
(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. 

47 

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. 

49 

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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peraturbereich bei 11 atm rnit einem Gasgemisch aus z. B. 
56 % CO, 21 % H20, 1,l % NH3 und 22 % Tnertgas unter- 
sucht. Als Katalysator diente Eisen, das geringe Zusatze 
von Kupfer und Kaliumcarbonat enthielt. Bei einmaligenl 
Durchsatz des Gases durch den Reaktor werden im wochen- 
langen Dauerbetrieb UmsLtze von etwa 80 fur CO und 
30 0; fur NH3 bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 
50-60 Litern Gas je Liter Katalysator und Stunde erhalten. 
Die flussigen Syntheseprodukte enthalten neben Kohlen- 
wasserstoffen bis zu 23 "/c N-haltige Verbindungen, die vor 
allem aus endstandig-primaren aliphatischen Aminen vom 
Methylamin bis zum n-Dodecylamin bestehen. Rund 50 ?< 
der kondensierbaren Syntheseprodukte sind flussig; der Rest 
hat die Konsistenz von Weich- bis Hartparaffinen. Der N- 
Gehalt des Hartparaffins (bis zu 1,35 yo) 1aRt vermuten, daR 
iiber 50 :< N-haltige Molekule vorhanden sind. Auch O-hal- 
tige Verbindungen werden gebildet, darunter Alkohole, Car- 
bonylverbindungen und Fettsauren. Es war daher zu vermu- 
ten, daR auch Aminosauren entstehen, doch konnten nen- 
nenswerte Mengen nicht gefunden werden. Da die Schmelz- 
punkte der erwarteten Aminosauren im Gebiet der Syn- 
thesetemperaturen liegen, ist anzunehmen, daR sie sich zer- 
setzen. 

Die Reaktion sollte sich zur Produktion der genannten ali- 
phatischen Amine eignen, falls es gelingt, die Ausbeuten zu 
steigern. 
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Reaktionen mit Schwefelyliden 

H. Konig, Ludwigshafen 

Dimethyl-oxosulfonium-methylid ( I )  wurde mit Acylie- 
rungsmitteln in meist sehr guten Ausbeuten in die kristallinen 
Mono- und Bisacyl-Derivate (2) bzw. (3) umgewandelt. 

( I )  R' = Ra = H 
(2) R' = H; Ra = CO-R 
(3) R' = CO-R'; Ra = CO-R 

Die Strukturaufklarung der neuen Verbindungsklasse basiert 
u. a. auf der stark langwellig verschobenen Carbonylbande 
(=  6,4 p), auf dem UV- und vor allem dem NMR-Spek- 
trum, das ein charakteristisches 6-Protonen-Singulett fur die 
Methylgruppen am Schwefel zeigt. 

Die Reaktion von uberschussigem Benzonitril mit (1) ergibt 
u. a. ein kristallines Ylid (4)  rnit heteroaromatischem Cha- 
rakter. 

R-  P - F H  
4 

X + Y  

(2) und (3) reagieren in 40- bis 99-proz. Ausbeute unter 
gleichzeitiger Aufnahme eines elektrophilen Teilchens X und 
eines nucleophilen Partners Y und (CH&SO-Abspaltung zu 
Carbonyl- und 1,3-Dicarbonylverbindungen. Derartige Kom- 
binationen XY bestehen z. B. formal aus den Ionen X = H@, 
CH3@, Bre und Y = ClQ, Bre, He, C6H5Sa, CsHsNH". 
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Eine neue photochemische Reakt ion des Benzols 
und einiger seiner Homologen 

G .  Koltzenburg und K .  Kuaft, Miilheim/Ruhr 

Bei der direkten photochemischen Anregung (254 mp) rea- 
giert Ben701 rnit Isopren auch in groRer Verdunnung (Ather, 
n-Pentan) bei 30 oder -60°C zu mindestens 10 Produkten, 
von denen die 2 Hauptbestandteile, ein 2: 2-Addukt und ein 
1 : 1-Addukt (46 bzw. 23 :& bezogen auf Benzol), isoliert 
wurden. 
Die farblosen Kristalle (Fp = 164-168°C) des 2:%-Adduk- 
tes, C2~H28, enthalten 5 unkonjugierte Doppelbindungen; 
davon stammen 4 cis-substituierte Doppelbindungen vom 
Benzol und eine exo-Methylengruppe vorn Isopren (Ver- 
gleich der NMR-Spektren von C22H28 und des Adduktes aus 
C6D6 und Isopren, C22D12H16). Von den zwei Methylgruppen 
der Isoprenmolekiile bleibt eine erhalten. Man findet sie an 
einem tertiaren C-Atom wieder. Unter Druck laRt sich 
die Verbindung hydrieren. Nach der Hydrierung der 4 cis- 
Doppelbindungen wird die exo-Methylengruppe erst bei 
100 atm HZ gesattigt. 

Bei 130 "C isomerisiert das Produkt zu einer tiefer schmelzen- 
den (Fp = 82-85 "C), farblosen Verbindung rnit einer 1,3- 
Cyclohexadien-Teilstruktur (v,,, = 38400 cm-1, E = 3400 
in Cyclohexan). Das 1 : 1-Addukt ist ein farbloses 01, Kp = 

55 'C/6 Torr. Wahrscheinlich ist es ein Gemisch von zwei 
Stereoisomeren der Formel ( I ) .  

Kristalline 2:ZAddukte konnten von Toluol (Fp = 132 bis 
138°C) p-Xylol (Fp = 170-196"C), 0-Xylol (Fp = 150 bis 
17OoC), Hexafluorbenzol (Fp = 238-271 "C) und 1,2,4,5- 
Tetrafluorbenzol (Fp = 230-241 "C) erhalten werden. Auch 
aus Benzol und Butadien erhielt man u. a. in geringer Menge 
ein kristallines 2: 2-Addukt (SubI. 195 "C). 
Bei Anwesenheit von Sensibilkatoren wie Benzophenon und 
Benzil konnten keine kristallinen Addukte erhalten werden. 
Sie lieBen sich auch nach Elektronen- oder 60Co-y-Bestrahlun- 
gen von Benzol-Jsopren-Mischungen nicht nachweisen. 
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Neue  Synthesen u n d  Reaktionen von  Isoindolen 

R .  Kreher und J. Seubert, Darrnstadt 

Isoindol entsteht aus N-Benzyloxy-isoindolin durch basen- 
katalysierte Eliminierung von Benzylalkohol; es konnte bis- 
her allerdings nur als Addukt rnit Maleinsaureanhydrid oder 
N-Phenyl-maleinsaureimid nachgewiesen werden [l]. 
Die N-Alkyl- und N-Aryl-isoindole werden aus N-substitu- 
ierten Isoindolin-N-oxyden in Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid/Triathylamin bereits bei 0 "C gebildet und lassen 
sich durch Destillation oder Kristallisation in reiner Form 
isolieren [2]. N-Aryl-isoindole sind auch aus 1,2-Dibrom- 
benzocyclobuten und primaren aromatischen Aminen zu- 
ganglich. 
I-Aryl-isoindole entstehen bei der reduktiven Cyclisierung 
von o-Cyan-benzophenonen rnit Wasserstoff/Raney-Nickel; 
daneben werden 1 ,l'-Diaryl-3,3'-dehydro-bis-isoindole erhal- 
ten, die man als Diazafulvalen-Derivate betrachten kann. 

[l] R .  Kreher u. J.  Seubert, 2. Naturforsch. 206, 75 (1965). 
[2] R.  Kreher u. J .  Seubert, Angew. Chem. 76, 682 (1964): An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 639 (1964). 
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