
Delokalisieruiigsenergien, die init den Werlen nach der MO- 
Methode sehr gut iibereinstimmen. Abb. (c) zeigt die Ver- 
hdtnisse fur das Naphthalin (die Flachen 2, 3 und 8 sind 
gleichwertig, da die Segniente der zentralen Bindung spinlos 
sind). 

Benzol 
Naphthalin 
Biphenyl 
Anthracen 
Tetracen 

Delokalisierungsenergien in [PI I- Segmentmethode 1 MO-Methode 
Acen 

6 .  I / ,  ~ 2 2,oo 
1 I i == 3,67 3,68 131 
1 3  1/3 = 4,33 4,38 [3] 
16 *, 1/3 = 5,33 5,32 I31 
2 1 .  I / ,  ~ 7 6 3 3  t41 

[ 3 ]  H. A .  Stanb: Einfuhrung in die theoretische organische 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1959, S. 121. 
[4] k. Streitwieser j r .  : Molecular Orbital Theory for Organic 
Chemists. John Wiley, New York 1961, S. 241. 
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Coronaphene, eine neue Gruppe  cyclischer 
Kohlenwasserstoffe 

W. Jenny und R. Peter, Base1 (Schweiz) 

Dic Auswirkung der Anellierung auf die Lichtabsorption und 
Reaktivitit katakondensierter, benzoider Kohlenwasserstoffe 
in der Reihe der Acene und Phene ist wiederholt untersucht 
worden. Die sich aus diesen Arbeiten ergebenden empirischen 
Regeln konnen aber iiur rnit Vorbehalt auf angular konden- 
sierte Phene, welche in sich zu einem hoheren polycyclischen 
Ringsystem geschlossen sind, ubertragen werden. Mit dem 
Ziel, diese Verhaltnisse experimentell zu klaren, wurde niit 
der Synthese einer Reihe neuartiger Kohlenwasserstoffe be- 
gonnen. Die neuen Polycyclen sind mit den Circo-Kohlen- 
wasserstoffen verwandt, enthalten aber im Gegensatz zu die- 
sen einen leeren Innenraum. Fur diese Verbindungen wird 
die Bezeichnung ,,Coronaphene" vorgeschlagen, wobei durch 
eine vorangestellte Ziffer auf die Anzahl der in der Molekel 
enthaltenen Benzolkerne hingewiesen wird. Alle Coronaphene 
enthalten formal zwei konzentrische Annulensysteme und 
sind daher auch fur theoretische Betrachtungen von Interesse. 

Es wird ein Syntheseweg beschrieben, welcher zu den1 Skelett 
eines [lo]-Coronaphens fuhrt. Ausgehend von 1,l-Di-p- 
tolyl-2,2-diathoxycarbonylathan wurde uber mehrere Stufen 
das Diol (1) erhalten, welches sich durch Dehydratisierung 
und Dehydrierung mit 50 % Ausbeute in 3,IO-Dimethyl- 
benzo[c]phenanthren (2) uberfiihren lie13. Die Einwirkung 
von Phenyllithium auf das Dibrommethylderivat (3) lieferte 

c 

mit 15 % Ausbeute Di-[benzo[c]phenanthren-3,lO-dimethy- 
len] ( 4 ) ,  dessen Struktur durch NMR- und Massenspektren 
bestltigt wird. Eine weitgehende Dehydrierung dieser Ver- 
bindiing gelang durch Behandlung rnit AlC13/CS2 und nach- 
tragliches Erhitzen bei Gegenwart von Pd/C auf 320-340 "C 
im COz-Stroni. Durch mehrfache Slulenchromatographie 
gelang die Isolierung eines Dihydroderivates (5), einer grun- 
stichig gelben Verbindung mit intensiv gelbgriiner Fluores- 
zenz. 
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Untersuchungen an azalogen Sesquifulva-polyenen 

Ch. Jutz, R. Kirchlechnrr und W. Mi" ,  Miinchen 

Vinyloge Glieder azaloger Sesquifulvalene (mit dem Pyridin- 
oder Chinolinsystem an Stelle des Cycloheptatrienyliden- 
Restes im Sesquifulvalen) waren bislang unbekannt. Zum 
Studiuni bathochromer Verschiebungen der Hauptabsorp- 
tion bei Verlangerung der Polyenkette wurde die Reihe (lb) 
bis ( Id)  durch Umsetzung der vinylogen N-Methyl-4-amino- 
pyridine (2.) bis (2c) niit Cyclopentadien-natrium in Tetra- 
hydrofuran aufgebaut. 

( la) :  n = 0 [l] 
( I b ) :  n = 1 

(ic): n = 2 
(Id): n = 3 

[Amax (log E) in Acetonitril: ( l a )  438 m p  (4,57); ( lb)  542, 
515 m p  (4,69, 4,71); ( I c )  584 m p  (4,s); ( Id)  602 mp]. 

( 2 ~ ) :  n = I, R = CH3 

(2c) :  n = 3 ,  R = C ~ H S  
(2b): n = 2, R = CsH5 

[Amax (log E )  in Acetonitril: (2.) 3993 mp (4,96); (2b) 483 
my (4,93); (2c) 575 m p  (4,96)]. 
(2a) erhielten wir ails N-Methylpicolinium-perchlorat durch 
Umsetzung mit Dimethylformamid-dimethylacetal, (2b) und 
(2c) durch Reaktion von N-Methylpicolinium-perchlorat mit 
3 - (N- Methylanilino) -prop -1 - enyliden - methylaniliniumper- 
chlorat bzw. 3-(N-Methylanilino)-penta-1,3-dienyliden-me- 
thylaniliniumperchlorat und Natrium-methylat. Die be- 
tainartigen, in unpolaren Solventien schwerloslichen Verbin- 
dungen ( I )  sind empfindliche (Zersetzung unterhalb des 
Schmelzpunkts) basische Korper. Nur (16) und ( Ic)  konnten 
rein in Substanz, ( Id)  konnte nur in Losung erhalten werden. 
Dagegen sind die Fluorenyliden-dihydrochinoline (3a) bis 
(3d) und (40) bis (4d) stabile, tietfarbige Verbindungen ge- 
ringerer Polaritat und Basizitat. 

(3a): n = 0 
(36): n = 1 

(3c): n = 2 
(3d): n = 3 

(4a): n = 0 
146b n = 1 

(4c):  n = 2 
(ld): n = 3 

[Amaxi (1og"E) in-Acetonitril: (3n) (Fp = 220"C), 541 mp 
(4,301; (3b) (Fp = 215OC), 547 m p  (4,60); (3c) (Zerspkt. = 

229"C), 562 mp (4,68); (3d) 574 m p  (4,84); (4a) (Fp = 

181 "C), 523 mp (4,34); (4b) (Fp = 212OC), 503,5 mp(4,65); 
(4.) (Fp = 215 "C), 539 m p  (4,79); (4d) (Zerspkt. = 214"C), 
552 m p  (4,84)]. 

Angew. Chem. 77. Jahrg. 1965 / Nr. 22 1027 



(3n), (3b), (4a) und (4h) wurden durch Umsetzung von 4- 
Methoxy- und 2-Methoxy-N-methylchinolinium-perchlorat 
mit Fluoren bzw. 9-Athylidenfluoren und Natrium-methylat, 
(3c),  (3d) ,  (4c) m d  (4d) aus vinylogen N-Methyl-4- bzw. 2- 
aminochinolinen gewonnen. 
Elektrophile Substitutionen am 44 l-Indenyliden)-1,4-dihy- 
dropyridin-System (5 )  (R" = H) fuhrten zu im C-Funfring 
substituierten Derivaten: Mit Dimethylformamid lPOCl3 ent- 
stand uber das Imoniumperchlorat ( 5 4  (A,,, = 475 mp, 
log E = 4,64) der Aldehyd (56) = 475 niIJ.. log E = 

4,97); die Umsetzung von (5 )  mit p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd und Perchlorsaure ergab das Farbsalz (Sc) (Amax = 

515 mp, log E = 4,67), die Methylierung von (5 )  rnit Di- 
rnethylsulfat das Methylderivat (5d) ; die Kupplung von 
( 5 )  rnit Diazoniumsalzen fuhrte iiber ein Kation zu den Azo- 
verbindungen (5e)  (Alnax = 563 my., log c = 4,88) und (Sf) 
(h,,,  = 639 mp, log E = 4 9 ) .  

R: 

\ /  R'-N%5 R " 

0 

(Sb): R = R' = CH,; R" = -CH=O 
(su): R = R'  = CH,; R" = - c H = N ( c H ~ ) ~ c ~ o ~ @  

p c ) :  R = R' = C H ~ ;  R" = - c H = ~ - c ~ H ~ = N ( c H ~ ) ~ c ~ o ?  

(Se): R = H; R '  = n-C4Hg; R" = -N=N-CsH5 

0 

(Sd): R = R'  = R" = CH3 

(5f) R = H; R' = n-C&; R" = -N=N-p-C&-NOz 

[ I ]  J .  A .  Bersoiz u. E. M .  Evleth, Chem. and Ind. / Y 6 / ,  1362; 
J .  A. Berson, E. M .  Erleth, Z. Hamlet u. L .  Manatr, J .  Amer. 
chem. SOC. 87, 2887 (1965). 
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Polynare Oxyde des sieben- und vierwertigen 
Technetiums 

C. Keller, B. Knnellnkopulos und M. W'us.si/opi/los, Karlsruhe 

Zwischen Tc(VI1) und Re(VI1) bestehen sehr enge kristall- 
chemische Beziehungen. So entsprechen die Alkalipertech- 
netate MTc04 (M = Li bis Cs). M3Tc05 (M = Na, K) und 
M5TcO6 (M = Li, Na), die Erdalkalipertechnetate MII(Tc04)2 
(M == Ba bis Ca), My(Tc05)~  (M = Ba, Sr) und M l i ( T ~ 0 6 ) ~  
(M  = Ba bis Ca) sowie die quarternlren Oxyde M11(M{,5, 
T c ~ ~ I ) O ~  (MI1 = Ba, Sr;  MI = Li, N a )  rnit geordneter Pe- 
rowskitstruktur weitgehend den analogen Perrhenaten. Bei 
der Darstellung von Sr(TcO& und Ca(Tc04)~ durch Ein- 
darnpfen wl8riger Losungen erhalt man die Dihydrate, die 
bei 90 "C (Sr) bzw. 100 "C (Ca) in die Monohydrate und diese 
bei 210°C (Sr) bzw. 155°C (Ca) in die wasserfreien Verbin- 
dungen ubergehen. Die thermische Stabilitat der Pertechne- 
tate ist allgemein deutlich geringer als die der Perrhenate. 
Existieren die Verbindungen in mehreren Modifikationen, so 
liegt die Urnwandlungstemperatur fur die Tc-Verbindung 
stets niedriger als fur die Re-Verbindung, z. B. bei der Uni- 
wandlung der orthorhombischen CsSO4 und TIX04 in die 
Modifikation rnit tetragonaler Scheelitstruktur bei 95 'C (Tc) 
bzw. 125 "C (Re) fur die TI-Verbindung und 115 OC (Tc) bzw. 
I36 "C (Re) fur die Cs-Verbindung. Beim bergang zu Ver- 
bindungen der sechswertigen Elemente wird die Differenz der 
Uniwandlungstemperaturen betrachtlich groDer, z.B. a-Li$Oh 
--+ (J-LisX06 bei 310 "C (Tc) bzw. 620 "C (Re). 
Tc02 zeigt in seinem festkorperchemischen Verhalten keine 
Ahnlichkeit inehr mit ReOn. Wahrend bisher erst ein ternares 
Oxyd mit Re(IV), namlich NazReO3, dargestellt werden 
konnte [in den meisten Fallen tritt bei der Reaktion von 
Re02 mit M 2 0  oder MO Disproportionierung des Re(1V) 
ein]. reagiert TcO2 zu kristallchemisch definierter Verbin- 
dung mit Tc(LV), z. B. LizTc03 (LizTiO3-Struktur), Na2TcO3, 
Na4Tc04, MTc03 (M = Ba, Sr, Ca; Perowskitstruktur) und 
M2Tc04 (M = Ba, Sr; KzNiF4-Struktur). BaTcO3 wurde in 

zwei Modifikationen erhalten : bei der direkten Reaktion 
BaO + TcOz entsteht BaTcO3 mit BaTiO-,-Struktur (a = 

5,763 A, c = 14,05 A), bei der Symproportionierungsreaktion 
aus BaO + Tc  + Ba(TcO& erhalt man kubisches BaTc03 
(a = 8,140 A). Zusamrnenfassend ergibt sich, da8 Tc(1V) sehr 
ahnliche festkorperchemische Eigenschaften wie Mn(lV) 
zeigt. 
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Versuche zur Darstellung von Carbenen, 
Nitrenen und Sulfenen 

D .  Klcirnann und K .  Ulrii, Hamburg-Harburg 

Wahrend Trihalogenmethane und Chlormethyl-phenylsulfid 
mit Athylenoxyd in Gegenwart von Tetraalkylammoniurn- 
salzen Carbene bilden, reagieren Alkyl-, Allyl- und Ben- 
zylhalogenide und -tosylate sowie durch Nachbargruppen 
aktivierte Halogenverbindungen unter gleichen Bedingun- 
gen glatt zu den entsprechenden P-substituierten Athyl- 
alkylathern. Dabei nimmt die Reaktionsfahigkeit, aber 
auch die konkurrierende (3-Eliminierung von HX vom Chlor 
zum Jod und mit steigender Substitution des Alkylrestes zu. 
Dihalogenmethane ergeben Bis-(P-halogenathy1)-formale. 
Bei Umsetzungen von N-Halogen-Verbindungen, wie N- 
Chloraminen, N-Halogenamiden und -urethanen unter den 
Bedingungen der Carbenbildung konnten Nitren-Zwischen- 
stufen nicht abgefangen werden. Es trat Chlorierung der 
Reaktionspartner (besonders des Athylenoxyds) und polare 
Addition der N-Halogen-Verbindung an die Acceptor- 
Doppelbindung auf. 
Bei der Umsetzung von Methan- oder Benzolsulfonylchlorid 
mit Athylenoxyd in Gegenwart von Tetraalkylammonium- 
salzen und substituierten Buteninen oder Butadienen wird 
Athylenoxyd in die SOz-CI-Bindung zu p-halogenierten 
Sulfonsaureestern eingeschoben. Diese Reaktion ist allge- 
mein auf Sulfonylchloride und Epoxyde anwendbar. 
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Darstellung und Reaktionsweise 
von Dihalogencyclopropanen 

D. Klcimtrtrn und P .  Wcyerstcrlzl, Hamburg-Harburg 

Die Bildung von Dihalogencarben gelingt durch Erhitzen 
von Trihalogenmethan rnit Athylenoxyd in Gegenwart von 
Tetraalkylammoniumsalzen auf 120- 170 "C. Durch Reak- 
tion rnit offenkettigen und cyclischen Mono- und Diolefinen 
wurden so zahlreiche, Zuni groBen Teil neue, 1 ,I-Dichlor-, 
1 ,I-Difluor- und 1-Chlor-1-fluorcyclopropane dargestellt. 
Mit Diolefinen erhPlt man wechselnde Mengen Bisaddukte. 
Bei der Reaktion von Chloroform und Athylenoxyd mit te- 
trasubstituierten Athylenen wurde nicht das Primaraddukt, 
sondern das durch HCI-Abspaltung und Isomerisierung ent- 
standene 2-Chlordien gefaDt. Bei trisubstituierten Olefinen 
kann durch Wahl der Reaktionstemperatur sowohl das eine 
als auch das andere Produkt erhalten werden. 
I ,  I-Disubstituierte Olefine konnen rnit Chloroform und 
Athylenoxyd nicht direkt zum 2-Chlordien umgesetzt werden, 
doch wird das entstehende Dichlorcyclopropan rnit Chinolin 
bei 200 "C oder durch Pyrolyse bei etwa 400 'C glatt in das 
2-Chlordien und Chlorwasserstoff gespalten. 
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Die Synthese aliphatischer Amine aus Kohlenoxyd, 
Wasserdampf und Ammoniak 

H. Kolbcl und J .  Trnpper, Berlin 
Das Gleichgewicht 

.In CO+ n HzO -t N H j  : ~ >  CnH2,,lNHzt 2 n COz 

liegt bei 200 bis ca. 27OoC zugunsten der Produkte, wobei 
hohere C-Zahlen der Amine vor niederen begunstigt sind. 
Die Reaktion ist exotherm und wurde im genannten Tem- 
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