Ldsung eines sek. oder tert. aliphatischen Amins in absolutem
Ather unterhalb 0°C mit einer Loésung von Fe(l; in absolutem
Ather, 80 bildet sich ein ticf violettes Reaktionsgemisch. Bei Zu-
satz von Wasser tritt sofort Aufhellung ein und in dem Reaktions-
gemisch 148t sich 2 wertiges Eisen nachweisen. Die Reaktion un-
terbleibt in stiarker polaren Lsungsmitteln.

Diese Reaktion ist bei allen sek. und tert. aliphatischen Aminen,
insbes. solchen, die keine weiteren funktionellen Gruppen tragen,
auler bei Dimethyl- und bei Trimethylamin, zu beobachten. Kei-
nes der untersuchten prim. aliphatisehen Amine wurde oxydiert.
Auch trat bei keinem prim. aliphatischen Amin bei Behandlung
mit FeClg die kennzeichnende tiefe Farbe auf.

Es ist anzunchmen, daB bei der Reaktion primir eine De-
hydrierung des Amins an C-Atomen in Nachbarstellung zum N-
Atom stattfindet. So entsteht z. B. aus Di-n-propylamin 1-Propyl-
aminopropen-1, das dann durch Abgabe eines Elektrons in ein
dem Weifzschen analoges Radikal-Kation tibergeht.

Durch Umsetzung mit Wasser bilden sich Vinyl- bzw. sub-
stituierte Vinyliather, also in diesem Fall z. B. 2 {1-Propylamino-
propen(1)-yl}-2(propylaminopropyl)ather.

Die Reaktion 148t sich zu einem einfachen qualitativen Naeh-
weis sek. oder tert. Amine (mit Ausnahme von Dimethyl- und Tri-
methylamin) neben prim. Aminen verwenden. Hierzu kann man
entweder die typisehe Fiarbung oder das Entstehen von 2 wertigem
Kisen als Kriterium heranzichen.

Aueh in der Indol-Reihe gelingen analoge Reaktionen und man
kann die gebildeten tieffarbigen Dehydrierungsprodukte mit Was-
ser in entspr, gebaute Ather iiberfiihren. Diese schon kristallisier-
ten Ather?) spalten sich in saurem Medium unter Bildung von
Oxindol-Derivaten. Es ist zu vermuten, dal diesem neuen Hydrat-
oxylierungsweg Stickstofi-haltiger Verbindungen allgemeinere Be-
deutung zukommt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft dunken wir herzlich fir
eine Sachbeihilfe.

Eingegangen am 27. Juni 1956 [Z 355]

Bildungswirme des Aluminium(l)-selenids *)
Von Dr. (. GATTOW wund Prof. Dr. A, SCHNEIDER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gottingen

Eine thermochemische Untersuchung von Aluminium(l)-chal-
kogen-Verbindungen wurde bisher lediglich fiir Al,O bzw. AlO von
L. Brewer und A.W.Searcy?) ausgefiihrt:— AHj,, = 248 + 7 keal /Mol
AlLLO (Gas) bzw. 138 + 3 keal/Mol AlO (Gas) tiir die Bildung
aus den gasformigen Atomen. Diese Werte erscheinen jedoeh fiir
AlO nicht vollig gesichert: die Autoren arbeiteten zwisehen 1100 °
und 1800 °C (Effusionsmethode) mit Wolfram-Tiegeln. Nach H.
v. Warlenberg und H. Moehl?) mull mit einer Reaktion zwischen
A1,05 und Woliram gereehnet werden, so dall die Messungen unter
Umstanden dureh diese Nebenreaktionen beeinflut worden sind.

Die Existenz und Bildungsweise von Al,Se wurde erstmals von
W. Klemm, K, Geiersberger, B. Schaeler und II. Mind{3} beschrie-
ben. Nach eigenen Beobachtungen*) 146t sich Al,Se bequem durch
Verflichtigung aus einem Bodenkorper-Gemisch (Cu,Se -+ Al) im
Vakuum bei Temperaturen iiber 1200 °C entfernen. {Sublimat-
zusammensetzung: AlSe, , bis AlSe, ).

{Cu,Se -+ Al)-Gemische reagieren, wiec thermochemiseh zu er-
warten und rontgenographisch nachgewiesen werden konnte,
oberhalb 600 °C raseh und quantitativ naeh 3 Cu,Se -+ 2 Al —
AlySez-+ 6 Cu. Entsprechendes gilt fiir (Ag,Se-- Al)-Mischungen.

Arbeitet man mit geniigend groSem Al-UbersehuB, so ist damit
fir die Bestimmung der Bildungswarme des gasformigen Al,Se
die Grundlage gegeben: Bestimmung von PaLse und seiner Tem-
peraturabhingigkeit fiir die Reaktion o

s (AlySeg)q + 5 (A, = AlSegas (T = 1300 bis 1500 °K)

2) Verdffentlichung in Vorbereitung.

*) Kurze Originalmitteilung, die anderwirts nicht mehr veroffent-
licht wird.

') L. Brewer u. A. W. Searcy, J. Amer. chem. Soc. 7.3, 5308 [1950];
vgl. auch die Auswertung spektroskopischer Daten von G. Ferz-
berg: ,,Molecular Spectra and Molecular Structure 1*, New York
1950. R. F. Porter, P, Schissel u, M. G. Inghram (]J. chem.
Physics 23, 339 [1955]) fanden fiir die Reaktion 2 Alg,s i Ogas
> AL O, —AHY s = 256 4: T kcal/Mol. ’

®) H.v. Wartenberg u. H. Moehl, Z. physik. Chem. /28, 439 [1927];
H, v. Wartenberg, Z. anorgan. allg. Chem. 269, 76 [ 1952], 270, 328
“ggg}, vgl. auch C. N. Cochran, J. Amer. chem. Soc. 77, 2190

3y W. Klemm, K. Geiersberger, B. Schaefer u. H. Mindf, Z. anorg.

allg. Chem. 255, 287 [1948].
i) A. Schneider u. G. Gattow, Z. anorgan. allg, Chem, 277, 49 [1954].
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iiber {Al,Se, |- Al) als Bodenkérper®). Wirhabenfolgende Reaktions-
mischungen verwendet: a) (Cu,Se i- 6 Al): 8 Melwerte; b}
(AgSe, + 4 Al): 4 MeBwerte; ¢) Al,Se; 4+ 8 Al): 8 MeBwerte und
die in Bild 1 wiedergegebenen Resultate fir die Al,Se-Drucke ge-
wonnen. Innerhalb der Fehlergrenzen aller MeBpunkte ergeben
sich Drucke, die vom Bodenkérper unabhingig sind. Die Dampf-
druekkurve des Al,Se liBt sich im Temperaturbercich von 1300
bis 1500 °K durch folgende Gleichung beschreiben:

11,984:-10-3%
— r

10l0g PAlSe - + 9,788 (inmm Hg)
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Bild 1
Dampfdruckkurve von Al,Se iiber verschiedenen Bodenkdrpern

Fiir die Messungen benutzten wir die statische Methode nach
E. Baur und R. Brunner®). Thre Brauchbarkeit ist zwar gelegent-
lich in Frage gestellt worden?), hat sich aber bei anderer Gelegen-
heit durehaus bewahrt8). FEigene ausfihrliche kritische Nachprii-
fungen?j, iiber die wir in Kiirze an anderer Stelle berichten, haben
ergeben, dal die Methode rasch zuverlissige Resultate liefert, wenn
bestimmte Versuehsbedingungen beachtet werden, so insbesonderc:
geeignetes Puffervolumen, Vakuum-Entgasung des Tiegels und
der Substanz, Erhitzungsgeschwindigkeit; Druckbereich zwisehen
4 und 100 mm Hg.

Die Auswertung der Messungen ergibt:

Ly (AlySes)sy 4 4y (ADg < Al Seg,s

Reaktionswirme: —AIIEOO"K =--54,8 + 0,5 keal/Mol Al,Re;
Reaktionsentropie: AS;‘OO K _ 44,8 cl/Mol Al,Se; freie Energie
der Reaktion: AG == 54,8-10°--44,8-T (cal/Mol Al,Se}; der Beginn
der Al,Se-Bildung berechnet sich zu 950 °C, was auch experimen-
tell bewiesen werden konnte?).

Umrechnung in die Bildungswirme des Al,Se {(Gas) aus den
Elementen ergibtt®):

_AHAIZSe(Gas) - —0,6 % 2 kCal/MOl (1400 °K)

—AHR] Se(Gas) — —2578 kcal /Mol (293 °K)

;g;l(i\yr die Reaktion 2 Al. o+ Seg . - AlSe . folgt bei

—AHY; - 17715 keal/Mol Al,Se.

Eingegangen am 20, Juni 1956 [Z 356]

®) Bei unseren Versuchen befindet sich neben Al,Se, zum Teil zwar
nicht reines Aluminium, sondern eine Al—Cu- bzw. Al-Ag-Le-
gierung im Bodenkorper. Da wir jedoch mit gentigend hohem
Al-Uberschufl arbeiteten, konnte die an sich zu beriicksichti-
gende Mischungsaffinitat fiir die Legierung innerhalb der Gren-
zen der MeBgenauigkeit vernachlassigt werden.

$) E. Baur u. R. Brunner, Helv. chim. Acta 77, 958 [1934].

?) J. Fischer, Helv. chim. Acta 78, 1028 [1935]; A. Eucken, Metali-
wirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 75, 27, 63 [1936].

8) {Wé5ﬁues u. H. v. Wartenberg, Z. anorgan. allg. Chem. 266, 281
1 .

%) G. Gattow, Dissertation Gottingen 1956,

19) Fiir die Berechnungen haben wir im wesentlichen die in O, Ku-
baschewski und E. L. Evans (,,Metallurgical Therinochemistry*®,
London 1956) tabellierten thermochemischen KenngriBen be-
nutzt; vgl. die ausfithriiche Diskussion bei®).
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