

Nach alledem scheint sich die Substanz I im Gegensatz zu ihrem 
Stickstoff-Isologenl) nicht wie eine aromatische Verbindung 
zu benehmen. Hierfiir spricht auch die gro5e R,eaktionsfahigkeit 
der Doppelbindungen, die, wie bei anderen Styrol-Abkommlingen, 
glatt ein oder zwei Mol Diazomethan addieren und Pyrazolin- 
Derivate rnit relativ fest gebundenem Schwefel liefern. 

Und doch ist dieser SchluG falsch: Sorgt man namlich dafiir, 
da5 durch Bindung von Elektronen dem ungesattigteu Siebenring 
Elektronen entzogen werden, dann erhalt man auch hier ein durch- 
aus stabiles Kation 11, das in seinem Verhalteu dem Azatropylium- 
Kation weitgehend ahnlioh ist. So 1a5t sioh der Ester I b  ohne Ver- 
anderung in konz. Schwefelsaure losen und durch Eiswasser wieder 
ausfallen. Diese und einige andere Reaktionen, iiber die an an- 
derer Stelle berichtet wird, zeigen, da13 der ungesattigte Schwefel 
enthaltende 7-Ring trotz groDerer Raumfiillung des S gegeniiber 
dem N1) oder C-Atom4) und trotz der andersartig aufgebauten 
Elektronenschale durchaus noch in der Lage ist, aromatische Eigen- 
schaften anzunehmen; sie sind allerdings gegeniiber dem Aza- 
Isologen deutlich schwacher ausgepragt. Noch ungiinstiger schei- 
nen die Verhaltnisse bei dem kiirzlich von Truce  und Lotspe id j )  
dargestellten ungesattigten 7-Ring-sulfon I11 zu liegen, da dort 
die Forderung ebener Struktur des Ringes noch weniger als beim 
Thioather I erfiillt i s t ;  die SOa-Gruppe bildet zudem eine Art Elek- 
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l) Vgl. die vorhergehende Mitteilg. K.  Dimroth u. H .  Freyschlag, 
diese Ztschr. 67. 518 119561. 

a) G. P. Scott J .  Amer.'chem. SOC. 75, 6332 [1953]. 
a)  0. Hinsberi Ber. dtsch. chem. Ges. 43 901 [1910]. 
4) W.  uon E. hoering u. L. H .  Knox, J. Amer. chem. SOC. 74, 5683 
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Aromatische Nitro-Verbindungen aus Pyrylium- 
Salzen 

V o n  Prof. Dr. K. DIMROTH und Dr. G.  B R A U N l G E R  
Aus dent Chemischen Ins t i tu t  der Universitat MarburglLahn 

Pyrylium-Salze, die an den Stellen 2, 4 und 6 Alkyl- oder Aryl- 
Gruppen tragen, setzen sich rnit nucleophilen Reagentien unter 
Offnung des Oxonium-Ringes und u. U. unter Bildung eines neuen 
Ringes um: Man erhalt mi t -  Hydroxyl-Ionen die Pseudobasen') 
(, ,Pyranhydrone"), rnit Sulfiden Thiopyrylium-Salze2), mit Am- 
moniak Pyridin-Derivatea), rnit Anilin, Phenylhydrazin, Benzyl- 
amin usw. substituierte Pyridinium-Verbindungen, die sich z. T. 
durch recht eigenartige physikalische und chemisohe Eigenschaften 
auszeichnen*). 

Wir haben gefunden, daW sich Pyrylium-Salze, wie 2,4,6-Tri- 
methyl-pyrylium-perohlorat oder 2,4,6-Triphenyl-pyrylium-fluo- 
borat sehr glat t  rnit Nitromethan-Natrium umsetzen und bei Ein- 
wirken von eiuem weiteren Mol Alkali in  guter Ausbeute (80-90% ) 
Nitrobenzol-Derivate liefern. Aus dem 2,4,6-Trimethyl-pyrylium- 
perchlorat I a  erhalt man Nitromesitylen I I a  vom F p  41-42°C. 
2,4,6-Triphenylpyrylium-fluoborat I b  liefert bei der Nitromethan- 
Reaktion Triphenyl-nitro-benzol I Ib  vom Fp 144-145 " C ,  das 
durch Reduktion ein Triphenylanilin vom F p  123-124,5 "C er- 
gibt. Beide Stoffe sind identisch mit Verbindungen, die Vorliin- 
d e r 5 )  duroh direkte Nitrierung und nachfolgende Reduktion von 
symmetrischem Triphenylbenzol erhielt. Auf Grund langwieriger 
Abbauversuche schrieb Vorliinder dem Nitrokorper die Struktur  
I11 zu. Unsere unabhangige Synthese beweist jedoch, daW die 
direkte Nitrierung trotz sterischer Hinderung den trisubstituierten 
Benzol-Kern substituiert und zu I I b  fiihrt. 

R R 

NO, / X e  0% ' IIa R = CH, 
I I b  R = C,H6 la  R = CH,, x- = CIO,- .,.i* 

I b  R = C,H,, X- = BF,- +ti' 

Durch diese Synthese lassen sich sonst schwer zugangliche aro- 
matiscbe Nitro- und Amin-Verbindungen und alle ihrer Umwand- 
lungsprodukte darstellen, zumal viele Pyrylium-Verbindungen 
durch Aufbaureaktionen aus kleinereu Bruchstiicken oft leicht zu- 
gangiich sind. Sie erlaubt auch markierten Kohlenstoff durch den 
Nitromethan-Rest in den Bcnzol-Kern a n  genau definierter Stelle 
einzufiihren. Wir sind damit beschaftigt, die Nitromethan-Reak- 
tion nocb auf andere nucleophile Agentien zu iibertragen, mit denen 
entweder ausgehend von Pyrylium-Salzen oder von Glutacou- 
aldehyd (aus Pyridin) aromatische Systeme aufgebaut werden 
konuen. 
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Wir danken dent Fonds der Chemischen Industrie fiir d i e  Unter- 

Eingegangen am 12. Juli 1956 

stiitzung unserer Untersuchungen. 

Reaktion aliphatischer Amine rnit wasserfreie rn 
FeCI, 

V o n  Prof. Dr. H .  v .  D O B E N E C K  und Dr. W .  L E H N E R E R  

We& und Mitarbeiter') haben geiunden, daD sich sek. uud  tert. 
aromatisohe Amine mit oxydierend wirkenden MetallhaloZeniden 
zu Aminiumsalzen umsetzen lassen. So bildet sich z. B. aus Tri-p- 
tolylamin rnit FeCl, das tiefblaue Tritolylaminium-tetrachloro- 
ferrat (111). Eine entsprechende Reaktionsweise wurde bei aliphati- 
schen Aminen nicht fur moglich gehalten. 

Wir stellten fest, daD sich auch a l i p h a t i s o h e  Amine zu offen- 
bar ahnlich gebauten Salzen umsetzen lassen. Versetzt man die 

l )  W .  Schneider u. F .  Seebach Ber. dtsch. chem. Ges. 5 4 ,  2285 [1921]. 
2, R. Wizinger u. P., Ulrich, Helv. Chim. Acta 39, 207, 317 [1956]. 
3 ,  A. Bayer u. J .  Piccard, Liebigs Ann. Chem. 384, 208 [1911]. 
,) W .  Schneider u. W .  Riedel Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1252 

119411: K .  Dimroth. S.-B. Gks. Beford. ges. Naturwiss., Marburg 
76 3'[1953]. 

E. Fischer u. 'H.  Wille,  Ber. dtsch. ciem. Ges. 62, 2836 [1929]. 
5, D.' Vorlander Z .  physik. Chem. 705 245 [19231; D. Vorldnder, 

I )  Diese Ztschr. 66, 670 [1954]. 6) 'W;::.Truce u. F .  J .  Lotspeid, J .  Amer. chem. SOC. 78, 848 [1956]. 
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1,cTsung cines sek. oder tert.  aliphatisehen Amins in  ahsolutem 
d thc r  unterhalb 0 'C rnit riner Lijsung yon PeCl, in absolutern 
Iirher, 80 bildet sich ein ticf violettes Iteaktionsgelnisch. Hei Zu- 
satz van Wasser t r i t t  solort Aufhellung ein und  in dern Reaktions- 
qemiseh l i n t  sieh 2 wertiges Eisen nachweisen. Dir Rrakt ion un- 
trrbleibt in starker polaren Lasungsmitteln. 

l h s e  Reaktion ist bei allen sek. iind ter t .  aliphatischen Aminen, 
insbes. solehen, die keine weiteren funktionellen Gruppen tragen, 
auDer bei Dimethyl- und bei Trimethylamin, zu beobachten. Kei- 
nes der untersuehten prim. aliphatisehen Amine wurde oxydiert. 
Auch t r a t  bei keinem prim. aliphatisehen Aniin bei Behandlun: 
tnit FeC1, die kennzeiehnende tiefe Farbe auf. 

ER is t  anzunehmen, daB bei der Reaktion primar eine I)e- 
hgdrierung des Amins an C-Atonlen in  Sachbarstellung zum s- 
Atom stat thndet .  So entstelit z. B. aus 1)i-n-propylamin I-Propyl-  
aminopropen-1, das dann  durch Abgabe eincs Elektrons in ein 
dpm Weilzvchen analoges Radikal-Kation ubergeht. 

Uurch lTmsetzung niit Wasser bilden nieh Vinyl- bzw. sub-  
stituierte Vinyl i thrr ,  also in  diesrm Fall z. B. 2 (1-Propylarnino- 
~1ropen(l)-yl)-2(propylaniinopropyl)ather. 

Die Reaktion I8Rt sich zu  einem einfaehen qualitativen Xach- 
wrig sck. otler tert .  Amine (mi t  Ausnahnie von Dimethyl- und Tri- 
methylamin) neben prim. Aminen verwenden. Hierzu kann man 
entweder die typische F i r b u n g  oder das Entstehen von 2 wertigein 
I'isen als Kriteriurn heranziehen. 

Auch in  der Indol-Reihe gelingen analoge Reaktionen nnd m a n  
kann die gcbildeten tieffarbigen r)ehydrierungsprotluktp niit Was- 
s r r  in  entspr. gebautc d t h e r  iiberfuhren. 1)iesc schdn kristallisirr- 
lrn Ather2)  spalten sieh in  saurein Nedium unter  ni ldung van 
Oxindol-Derivaten. 1:s ist xu vermuten, dalJ diesem neuen Hydrat-  
oxylierungsweg Stickstoff-haltiger Verbindungen allgemeinere Be- 
drutung zukommt. 

U e r  Ueutschen For.~chzitigsgenieinschnft dtriikeii w i r  herzlich t i ir  
eine Sncltbeihilfe. 
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Bildungswarme der Aluminium(1)-selenids*) 

\'OH U r .  (:. U A T T O I Y  wid Prof .  D r .  A .  S C H X E f D E R  

Anorgaiiisch-cheiiiisches Itistifuf der Utiicersitfff  
Gcillingen 

Bine thermochemische Untersuchung vou Aluniinium(1)-ehal- 
kogen-Verhindungen wurde bisher lediglich fiir AI,O bzw. A 1 0  von 
I,. Brewer und A . W . S e a r c y I )  ausgefiihrt:-AaIl&,= 248f 7 kcal/Hol 
Al,0 (Gas)  bzw. 138* 3 keal/Mol A10 (Gas )  fur die nildun:: 
aus den gasfBrmigen Atomen. Diese Werte erscheinen jedoeh fur 
A 1 0  nicht vollig gesichert: die Autoren arbeitcten zwischen 1100 ' 
und 1800 "C (Effusionsmcthode) mit  Wolfram-Tiegeln. Nach H .  
c .  Warfenberg und I{ .  M o e h V )  mu0 mit. einer Reaktion zwischen 
A1,0, und  Wolfram gerechnet werden, so daB die ?~fessungen unter  
Umstiinden durch diese Nebenreaktionen beeinflullt worden sind. 

Die Existenz und Bildungsweise von A1,Sc wurdc erstmals van  
1 V .  Iilemm, K .  Geiersberger, B .  Schneler und 11. J l i n d f 3 )  beschrie- 
ben. Naeh rigenen B ~ o b a c h t u n g e n ~ )  laDt sich AI,Se bequern durch 
Verfiiichtigung aus einem BodenkBrper-Gemisch (Cu,Se -+ Al) in1 
I'akuum bri Tcmperaturen uber 1200 "C cntfernen. ( S u b h i a t -  
zusammensetzung: AlSe, bis AlSe, (l). 

(Cu,Se -t Al)-Gcmisch'e reagieren: wie thermochemiseh zu or- 
warten und  rontgenographisch nachgewiescn werden konnte, 
oberhalb 600°C rasch und quant i ta t iv  nach 3 Cu,Se + 2 A1 + 
AI,Se, + 6 Cu. Entsprechendes gilt f u r  (Ag,Se -1- A1)-Yischungen. 

Arbeitet man mit  ganugend groDem Al -~~ber sehu l l ,  so ist dami t  
fiir die Brst immung der Rildungswarme des gasformigen A1,Se 
die Grundlage gegeben: nestinimung von pAIZSe und  seiner Tem- 
i'eraturabli8ngigkrit fur die Reaktion 

' /3  (A12Se3), + 'i3 (Al)fl. T? A I , S C G ~ ~  (7' = 1300 bis 1500 "K)  

iibcr(Al,Se, I- Al) als B ~ d e n k o r p e r ~ ) .  Wirhabenfolgende Heaktions- 
mischungen verwendet: a )  (Cu,So k G A l ) :  8 MPBwer te ;  b :  
(AgSe, + 4 Al): 4 MeRwerte; e )  Al,Se, + 8 Al): 8 AlelJwerte und 
die in  Bild 1 wiedergegebencn Resultate f u r  die Al?Se-T)rucke gc- 
wonnen. Innerhalb der Fehlcrgrenxen aller Menpunkte ergeben 
sich Drucke, die v o m  Bodenkorpcr nnabhangig sind. Die Tlanipf- 
druckkurve dcs AI,Se l i n t  sich im Temperaturbercich von 1300 
biu 1500 "K durch folgendc Gleichung beschreiben: 

Bild 1 

Dampfdruckkurve van AI,Se uber verscbledenen Bodenkorpern 

Fur die Mesaungen benutzten wir dio statische J le thode  narh 
E .  Baur  und El .  Hrurifiers).  Ihre Hrauehbarkeit is t  zwar gelegent- 
lich in  Fragc gestellt warden'), b a t  sieh abcr  bei andcrer Gelegrn- 
hei t  durchaus bew2hrts) .  Rigenc ausfuhrliche kritische Nachprii- 
fungcngj, uber die wir in Kurze an andercr Stellc berichten, haben 
ergeben, daR die Methode rasch zuverlassige Resultate liefert, W P I I I I  

bestimtnte Versuchsbedingungen beaehtet werden, so insbesondrrc: 
geeignetes l'uffcrvolumen, Vakuuni-Bntgasung des Tiepels und 
der Substanz, Erhitzungsge.schwindigkeit; nruckberrieli zwischrn 
4 und 100 mm IIg. 

Die Answertung dsr Messungc,n ergibt: 

(A12Se3)fl, 1. ' I 3  (Al)fl. 4 AI,SeG,, 

Reak t ionsn i rme :  - A H ~ O O ' K  = . 54,s  + 0,s kcal /Yol  A1,Se; 

Reaktionscntrol)ie: ASF" O K  = 44,s rl/Mol Al,Se; h i e  Enerzic 
dixr Iteaktion: AG ~7 54,8,1O3--44,8.T (ca1/51ol A1,Se); dcr Beginn 
tler A1,Se-Bildung berechnet sich zu 950 " C ,  was au rh  experinirn- 
trll bewiesen werden konnteB). 

IJmrechnung i n  die nildungswatme des  A1,Se (Gas )  aus drn 
I.:lenienten ergibt'O) : 

- A H A ~ , s ~ ( G ~ ~ )  --- -0,6 5 2 kcal/Mol (1400 O K )  

- A H A ~ , s ~ ( G ~ ~ )  7 -25:: kCal/Mol (293 O K )  

und frir die Reaktion 
293 "I<: 

2 AIGas + S P ~ . ~ ~  -> A1,SrGa, folgt bei 
-AH:93 177% kcal/Mol AI,Se. 
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-. __ 
') Veroffentlichung in Vorbereitung. 
* )  ,Kurze .Originalniitteilung, die anderwarts nicht mehr veroffent- s, Bei uriseren Versuchen befindet sich neben AI Se,  ztiin Teil zwar 

tiicht reines Aluminium. sonderri eine Al-di- bzw. Al-Ae-Le- 

.---,. .... . . ~ ..... . " )  _.  
*)  H .  u. Warfenberg 11. H .  Moehl, Z. physik. Cheni. I2X, 439 [1927]; 

[1952]; vgl. auch C. N. Cochran, J. Amer. chem. Sac. 77, 2190 
119551. 

allg. Chem: 255, 287 r19481. 

W. Bues u. li. v .  WartenberE, Z. a n o r g a ~ . a l l k .  Chem. 266, 281 

G .  (iaftow, Dissertation Gdttingen 1956. 
lo) Fur die Berechnungen haben wir im wesentlichen die in 0. Ku-  

s, W. Klernrn K .  Geiersberger, B. Srhneier LI. H .  iMindf, %. anorg. bascheu,ski und E. L. Evans (..Metallurgical lherinochemistry", 
London 3956) tabellierten thermochelnischeri Kenngrijlkn be- 

I )  A. Schneider u. G .  Gaffow, Z. anorgan. alig. Chern. 2 i 7 ,  49 [1954]. nutzt ;  vgl. die ausfuhrliche Diskussion beie). 

H .  u. Warfenberg, Z. anorgan. allg. Chem. 269, 76 119521, 270, 328 [ 19511. 
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