
Zuschriften 

> 100 (Zers.) 
96 (Zers.) 

121-123 (Zers.) 
95-97 (Zers.) 

112 (Zers.) 
130-132 (Zers.) 

94 (Zers.) 

91-93 (Zers.) 

Tetracyanoathylen und Azulen*) 
V o n  Doz. Dr. li. HAF. \ 'ER t o i d  rirnd.  r h e m .  R. L.  1l.I O R I  T Z  

Lithiumalkyle- mi t  Ausnahrne dep Lithiummethyls- addieren 
Rich ebenfalls g l a t t  in  Ather  a n  Cyrloheptatrien in  1.6-Stellung. 
, Dabei entstel,en mit nuten Ausbeuten 7-Lithium-5-alkyl-evclo- 

185-1 86 
217-220 (Zers.) 
172- I75 

186-188 
142-144 
183- I85 

Cheniisches I nst i t id  der U ni cersitb t M w b u r g / L .  

Azulene bilden rnit Tetracyanoathylcn im IMolrerhaltnis 1 : 1 g u t  
kristallisierende x-Komplexe,  die sich i n  orsanisrhrn Losungsrnit- 
teln niit tiefblauer Farbe losen (2.~.6.8-Tetrarnct~hylaz~ien-Kom- 
plex: A,,, = 680 nip, log E = 3,422) und sich a n  Alurniniunioxyd 
wieder in  die Koniponenten zerlegen lassen. Die S tab i l i t i t  der 
Kornplexe hangt  von Zahl und Art  der Subst i tuenten a m  bicycli- 
schen System ab. Komplexe hilden sieh besoiidcrs gu t  rnit Azu- 
lenen, die in  1- und 3-Stellung oder i n  4- u n d  8-Stellun: alkyliert 
sind. I n  polaren organischen Losungsmitt.eln (Dimethylformamid 
oder Acetonitril j  farben sich die zunachst tiefblauen Komplexe 
von 1- bzw. 3- unsuhstituiertcn Azulenen beini Erhitzen i n  wenigen 
Minuten untor IICN-Entwicklung ro t .  Aus der Lnsung lasson sich 
1- bzw. 3-Tricyanovinyl-azulene als g rune  oder dunkelrote, kri- 
stallisierte Verbindungen rnit guter Ausbeute isolieren. Zu den 
gleiohen Produkten gelangt nian durch Urnsetzung von  Tetra-  
eyanoathylen rnit Azulenen in Diinethylfonnaiiiid oder Essig- 
ester. Auch dabei bildet sich zuniichst ein Komplex. Bisher wurden 
u. a. dargestellt: 

I 1- bzw. 3-Tri- 
x-Komolex cvanovlnvl- I Fp [ "C ]  I Vkrbindukg 

FD l o c i  

Azulen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
I-Methylazulen . . . . . . . . . . . 
1 -Benzylazulen . . . . . . . . . . . 
4-Met hylazulen . . . . . . . . . , . 
4-Benzylazulen , . . . . . . . . . . 
1.3-Dimethylazrilen . , . . . . . 
4.8-Dimethylaznlen . , . . . . . 
4.6.8-Trimethylazulen . . . . . 
Guajazulen . . . . . . . . . , . . . , . 
4.8-Dimethyl-6-phenyl-azulen 
2.4.6.8-Tetrarnethyl-azulen . 
Guajazulen-3-aldehyd . . . . . 
4.6.8-Trimethylazulen-l- 

aldehyd +) . . . . . . . . . . . . . . 

> 5 0  (Zers.) I 201-202 

+) Azulen : Tetracyanoathylen = 2 :  1 ,  

Der E. 1. DuPont  d e  Nentonrs zind Co., Ivil~niiigton/Delazucl,.e, 
insbesondere Dr. R.  C. Mclius ick ,  ~l t rnken  wir  fzir d i e  Uberlassung 
des Te t rncy~~no i~ fhy lens .  

[Z 9931 Eingegangen an1 4. Oktober 1960 

*) Herrn Prof. Dr. Richard K u h n  z u m  60. Geburtstag gewidmet. 

Cycloheptadien-(1.3) *) 
V O H  Do,-. Dr. I:. H - A F X E R  

und DipZ.-Cheiic. IF. R E L L E N S M A X X  

Cheniisches Iiisfiiuf der L'n i tws i tu l  Marbitrg/L. 

Wihrend  Cycloheptstrien ( I )  mit  f r in  verteiltern Lithinni, Na- 
triuni oder Kal ium in Ather nicht reapiert1a2), polyrnerisiert es i u  
Gegenwart dieser Metalle in  Tetrahydrofuran. I n  flussigem Anirno- 
niak addiert I rasch zwei Atonie Natriuni oder Lithium unter Bil- 
dung des in 1.6-Stellung nietalliert,en Diens (11), welches bereits 
uuterhalb-30 "C eine Ammonolyse erleidet uud in das 5-Lithium- 
bzw. 5-Natriuni-i :~~clohcptadien-(1.3) (111) und  Lithium- bzw. 
Natriurnaniid iibergeht. 111 lirfert mit  Alkylhalogeniden in fliissi- 
gem hmnioniak i n  5-Stellung alkylierte Cycloheptadienc-( 1.3) ( I V ) .  

-MeNHI \ 

fluss. NH, fluss. NH, 
+ 2 M e  

I --------, 
_. 

I\ I 1  H Me 

Bcini Eutfernen des Aminoniaks im  Hochvakuurn bei Zirnmer- 
teniperatur unterliezt 111 einer erneuten Ammonolyse. Dabei  ent-  
s tcht  neben einem Mol Lithium- bzw. ru'atriurnamid das Cyclo- 
heptadien-( l .3)  (Y) ( K p  120-121 "C n v  = 1,4935), das auch un-  
mittelbar durch Hydrolyse von I11 rnit 55 7o  Ausbeute (beiechnet  
auf Cycloheptatrien) eewonnen werden kann. V wird so wesentlich 
besser erhaltcn als durrli particlle. katalytische Redulrtion von 1 2 ) .  

heptadiene-(1.3) ( V I ) ,  d i e  sich durch Hydrolyse in  5-Alkyl-cyclo- 
heptadiene(1.3)  ( V I I )  iiberfuhren lassen. M i t  Halogenalkylen ent-  
stehen aus (7'1) 5.7-Dialkyl-cycloheptadiene-(1.3) ( V I I I  ), rnit 
Acetonitril erltalt man  5-Alkyl-7-acetyl-cycloheptadiene-(1.3). 

Alle dargesiellten substituierten Cycloheptadiene-1.3 konnen 
durch Addition von  1 Mol Brorn uod Abspaltung von 2 Mol HRr 
mit  Chinolin i o  entsprechend substituierte Cycloheptatricne urn- 
yewandelt werden. 

Der Deutschm Shell-AG.,  Hamburg ,  danken zeir freicndlichst fiir 
dns u n s  zur Ve,j i igung yestellte Cycloheptcrtrien. 

[Z  9961 Eingegangen am 4. Oktober 1960 

*) Herrn Prof. Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet. 
J .  Thiele, Livbigs A n n .  Chem. 379, 229 (19011. - 2, H. v .  Rintelen, 
Dissertation, Marburg/L. 1951. 

Reduktionen mit Natriumhydrazid 
Von Priii.-Doz. Dr. T H .  K A V F F M A h ' S ,  

Dipl.-Chei I .  H .  H A C K E R ,  D i p l - l u g .  C H .  K O S E L  
7, n d  Dipl.-C.'hem. W .  S C H 0 E A' E C I< 

Instilui fiir Orgcinisehe Chetnie der T .  H .  Dtirrrtsindt 

Beim Eintragen von ungesattigten oder  arornatischen Verbin- 
dungen in einc Suspension van Natriumhydrazid in  Hydrazinl)  
und Benzol bzw. i t h e r  unter Stickstoff bei 0 "C entstanden in 
rund  40 Fallen tiefgefarbte Zwischenprodukte, die sich entweder 
schon bei 0 "C oder heim schwachen Erwarrnen rasch zersetzten. 
Die Zersetzung machte  sich durch die Entwicklung yon Stickstoff 
und Ammoniak i m  Molverhaltnis 1 :  2 bemerkbar, haufig aueh 
durch eine deuiliche Farbanderung. Each dem Versetzen der Re- 
aktionsgernisehe mit  Wasser konnten Dihydro- bzw. Tetrahydro- 
Verbiudungen isoliert werden, von denen manche rnit andercu 
Reduktionsmitl.eln nicht oder in geringerer Ausbeute erhalten 
murden. - Mil. Natriurnhydrazid wurden unt,erhalb 45 "C z. B. 
reduziert: Stillien zu 1.2-Diphenylathan (96  7; ), 1.4-Diphenyl- 
butadien zu 1.4-Diphenylhutan (67 %) ,  Cyclooctatetraen zu 1.3.5- 
Cyclooctatrienz) (85  %), Anthracen, Phenanthren und  9-Azaphe- 
nanthren zu den 9.10-Dihgdroverbindungen (98 x; 90 %; 94 %), 
Fluoranthen z i i  Dihydro - f luo ran the~ i~ )  (50 ; Fp 86-81 "C), 
Chrysen zu Teirahydro-chrysen3) (36 %; Fp 133 "C), Chinaldin 
zu Dihydro-cliiIialdin4) (84 ?.L; Piltrat: Fp 156 "C). 

Ketogruppen werden durch Natriumhydrazid im allgemeinen 
(Ausnahme: Benzophenon) nicht reduziert, sondern entweder nur  
in Hydrazon-(:ruppen iiberfuhrt (Acetophenon, Methylathyl- 
keton)  oder unverandert gelassen (Carnpher). Wie weiter Versuchc! 
rnit Anisol und Diphenylather zeigten, werden aromatische Ather 
unter  den Beditlgungen der Hydrazid-Reduktion praktisch nicht 
gespalten. 

[Z  9981 Eingegangen am 30. September 1960 

1) Hydrazin erhiiht die Loslichkeit des Natriumhydrazids. Fur die 
beobachteten Reduktionen ist es, wie Kontrollversuche zeigten, 
nicht verantwortlich. - *) A. C. Cope u. F. A. Hochstein, J .  Amer. 
chem. SOC. 72, 2515 [1950]. - 3, Anscheinend nicht beschrieben. - 
4, Sehr wahrscheinlich liegt das bisher unbekannte 1.4-Dihydro- 
chinaldin vor. 

U ber Isopolywolframat-lonen 
V o u  1'rof.Dr. 0 G L E M S E R  t i .  D;p7. - ( 'h~ni .  M'. H O L Z X A G E I ,  

911orgc~nisciz-ehe~i1isches Iiislitul der Ui7it.ersifiit Ooltltigen 

Wird in  alkalischen Lowngen von Vanadat-, Molybdat- und 
Wolframat-Ionen der pH-Wert erniedriqt, so entstehen durch Kon- 
densation hoher aggregierte Isopoly-Anionen, bis schlielilich ein 
Niederschlag auifallt.  Stets  ist dieser ein O x y d h y d r a t ,  d .h .  die 
Verbindung entlialt Rristallwasser ini Gitter').  Urn die Aggrega- 
tionsverhaltnissc kennenzulernen, wurden nach den Isopolyvana- 
da t en l i  die I s  o p o l  y w o l f  r a m a  t e  spektral])hotornetrisch unter- 
sucht  unrl ihre kfolvkulargewichte mit. der U l t r a ~ e n t r i f u g e ~ )  be- 
stirnmt. 
1. Ausgeruhte NatiiuinparawolEramat-Losuiig (20 " C ;  0,5-prOz.; 

PH - 6 ) :  Molekulargewicht. 2830f 4,5 9,; (ber. fur W,204110-: 
2860). - 2. Au;geruhte Natriurnniet.awolfrarnat-Losung (20 "C; 
0,5-proz.; p~ - 2 ) ;  a )  aus Natriumwolfraniat-Losung durr,h Zu- 
gabe von HC1 bii zurn Molverhkltnis H+/WO;- = 2 : i .  b )  aus Para-  
wolframat-Losurig und behandelt wie a) .  Die Absorptiorisspektren 
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beider Lnsungen sind identiseh; gefundenes Molekulargewicht 
3010 f 5 "/: (ber. fur das Ion H,Wl,0,,6-:2846). 3. Instabilcs 
Zwischenprodukt bei der Bildung von Metawolframat. Losungen 
qleicher Konzentrstion und Zusammensetzunz wie unter 2. wur- 
den unniittelbar nacli der Herstellung gemessenJ): gefundenes 
I\lolekulargewiclit 3130 5 I;. Das Absorptionsupektrum d r r  
frisch bereiteten Losung zeigt ein eharalcteristisches Maximum bei 
320 nil],. Das instabilc Zwischenprodukt wandelt sich inncrhalb 
vnu 5 Tagen in das bestandige Metawolframat urn. 

Ini untersuchten Bercich liegcn also D o  d e  k a w o l f r  a n l a  t -  
I o n e n  vor. Es sind keinc Anzeichen vorhsnden, da9 nnter diesen 
Versucli4bedingunqen niedrr- oder hoherkondensierte Isopoly- 
wolframat-Ionen auftreten. Damit sind erstmals rnit Sicherheit 
Dodekawolframat-Ionen in Losung nachgewicsen. Der starke U n -  
terschicd ihrer Absorptionssiiektreii bewcist, da9 sic in ihrer 
Struktur nicht iibereinstimmen. 

W i r  daiikeu der Spinco-Abteilzcng der Fa.  Beckmnii Inslrunrenfs/ 
Miinchen fiir viehrere Messuiigen und der Phywe AGlGoltingeiz f i ir  
die Banutsung i h r r r  Ullrrcceiztrifuge. 

[Z 9991 

I )  E.  Schwarzmann 11. 0. Glemser, Vortr. Nordwestdeutsche Cheniie- 
dozententagung, Hannover, Sept. 1960.- ,) 0. Glemser u. E. Preisler, 
Z. anorg. allg. Chem. 303, 303, 316 [1960]. - Sedimentationsge- 
schwindigkeit. - 4, Die Ermittlung der Werte f i ir  die Berechnung 
der Sedimentations- u n d  Diffusionskonstanten erfordert etwa 1 h. 

Eingegangen am 5. Oktober 1960 
___- 

Ein Cyclohexadienyl-eisen-tricarbonyl-Kation 
Von Prof. D r .  E .  0. F I S C H E R 

u n d  Dip1.-Cheni. R .  D I E  T E R F I S C H E R 

Inslatut fkr Anorgnnisehe Chetttie der Unicersitaf Muncheii 

Aus Cyclohexadien-eisen-tricarbonyl') erhielten wir durch Ab- 
spaltung eines Hydrid-Anions rnit Triphenylmethyl-tetrafluo- 
borat in CH,CI, bei Rauintemperatur kristallines Cyclohexadienyl- 
eisentricarbonyl-tetrafluoborat : 

tisch 0 ab. Darnus sclilossen wir. da9 das Monobrornamin, welches 
iiber den Verhiiltniswert 1 hinaus in die Losung gelsngt, das schon 
gebildete Hydrazin uicht vermehrt, sonderri z e r s t o r t .  Versurlic. 
bei welcheu wir einerseits atherische Monobrornamin-Losungen 211 

Losungen von Hydrazin und Kaliumbromid i n  Russigem A m -  
nioniak und audererseits Hydrazin zu Losungen v o n  Monobroni- 
amin und Ammoniumbromid in fliissigem Ammoniak gaben, be- 
statigten diesen SchlnD: Das Hydrazin wurde jedesmal vollkom- 
men zerstort. 

Auffallig ist dcr Unterschied ewischen d e m  Reaktionsverhalten 
des Chloramins und dem des Bromamins in  fliissigem Ammoniik: 
Beim Chloramin steigt die Hydrazin-Ausbeutc beini Ubergsng von 
animoniumchloridhaltiger zu reiuer Losung stark an uod fallt 
beini Ubergang zu kaliunianiid-haltiger Losung wieder stark 
ab5-'); Bromaniin dagegen liefert i n  amruoniumbromid-haltiger 
und rriner Losung kein Hydrazin (s. o . ) ,  und erst in kaliumaniid- 
haltiger Losung steigt die Hydrszin-Ausbeute hier auf die ge- 

nannten Wert,e an. Eingegangen am 6. Oktober 1960 [Z 51 

I )  2. Mitteilung; wird andernorts nicht mehr veroffentlicht. - 1. 
Mitteilung: J .  Jander u. E .  Kurzbach, Z. anorg. allg. Chem. 296, I17 
119581. - ,) W. Moldenhauer u. M .  Burger, Ber. dtsch. chem. Ges. 
62, 1615 [1929]. - ,) R. Mattair u. H .  H .  Sisler. J. Amer. chem. SOC. 
73, 1619 [1951]. - 4, J .  Jander u. E .  Kurzbach, Z. anorg. allg. Chem. 
.296, 117 [1958]. - 5 ,  H .  H.  Sisler, F. T .  Neth 11. F .  R .  Hurley, J. 
Amer. chem. Soc. 76, 3909 [1954]. - 6 ,  J .  Jander,  Z. anorg. allg. 
Chem. 280, 264 119551. - ') G .  M .  Omietanski, A. D. Kelmers, R .  W .  
Shellrnan u .  H .  H .  Sisler, J. Amer. chem. SOC. 78,3874 [1956]. 

Die Reaktion von Grignard-Reagens 
mit 3.5-Dicyanpyridinen 

V o n  Prof. D r . - l ) i g .  Dr.  Sc. R. L U I< E f i  
und Dipl . - Ing .  J .  li U T H A N  

Iiistilut fiir orgnizische Cheniie der T .  H .  f u r  Chemie, Pmg 

Atherische Losungen von 3.5-Dicyanpyridinen (I-VI j  reagieren 
bei 2+4(1 "C rnit Mcthylmagnesiumjodid bzw. Athylrnapnesiuni- 

~~ 

bromid (4 -  bis 6:facher Uber- 
schul3) zu 3.5-Dic.yan-1.2-dihy- 

Wir nehmen einen tfbergang zweier Elekt,ronen vom Metal1 zum 
hiermit pseudoaromatisch werdenden Ringsyst.em2) und  Auabildung 
eines Durchdringnngskomplexes mit 6-fach koordiniertem Fe( I1)  
an. - Das mattqelbe, diamagnetische, luftstabils Salz lost sicli 
leicht in Wasser, Diniethylsulfoxyd und Dimethylformamid, jedoch 
nicht in weniger polaren Solventien. In wallriger Losung iRt das 
Kation stabil, fallbar als Tetraphenyloborat und Perchlorat sowie 
unempfindlich z. B. gegen Halogenid-Ionen. Zersetznng t r i t t  ab 
190 O C  ein. Die iiberaus kurzwelligen v-C-0-Banden sind charak- 
teristiscb fur eiue positive Ladung auf dem Metallatom. 

[Z 10001 
I )  B. F. Hallam u. P .  L .  Pauson, J. chem. SOC. [London] 7958,642. - 
,) Auf anderem Wege wurde kurzlich ein analoger Mangan-Komplex 
dargestellt, vgl. G. Winkhaus u. G .  Wilkinson, Proc. chetn. Sac. 
[London] 7960,311. 

Eingegangen am 7. Oktober 1960 

Hydrazin aus Bromamin 
Untersuchungen an Stickstoff-Brom-Verbindungen') 

V o n  Doz. Dr. J .  J A N D E R  und DipL-Chem. E. R U R Z B A C H  

Chetnisches Laboratoriuin der Universitiit Freiburgl Br., 
Anorganische Abteilung 

Moldenhnuer und Burger , )  zeigten, daD Monobromamin mit 
wasserigem Ammoniak nicht analog der Raschig-Synthese zu 
Hydrazin, sondern quantitativ zu Stickstoff und Ammoninm- 
bromid reagiert; auch in ammoniumbromid-haltigern3s4), und, wie 
wir jetzt fanden, reinem fliissigem Ammoniak ist das Monobrom- 
amin nicht zur Hydrazin-Bildung zu bewegen. 

Gibt man jedoch Monobromamin in  kaliumamid-haltiges fliissi- 
ges Ammoniak, so  ents teht  Hydrazin in guter Ausbeute; z. B. lie- 
ferten 0,0158 Mol NH,Br, in  65 ml (C,H,),O gelost und in  meh- 
reren Anteilen i m  Abstand von j e  1 min zugegeben (dabei farbte  
sich die Losung jedesmal vorubergehend gelb), mit 0,0224 Mol 
KNH,  in ca. 50 ml fliissigem Ammoniak bei -75 "C 0,0046 Mol 
N,H, = 29,i %, bezogen auf die NH,Br-Menge. Bei anderen, 
gleichartigen Versuchen lag die Ausbeute niemals unter 12,2 % ; 
zweifellos laBt sie Rich durch systematische Variation der Ver- 
snchsbedingungen noch steigern. - Bei dem angegebenen Ver- 
such (ahnlich bei allen snderen) lag das NH,Br: KNH,-Verhaltnis 
unter 1; wurde es > 1, so sank die Hydrazin-Ausbeute auf prak- 

J (XI1 bis XV).  Die Konstitution 
der Subst,anzen VII-XV wurde spektroskopisch-,j sowie durch 
Oxydation init salpetriger Saure') zu  den 3.5-Dicyanpyridinen 
gesichert. Damit gelsng es zum erstenmal Pyridin-T'erbindungen 
mit Grignard-Rcagentien in Dihydropyridine unizuwandeln. Die 
Reaktionen verlaufen ahnlirh, wie analoge Umsetzungen mit 
Li AIH, ) . 

Rz Rz 

NC\/.'\\,/CN NC,,/i,cN 
il I I1 )<" 

R, AN/\ R3 R 9 N  R3 

H 
I :  R,-R,=R,=H V I I :  R1-H, R,=R,=CH3 

I I :  RL=R3=H, R,=CH3 V l I 1 :  RI=H,  Rz=CH3, R,=C,H, 
1 1 1 :  RI=R3=H, R,=C,H, I X :  Rl=H, R,=C,H,, R,=CH, 
IV: R,=CH,, R2=R3=H X :  Rl=R3=CH,, R,=H 

V I :  R1=R3=CH,, R2=H 
V: R1=R,=CH3, R3=H XI : R1=R,=R,=CH3 

H, .Rz 
NC " \/ ',/"" X I I :  R,=RZ=H, R2=CH3 1 1  A XIII:  Rl=R3=H, R2=C2H6 

XIV: R,=R,=CH,, R,-H 
R < h  R, XV: Rl=R,=R3=CH3 

H 

Pyridin 1 Reagens 1 Produkt 1 Ausb. [":I 

I 
I 

I 1  
11 

111 
I V  

V 
VI 

xi1 
XI11 

VI I 
VIII  

IX 
X und X I V  

XI 
xv 

76 
65 
66 
48 
89 

ca. 43 
82 
35 

Eingegangen am 19. September 1960 [Z 989] 
l) W. Traber u.  P .  Karrer,  Helv. chim. Acta 47, 2066 [1958]. - *) K .  
Wallenfels u. H .  Schiily, Liebigs Ann. Chem. 627, 86, 106, 178 [1959]. 
- 3, K .  Schenker u .  J .  Druey, Helv. chim. Acta 42, 1960 [1959]. - 
4, E .  Meyer, J. prakt. Chem. [2] 78, 4 9 7  [1908J. - ,) F. Bohlmann u. 
M .  Bohlmann, Chem. Ber. 86, 1419 [19531. 
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