halogenieren. Aus (4) erhdlt man durch thermische Valenz-
isomerisierung (5 (5) mit 83 % Ausbeute [4],
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2-Azapyren
Von R. Kirchlechner und Ch. Jutz(*!

Die Umsetzung von Phenalen ([) [1] mit 3-Dimethylamino-
2-azapropenyliden-dimethylammonium-perchiorat (2) {2) und
Natriummethylat in Pyridin fithrt {iber das orangefarbene
Amin (3) beim Erhitzen unter Ringschlu8 zum 2-Azapyren
(4). Thebenidin (4-Azapyren) war bisher das einzige be-
kannte Monoazapyren (31,

(X
OO + (CH3)2(1%¢\N¢\N(CH3)2

cloP
(1) (2)

CCR
I
— O I\N(CHg)Z L,

(3)

+ HN(CHy)z

2-Azapyren (4), blaBgelbe Nadeln vom Fp = 162-165 °C,
zersetzt sich teilweise bereits beim Schmelzen und beim_Sub-
limieren im Vakuum. Sein Methojodid bildet gelbe Nadeln,
Fp = 281-284°C, sein Pikrat schmiizt oberhalb 280°C.
Das UV-Spektrum in Athanol dhnelt dem des Pyrens:
Amax = 375 nm (log ¢ = 4,01); 370 (3,48); 356 (3,83); 332
(4,83); 316,5 (4,61); 304 (4,25); 294 (Sch) (3,89); 270,5 (4,53);
260 (4,52); 240 (4,99). Die Lésungen von (4) in organischen
Losungsmitteln zeigen intensiv blaue, in wiBrigen Mineral-
sduren blaugriine Fluoreszenz. Im NMR-Spektrum (CDCl3)
erscheinen die dem Ringstickstoff benachbarten Protonen
H-1 und H-3 als Singuiett bei T = 0,87; die iibrigen Protonen
H-4 bis H-10 zeigen ein charakteristisch aufgespaltenes Mul-
tiplett mit Hauptsignalen bei v = 2,05, 2,18, 2,38 und 2,5.

In Trifluoressigsdure, in der (4) protoniert vorliegt, spalten
H-1 und H-3 zu einem Dublett, J = 6 Hz, bei v = 0,53 auf.
Das Multiplett der iibrigen Ringprotonen mit Signalen bei

= 1,43, 1,53, 1,60, 1,67 und 1,80 erscheint bei stark ernied-
rigtem Feld. — IR-Spektrum (KBr-PreBling): 1618, 1582,
1534, 1449, 1412, 1377, 1351, 1250, 1238, 1208, 1180, 1134,
1071, 1052, 1013, 971, 884, 840, 820, 808, 804, 750, 709,
683 cm™1.

Arbeitsvorschrift:

332 mg (2 mmol) Phenalen (I) und 475 mg (2,1 mmol) 3-
Dimethylamino-2-azapropenyliden-dimethylammonium-per-
chlorat (2) in 25 ml wasserfreiem Pyridin unter gereinigtem
Stickstoff werden mit 2,2 mmol Natriummethylat versetzt,
6 Std. bei Raumtemperatur geriihrt, dann 10 Std. zum Sieden
unter RiickfluB erhitzt. Das Pyridin wird im Vakuum abde-
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stilliert, der Riickstand in wenig Methylenchlorid aufgenom-
men und iber eine kurze Al,O3-Sdule (Aktivitatsstufe I111)
filtriert. Den Riickstand des Eluates nach Verdampfen von
CH-Cl5 16st man in 20 ml 4 N HCI (evtl. erwdrmen), filtriert
und neutralisiert das Filtrat noch heil mit waBrigem Am-
moniak. 2-Azapyren (4) scheidet sich dabei in feinen Nadeln
ab, Ausbeute 250 mg (61 %;). Nach Kristallisation aus Metha-
nol/Wasser Fp = 162—165 °C.
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Perchlorbutatrien und Perchlor-[4]radialen
Von B. Heinrich und A. Roedig!*)

Die auffillige thermische Unbestindigkeit des Perchlor-
allens {11 im Zusammenhang mit Beobachtungen iiber die Di-
merisierung des Perchlorbutenins 2] gaben AnlaB zur Syn-
these des Perchlorbutatriens (4). Sie gelang durch Umsetzung
von f3,8-Dichloracrolein mit Trichlormethyllithium 3! in Te-
trahydrofuran bei —120°C, Behandlung des Carbinols (1)
(Fp = 78 °C) mit PClIs bei 60 °C und Dehydrochlorierung des
sym.-Hexachlorbutens (3) mit Kalium-tert.-butanolat in
Benzin (Kp = 50—70°C) bei Raumtemperatur.

CClyLi PC!
cl,c=cH-cHo 4 cl,c=CH-CcHOH-CCl =,
(1)
Cl,C=CH-CHCI-CCl; 4 CCl;~CH=CH—CCl3
(2) (3)

- ClC=C=C=CCl;
(4)

Die Ausbeute im ersten Schritt ist nahezu quantitativ. Beim
Austausch von OH gegen Cl in (/) bildet sich liberwiegend
(2) (Kp = 58—-60°C/0,1 Torr), das aber leicht von (3) (Fp =
83,5 °C, Reinausb. 25 %) abgetrennt werden kann. Die nach-
tragliche Allylumlagerung (2) - (3) gelingt nicht. Das mit
43 % Ausbeute aus (3) erhaltene farblose, kristalline (4)
(Fp = 59—60°C) kann verlustfrei unter 12 Torr (Badtem-
peratur 55 °C) sublimiert werden und ist im Vergleich zum
Perchlorallen und dem im fliissigen Zustand oberhalb —5°C
explodierenden Perfluorbutatrien(4 iiberraschend stabil. In
CCl, addiert es bei Raumtemperatur quantitativ Chlor zum
Perchlorbutadien.

Das sehr linienarme IR-Spektrum von (4) in KBr zeigt auBer
der starken C=C-Frequenz bei 1601 cm~! nur noch eine auf-
gespaltene Bande bei 855—880 cm™! und eine weitere schwa-
che Bande bei 748 cm~1. (4) besitzt ein fiir Butatriene typi-
sches UV-Spektrum {5.6]. Die Maxima (256 nm, log € = 4,25
und 292 nm, log ¢ = 4,99) sind lediglich durch die Chlorsub-
stitution nach lingeren Wellen verschoben.

Bet mehrstiindigem Erwarmen von (4) in aprotischen Lo-
sungsmitteln auf 100 °C entsteht neben geringen Mengen ex-
plosiver polymerer Produkte ein farbloses Dimeres (Fp =
164 °C) mit 50 % Ausbeute, das mit keiner der bekannten
vom Perchilorbutenin abgeleiteten Verbindungen CgClg (2.7

Cl Ci

Cl Cl1
(5)
Cl C1

Cl Cl
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identisch ist. Fiir die Konstitution (5) sprechen u.a. die fol-
genden Kriterien:

a) das analoge Verhalten anderer Butatriene (8] und Kumu-
lene 9], die photochemisch oder thermisch zu [4]Radialenen
dimerisieren,

b) das UV-Spektrum, das im Gesamthabitus und in der Lage
der Maxima (232 nm, log € = 4,30, 298 nm, log ¢ = 4,32,
312 nm, log € = 4,27, 342 nm, log € = 3,91), abgesehen von
der durch die Chlorsubstitution bedingten Rotverschiebung,
dem des Tetramethylencyclobutans [10] sehr dhnlich ist,

¢) das Dipolmoment von 0,2 D, dessen Wert innerhalb des
Anwendungsbereichs der Debyeschen Theorie in erster
Niherung als Null anzusehen ist.

(5) ist noch liber 200 °C thermisch bestindig und lagert sich
in keines der Perchlorbutenin-Dimeren um. Unsere Befunde
widerlegen somit die naheliegende Annahme, daB die Bildung
dieser CgClg-Isomeren liber die Zwischenstufen (4) und (5)
erfolgt sein kdnnte.

Perchlorbutatrien (4)

20 g (3) werden in 500 ml wasserfreiem Petrolither unter
LuftabschluB 70 Std. mit 30 g Kalium-tert.-butanolat ge-
rihrt. Man zentrifugiert, versetzt den abgetrennten Uber-
stand mit weiteren 5 g Kalium-tert.-butanolat und riihrt
noch 50 Std. Die nach Abtrennung der Feststoffe erhaltene
Lésung wird im Vakuum eingedampft, das Rohprodukt in
60 ml Methanol aufgenommen, filtriert und durch Kiihlung
auf —70 °C ausgefroren. Man kristallisiert unter leichtem Er-
wirmen aus wenig Athanol um. Siamtliche Mutterlaugen
werden im Vakuum eingedampft, der Riickstand sublimiert,
umkristallisiert und mit der ersten Charge vereinigt. Nach

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Trocknen {iber P05 im Vakuum und Sublimation bei 11 Torr
(55°C Badtemp.) erhilt man 6,0 g farblose derbe Kristalle
vom Fp = 59—-60°C (41,5%).

Perchlor-{4]radialen (5)
500 mg (4) werden in 0,5 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlen-
stoff gel6st und unter Zusatz einer Spur Hydrochinon 65 Std.
im Rohr auf 100 °C erhitzt. Man setzt 2 ml Tetrachlorkohlen-
stoff zu, zentrifugiert vom Unléslichen ab, entfernt das L&-
sungsmittel im Vakuum und kristallisiert zweimal aus Benzin
(Kp = 50—70°C) um. Nach Sublimation tei 0,01 Torr (120
bis 130 °C Badtemp.) erhilt man 242 mg farblose Kristalle
vom Fp = 164°C (48,5%).
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Optische Anregung und Ionisation
adsorbierter Molekiile

Von H. Moestal*)

Das Fehlen spektroskopischer Information macht sich in
den auch heute noch unzuldnglichen Vorstellungen iiber die
Art der Adsorptionsbindung bemerkbar. Es wurden neue
Methoden zur UV-spektroskopischen Untersuchung der
Chemisorptionsbindung entwickelt. Technische Vorausset-
zungen sind die Anwendung der Ultra-Hochvakuum-Technik
(UHV) und eine extrem intensive Lichtquelle, die unter UHV-
Bedingungen auch im kurzwelligen Ultraviolett (~ 800 A)
arbeitet. AuBerdem werden Nachweismethoden fiir Ande-
rungen des Bindungszustandes bendtigt, die Messungen an
sehr geringen Probemengen (etwa 1010 Molekiile) gestatten.

Von uns werden untersucht:

1. Adsorbierte Alkali-Atome auf W und Pt als Modell zum
Studium der prinzipiellen Vorgénge.

2. Mehratomige Gase wie CO, N3, H2, NH;, HCN, usw. auf
Metallen wie Fe, Pt, Ni.

3. NaCl-Molekiile auf NaCl-Spaltflichen als Modell fur
nichtmetallische Systeme.

Die Arbeiten unter 1. werden in einem UHV-Massenspektro-
meter mit Oberflichenionisations-lonenquelle durchgefiihrt.
Beobachtet werden Unterschiede der lonisation bei Belich-
tung im sichtbaren Wellenldngenbereich und im nahen Ultra-
violett; diese Wellenlingenabhingigkeit 146t sich der Absorp-

[*} Prof. Dr. H. Moesta

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
53 Bonn, WegelerstraBe 12

368

tion in verschobenen und verbreiterten Atomtermen des
Adsorbats zuordnen.

Die Arbeiten unter 2. stehen noch am Anfang. Eine Draht-
explosions-Lichtquelle wurde entwickelt, die monochroma-
tisches Licht mit 1016 Quanten pro Blitz hinter dem Mono-
chromator bei 1500 A liefert. Als Nachweismethode von
Photoreaktionen adsorbierter Molekiile dient die Messung
von Anderungen des Kontaktpotentials.

Die Untersuchungen zu 3. befassen sich mit der Verdamp-
fungsgeschwindigkeit von NaCl-Kristallen, die mit und ohne
Belichtung in einer UHV-Mikrowaage gemessen wird. Die
Verdampfung entspricht der Desorption der NaCl-Molekiile.
Die Verdampfungsenthalpie wird bei Einstrahlung von Licht
im Bereich der Grundgitterabsorption des Kristalls kleiner.

Die Befunde der drei Arbeitsrichtungen werden sowohl im
Hinblick auf die Katalyse als auch auf moderne Probleme der
extraterrestrischen Chemie kurz diskutiert.

[GDCh-Ortsverband Koln, am 26. Januar 1968] [VB 137]

d-Orbitaleffekte in PN- und
SiC-rn-Elektronensystemen

Von H. Bock!(*]

Phosphor-Azoverbindungen X,OP—N=N-POX; sind vio-
lett; die n—m*-Anregungsenergie des Vierzentren-Chromo-
phors P-N=N-P ist unerwartet niedrig. Elektronenspektro-
skopische Untersuchungen sowie MO-Berechnungen an zahl-

{*]1 Priv.-Doz. Dr. H. Bock

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
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