
penten, das an einem gesattigten C-Atom deuteriert ist. Dies 
kann aus der Lage der CD-Valenzschwingung (G = 2140 cm-1) 
im Vergleich mit Spektren definiert deuterierter Alkene 131 ge- 
schlossen werden. 
LaBt man Diazomethan im UberschuR auf (3) einwirken, so 
entstehen als Folge eines zweiten CHz-Einschubs pro Alan- 
molekul bei der Alkoholyse neben Athan und 1-Penten noch 
Propan und vor allem 3-Methyl-l-penten, aber kein n-Hexen. 
Damit ist eine Isomerisierung (4) -f (5) auszuschlieRen. 
Die Bildung von 3-Methyl-I-penten bei der Alkoholyse nach 
Reaktion von (3) mit Diazomethan im UberschuR gibt einen 
Hinweis auf die Art der Umlagerung. Die 3-Methylgruppe 
entsteht beim zweiten CHz-Einschub, so daR im AnschluR 
an den ersten CH2-Einschub eine Allyl-Umlagerung am 
Aluminium gemal3 ( 4 )  + (6) eintreten muR. 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit iiber Allyl-Umlagerungen 
bei der Addition von Dialkyl-alanen an substituierte 1,3- 
Diene [41 stiitzt unsere Formulierungen. 
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Neue Synthese des lY2,5-Thiadiazols 
und einiger Derivate 

Von Dr. V. Bertini und Prof. Dr. P. Pino 

Istituto di Chimica Organica, 
Facolta di Scienze, UniversitB di Pisa (Italien) 

Fur das 1,2,5-Thiadiazol ist bisher nur eine fiinfstufige Syn- 
these mit niedrigen Ausbeuten bekannt [I]. 
In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Verwendung 
von S4N4 zur Synthese von Thiadiazolderivaten haben wir 
mit 70 % Ausbeute (bezogen auf S4N4) 1,2,5-Thiadiazol 
(Kp = 94"C, n;5 = 1,5151, UV: hmax = 254 mp, log E = 3,94) 
durch zwei- bis dreistiindiges Kochen von 0,0434 Mol Athy- 
lendiamin rnit 0,0109 Mol S4N4 in 45 ml eines Gemisches aus 
0-, m- und p-Xylol erhalten [2,31. Isolierung und Reinigung 
des 1,2,5-Thiadiazols erfolgten durch Rektifizieren des Reak- 
tionsgemisches, anschlieRendes Ausfiillen als Cd-Salz, Zer- 
setzung des letzteren im Wasserdampfstrom und Aussalzen 
a m  der waRrigen Losung mit NazS04. Unter gleichen Be- 
dingungen erhielten wir, von 0,0326 Mol 1,2-Diaminopropan 
und 0,0109 Mol S4N4 ausgehend, das 3-Methyl-1,2,5-thiadi- 
azol[4] (Kp = 121°C; n"," = 1,5053; UV: -hmaX = 259 mv  
(in HzO), log E = 3,94) mit 97 % Ausbeute. 
Die Synthese von Mono- und Diarylderivaten des 1,2,5- 
Thiadiazols, die mit niedrigen Ausbeuten durch Reaktion 
von S4N4 rnit alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen 

-C6H5) gelingt [51, kann bequenier und mit vie1 hoheren 
Ausbeuten rnit den leichter zuganglichen Monoaminen 161 

erreicht werden. Auf diese Weise wurden durch drei- bis vier- 
stiindiges Kochen von 0,0325 Mol 2-Phenyliithylamin mit 
0,0163 Mol S4N4 im Xylol-Gemisch mit 20% Ausbeute 
3-Phenyl-1,2,5-thiadiazol (Fp und Misch-Fp = 43-44 "C) so- 

R-CH2-CH2-R (R -C6H5, -CloH:; R' = -H, 

R-CHz-CH(NHz)-R' (R = -C6H5; R = -H oder -C6H5) 

wie aus 0,0163 Mol l-Amino- 1,Z-diphenyliithan und 0,0165 
Mol S4N4 mit 60 "/, Aurbeute das 3,4-DiphenyI-1,2,5- 
thiadiazol (Fp und Misch-Fp = 85-86°C) gewonnen. 
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Azuleno[5,6,7-cd]phenalen, ein neues 
quasiaromatisches System 

Von Doz. Dr. Ch. Jutz und Dip1.-Chem. R. Kirchlechner 

Organisch-Chemisches Institut 
der Technischen Hochschule Miinchen 

In Gegenwart von Natriuminethylat kondcnsiert Phenalen 
( I )  111 unter Stickstoff in Pyridin mit den Azacyanin-perclilo- 
raten (2) und ( 2 ~ ; )  rnit uber 90 7; Ausbeute zu den tieffarhigen 
,,Phenafulvenen" (3) bzw. (30). [(3) : grungliinzende Nadcln, 
Fp = 150-151 "C; Xmax = 496 inp (log E = 4,53) in CH3CNI. 
Verbindung (30) erleidet bereits bei der Isolierung Ring- 
schluR zum 2-Phenylpyren (40) .  Fp = 146 'C; (3) geht heirn 
Erhitzen in Chinolin oder bei der Sublimation in Gegenwart 
von Cu-Pulver unter Dimethylamin-Abspaltung mit 80 "/; 
Ausbeute in Pyren (4) uber. 

(2). R = €1 (1) 
(Za), R = C d 5  

Die Umsetzung von (1) mit Dimethyl-(6-dimethylaminoful- 
venylmethy1en)-iminium-perchlorat (5) tz.1 liefert das violette 
,,Phenafulven"-Derivat (6), das init 60 %, Ausbeute beim Er- 
hitzen in Chinolin in das mit 1,2-Benzpyren isomere Azuleno- 
[5,6,7-cd]phenalen (7) ubergehi.. Massenspektrum und Ele- 
mentaranalyse bestatigen die Zusamniensetzung. Die Ver- 
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