
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. 
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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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