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A New Quenchable High-Temperature Polymorph of FeSO~ 

Merck analyzed reagent  grade FeSO~. 7 I-I20 was  used. 
The main  impur i t y  was  0"025% Mn. The exper iments  were 
carried out  in the simple squeezer high-pressure high- tempe-  
ra ture  appara tus i ) .  The sample was first  heated to approxi-  
mate ly  500 ~ C at a very  low pressure  (less t han  t kilobar) to 
drive off wate r  vapour ,  and then b rough t  to the desired con- 
di t ions of t empera tu re  and pressure.  In  mos t  of the runs,  
despite precautions,  oxidat ion took  place, and only a mixture  
of magnet i te  and hemat i t e  was obtained on quenching at  
pressure.  However,  in a few cases no oxidat ion took 
place. 

A new h igh- tempera tu re  po lymorphous  form of FeSO4 was  
found as the p roduc t  of runs  made at  800 to 850 ~ C, 5 kilobars. 
Under  ordinary conditions, of course, ferrous sulphate  would 
oxidize or decompose at  this  tempera ture ,  b u t  pressure  has the 
effect of prevent ing  decomposi t ion unti l  much  higher  tempe-  
ra tures  are reached. The X- ray  powder  diffraction pa t t e rn  of 
the h igh-FeSO 4 was  obtained at  25 ~ C in a Philips high angle 
diffractometer,  using filtered C o K  a radiat ion ( ; t :  1-7889A). 
The powder  da ta  are given in the Table. 

Table. Powder data ]or High-FeSO~ (CoKe) 

dobs [ dca~e [ h k I 

{ 020 4-338 4"335 
4-184 4-177 110 
3-650 3"650 021 
3"560 3"557 t ~  
2-673 2"672 022 
2-62812"632 1t2 

2-474 2-473 130 

I doba 

35 2.384 
4O 2-330 
75 2.323 
50 2.042 
40 2.003 
00 ~ -998 

3O 

dc~i~ I h k l 

2-383 200 
2-330 1t22 
2.323 [ 13t 
2-042 t03 
2-004 ] O23 
1-998!t32 
1-996 1221 

I dob~ i dcale 

~0 I"975 ~'973 
~0 1-95o I 1-949 

1-902 [ 1-902 
1 1-827 [ 1.825 
10 ~'779 ~'779 
~0 1-694 ! t.694 

i 

I 

hkl] I 

~40 7 
202 ~ 0 
212 5 
O42 15 
222 7 
OO4 7 

The diffraction pa t t e rn  was  different f rom t h a t  of ordi- 
na ry  FeSO 4 2~). However,  it was entirely similar to those of 
high_CoSO 4 2b) and the  ordinary modifications of ZnSO 4 and 
Cu SO a . All the  observed peaks could be explained on the basis 
of the following or thorhombic  unit-ceil dimensions:  

a 0 = 4'765 • 0"008 b 0 = 8"67t ~_ 0'008 e0 = 6"777 -b 0.008dk 

These values m a y  be compared  wi th  those for 
High-CoSO~ 2b), 

viz. a 0 = 4"738~ b 0 = 8"603 ~ c o = 6"699/k 

The selection rules in the present  case appear  to be: 

h k l :  all allowed h o l :  sum even 
h k o : all allowed, o k l:  k even. 

F r o m  this it follows t h a t  the possible space groups are 
D ~ - P b n m  and C~v-Pbn2. The high-FeSO 4 pa t t e rn  is very  
similar to those of high-CoSO4, ZnSO 4 and CuSOa. I~OKKOROS 
and REN~rzEP~RZS 3) concluded t h a t  ZnSO~ and CuSO 4 are 
i somorphous ,  and probab ly  belong to the space group D ~ - P b n m .  
Their  conclusion was based on the holohedral appearance of 
their  single crystals,  and on the  Iaet  t h a t  they  succeeded 
in working  ou t  a sa t i s fac tory  s t ruc ture  only for this  space 
group.  Consequently,  we nlay conclude tha t  P b n m  is the  
mos t  probable  space group for high-FeSO4, thereby  add- 
ing one member  to the i somorphous  list CuSO4, ZnSO4, 
high-CoSO 4 . 

The calculated densi ty  of h igh-FeSO 4 at  25 ~ C, assuming  
4 molecules per  uni t  cell, is 3"601 g/cm 3 at  25 ~ C. This can 
be compared  wi th  the calculated densi ty  of low-FeSO4 of 
3"707 g/cm ~ 2a). 

The crystal lographic relations between high and low-FeSOa 
are made  clearer if one compares  the above unit-ceil values for 
high-FeSOa with  the former  ~ )  values for low-FeSO~: 

a0 = 5"261 b 0 = 8"013 c o = 6 '454A; space g r o u p D ~ - C m c m .  

A t t emp t s  were made  to  determine the exact  t ransi-  
t ion t empera tu re  and the P - T  curve, b u t  in mos t  of the 
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cases oxidat ion took place, and the s tudy  had to be aban-  
doned. 
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Uber den EinIlull yon Mangan (II)-chlorid auf die Reaktion 
zwischen firignard-Verbindungen und Schiffschen Basen*) 

Die Umse tzung  von Benzyl idenbutylamin mit  I sopropyl -  
magnesiumjodid,  die normalerweise zu dem Addukt  ~-Phenyl- 
e -buty lamino-f l -methylpropan (I) neben wenig m o n o m e r e m  
Hydr ie rungsproduk t  Benzylbuty lamin  (II) fiihrt, liefert in 
Anwesenhei t  yon Mangan(II)-chlor id  dutch  dimerisierende 
Redukt ion  sis weitere Nebenprodukte  meso- und racem-N,N' -  
Dibutyl-c~,~'-diphenylaethylendiamin (II I ) i ) .  

I II I 
H C - - R  HCH HC CH 

l i I I 
NH NH N H  NH 
1 I I I 
R" R'  R'  R" 

(i) (II) (Iii) 

(R = IsopropyI-) (R" = Butyl-) 

Eingehendere Unte rsuchungen  dieser Umsetzungen  in 
Gegenwar t  yon Mangansalz haben  n n n m e h r  gezeigt, dab die 
Ausbeute  an Dimerp rodnk t  nicht  nn r  mi t  der Gegenwart  des 
Mangansalzes in Znsammenhang  steht ,  sondern such  noch yon  
der Ha logenkomponente  der ffir die Umse tzung  benutz ten  
Grignard-Verbindung abh~ingig ist. 

Tabelle. Umsetzung yon Benzylidenbutylamin mit Isopropylmagnesi- 
umhalogeniden an A nwesenheit von 2, 5 tool-% Mangan(II)-ehlorid *) 

Grignard- E-esalnt - 
Verbindungen umsatz 

vaI-% 

C,H~.MgJ . . 54,5 
C~H7 �9 MgBr . 76,2 
C~H7 �9 MgC1 . . 94,0 

Ausbeuten 

~**/l II I m 

va]-% raeem-meso-  Gesamt- 
val-% val-% val-% val-% 

t4,7 7,l t7,3 t5,4 43,7 
t7,1 4,3 32,1 22,5 54,6 
t3,4 Spuren j 72,0 8,6 80,6 

AR:AM 

1,1:1 
t ,4:1 
8,3:1 

*) Normalausatz: 0,05 tool Benzylidenbutylamin, 0,1 mol Grig- 
nard-Verbiudung uud 0,0025 mol Mangan(II)-ehlorid. 

**) I a Phenyl-a-butylamino-#-methylpropan (normales Addukt). 
I I  Benzylbutylamin (menomeres Reduktiousprodukt). I I I  N,N'- 
Dibutyl-e,a'-diphenyl4ithylendiamin (dimeres Reduktionsprodukt). 
Die Ausbeuten sind ausgedriickt in ~'6quivalentprozenten (val-%) 
der entstandenen Amine, bezogen auf deu Aminostickstoff der vor- 
gelegten Schiffschen Basen. 

Wie die Tabelle zeigt, steigt die Gesamtausbeute  an Dimer-  
produkt (Meso- und Racemform) vom Jodid tiber das Bromid 
zum Chlorid an, und zwar bei Anwesenhei t  von 2,5 tool-% 
Mangan(II ) -chlor id  im Verhgltnis  Jodid:  Bromid:  Chlorid ant  
jeweils etwa das gineinhalbfache,  so dab mit  I sopropyl-  
magnesiumchlor id  eine e twa 21/2mal h6here Ausbeute  erzielt 
wird als mi t  der Jodidverbindung.  Die Ausbeute  an normalem 
Addi t ionsprodukt  wird dabei nur  wenig ver&ndert, wohl aber  
ve rmehr t  sich der Gesamtumsa tz  an Schiffscher Base, der 
be im Jodid etwa 54%, beim Bromid 76% und  beim Chlorid 
94% der Vorlage betrggt .  

Weiterhin wird das Verh~ltnis der Ausbeuten  an Racem- 
form (AR) und Mesoform (AM) durch die Halogenkomponente  
beeinfluBt. Das Verh~ltnis ARiA  M betrggt  bei derUmsetzung  
yon Isopropylmagnes iumjodid  t,1, beim -bromid 1,4 und  beim 
-chlorid 8,3. Das  Chlorid ve rmag  also offenbar in hohem Mage 
die Bildung der Ra:cemform gegenfiber der Mesoform zu I6rdern. 

Der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  nnd  dem Fonds  
der Chemischen Indus t r ie  sind wit  ffir FSrderung der Arbeit  
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du rch  SachbeihiIfen,  der  Alexander  yon  t t u m b o l d t - S t i f t u n g  
fiir ein S t i p e n d i u m  (Borah) zu be sonde rem D a n k  verpf l ichte t .  

Institut /iir Phc~rmazie und Lebensmittelchemie get Univer- 
sit , t ,  Mi~nchen 
H. SCH6NENBERG1~R, H.  THIES, A. ZELLER u n d  K. BORAH 
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Uber Diazpentalene, eine neue Verbindungsklasse 

N a c h d e m  ~r. T~EIBS 1) e r s tma l s  Benzologe des  Azpenta- 
lens aus  Cyclo t r im'e thylenindolen  (z. B. Benzylenindol)  e rha l t en  
ha t t e ,  v e r s u c h t e n  wir Diazpentalen 1, aber  s u c h  seine Iso- 
meren ,  z .B.  I I ,  m i t  ve rsch iedener  gegensei t iger  Lage  der  be iden  
R ings t i ck s to f f a tom e  auf  analoge Weise  darzus te l len  u n d  auf  
ihren c h e m i s c h e n  Cha rak t e r  h i n  zn u n t e r s u e h e n .  

D u r c h  D e h y d r i e r u n g  des Dindols  ~) m i t  S, Se u n d  K a t a l y -  
sa to ren  k o n n t e  das  Dibenzhomologe  von  I (III) t ro tz  vieler 
A b w a n d t n n g e n  der V e r s n c h s b e d i n g u n g e n  n ich t  e rha l t en  wet-  
den.  I n  einer Vor t r agsd i skuss ion  in B o n n  wies Prof.  B. t-I~L- 
FERICg den  Un te r ze i chne t en  auf  die chinoide S t r u k t u r  yon  
I I I  bin. D a r a u f h i n  u n t e r n o m m e n e  Versuche  der  o x y d a t i v e n  
D e h y d r i e r u n g  des Dindols  f f ihr ten  naeh  anfgng l ichen  Fehl-  
schlXgen schlieBtich m i t  gee igneten  O x y d a t i o n s m i t t e l n ,  z .B.  
Chloramin ,  b e q n e m  zu II ,  das  daber  auch  Ms Dehyd rod indo l  
beze iehne t  werden  kann .  

I II III 

II  kr is ta l l is ier t  in dunke l ro t en  Nade ln  v o m  Schmp.  205 ~ 
u n d  sub l imie r t  leicht.  Es  k o n n t e  b i sher  n i ch t  qua r t e rn i e r t  
werden  u n d  is t  eine guBers t  s chwaehe  Base,  die ers t  in z iemlich 
konzen t r i e r t en  S~uren  zur  SaIzbi ldung bef~hig t  ist. I n  orga-  
n i schen  L 6 s u n g s m i t t e l n  16st es sich m i t  bl~ul icher  Farbe .  
D n r c h  nasc ie renden  Wasse r s to f f  wird Dindol  regenerier t .  

Das  S p e k t r u m  yon  I I I  i m  UV-Geb i e t  is t  auge ro rden t l i ch  
cha rak te r i s t i s ch  m i t  zwei ausgep r~g ten  s c h m a l e n  Banden bei  
268 (log e 465) u n d  277 (log e 477) mIL, yon  denen  die le tz tere  
steil  n ach  d e m  langwell igen Gebiet  h in  abf/~llt. I m  S ich tba ren  
s ind  vier  B a n d e n  bei  435 (e 2900), 458 (e 3050), 494 (e t900) 
u n d  585 (e 300) m b  v o r h a n d e n .  I m  I R - S p e k t r u m  is t  die N H -  
Schwingung  des  Dindols  v e r s c h w u n d e n  u n d  eine N - B a n d e  
nachweisbar .  

U n t e r s u c h u n g e n  der S yn t he se  des G r u n d k 6 r p e r s  I, se iner  
I s o m e r e n  Benzologen  n n d  Der iva te  s ind  i m  Gange.  

Leipzig, Inst i tut  fiir Organisehe Chemie der Universit~t 
~vV. TREIBS 

~Eingegangen am 30. November ~ 960 
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13bet neuartige Kondensationen an Azulenen 

N a c h d e m  wir t9571) du rch  SeO~-Oxydat ion  yon  Gua ja -  
zulen in Aee ton  als H a u p t p r o d u k t  e inen kr is ta l l i s ier ten b l auen  
K6rpe r  yore Schmp.  200 bis 2010 e rha l t en  ba t t en ,  den  wi t  zu- 
n g c h s t  als D i q u a j a z u l e n y l g t h e r  ansprachen ,  e rgab  eine in den  
beiden le tz ten  J a h r e n  durchgef f ihr te  U n t e r s u c h u n g  m i t  RO- 
LAND VOGT2), dab v ie lmehr  die V e r b i n d u n g  I (fast  gleiche 
Analysenzah len)  vorlag.  Sie wa r  dn rch  O x y d a t i o n  v o n  Ace ton  
zu D i h y d r o x y a c e t o n  u n d  dessen  K o n d e n s a t i o n  i m  M o m e n t e  
des  E n t s t e h e n s  m i t  zwei Molekti len Gua jazu l en  a m  Koh ten -  
s t o f f a tom 3 e n t s t a n d e n .  Sie k o n n t e  mit L i t h i u m M a n a t  z u m  
e n t s p r e c h e n d e n  Alkohol  I I  reduzier t  werden .  Der  Versnch  der  
Syn these  des IKetons I du rch  K o n d e n s a t i o n  yon  Gua j azu l en  
m i t  D ihyd roxyace ton ,  das  zur  V e r m e i d u n g  yon  Selbs tpoly-  
mer i sa t ion  aus  s e inem 2 ,4 -Din i t ropheny lhydra t i on  nach  H.  
COLLATZ a n d  I. ST. NEIJBXRG a) du rch  K o c h e n  m i t  Fnr fnroI  in 
Fre ihe i t  gese tz t  wnrde,  fiJhrte zu e inem i someren  unges i i t t ig t en  
Alkohol  yore  Schmp.  104 ~ der  du rch  Enol i s i e rung  des  Di-  
h y d r o x y a e e t o n s  z u m  Endio l  u n d  dessert K o n d e n s a t i o n  m i t  
zwei Molekeln Gua jazu l en  a m  C - A t o m  3 zu I I I  e n t s t a n d e n  sein 
diirfte. 

D a m i t  war  bewiesen,  dab  s ich  Gua j azu l en  i iber raschender -  
weise guBers t  le icht  m i t  V e r b i n d u n g e n  m i t  e i nem oder  mehre -  

ren  H y d r o x y l g r u p p e n  u n t e r  mi ldes t en  B e d i n g n n g e n  kon d en -  
siert,  wodu rch  die Syn the sem6g l i chke i t en  an  Azu lenen  be- 
tr~ichtlieh erwei ter t  werden.  

R R R 

CH 2 CH 2 CH 
I 1 II 
CO CHOH C--R 
[ I I 

CH2 CH2 CH2OH 
I I 
R R 
I II Ill 

CHa 
1 .~ /Cat ty  

% 

CHa 

Orient ierende  Versuche,  die zur  Zeit  in b re i t em Mage  v o n  
u n s  a u s g e b a u t  werden;  ergaben,  dab Azulene  m i t  u n b e s e t z t e m  
C 1 ( ~ 3 )  unve rd f inn t ,  in gee igneten  L 6 s u n g s m i t t e l n  , z .B.  
Ess igsgure  oder  s ehwachen  Laugen ,  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  oder  
be im  Erh i t zen ,  je naeh  der  Reakt ionsf /~higkei t  der  K o m p o n e n -  
ten,  s ich m i t  o rgan i schen  Verb indungen ,  die alkoholische,  
enol ische oder  phenol i sche  H y d r o x y l g r u p p e n  besi tzen,  .zu 
S u b s t a n z e n  yon  ana logem Ban  wie I u n d  I I I  kondens i e r en  
lassen.  Ube r  die Ergebn i sse  dieser lZn te r suchungen  werden  
wir  d e m n ~ c h s t  ber ichten .  

Leipzig, Insti tul  [iir organische Chemie der Universitii! 
%V. TREIBS 

Eingegangen am t. Dezember 1960 
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0ber den r~umlichen Bau der Thiodan-lsomeren*) 

V o m  t .4 .5.6.7.7-Hexachlor-bicyclo-  [2.2.1 ]-hepten-(5)-2.3-  
b i s -hyd roxyme thy l - cyc lo su l f i t  (I, Thiodan)  exis t ieren  zwei 
Stereoisomere  m i t  den  S c h m e t z p u n k t e n  I08 bis  f10 ~ bzw. 
208 bis 210 ~ die sich beide yon  d e m  e n t s p r e c h e n d e n  endo-Diol 
(endo-II)  ablei ten.  Die Zugeh6r igke i t  des  Diols zur  endo-Reihe 
folgt  au s  seiner Bez iehung  1) zur  1 .4 .5 .6 .7 .7-Hexachlor -b icyc lo-  
[2 .2 . t ] -hepten-(5)-dicarbonsi iure-(2,3)  (endo-III), deren  endo- 
K o n f i g u r a t i o n  bere i t s  bewiesen  worden  ista). Die Ex i s t en z  

Cl, Cl, CL 

CH~OH ~ 
CL 

1 endo-H 

zweier I - I somere r  mul3 m a n  dahe r  auf  eine un te r sch ied l iche  
Or ien t i e rung  der  SO3-Gruppe z u m  Es te r s i ebenr ing  zurt ick- 
ffihren. Die SO3-Gruppe bes i tz t  eine s tabi le  n ich tebene  S t ruk -  
tur ,  die e iner  f lachen  dreisei t igen P y r a m i d e  m i t  d e m  Schwefel-  
a t o m  als Spitze en t sp r i ch t .  D a m i t  miissen,  u n a b h g n g i g  y o n  
der  Kons t e l l a t i on  des  Es te r s iebenr inges  (Wanne  oder  Sessel), 
zwei F o r m e n  exis t ieren,  en t sp r echend  der  Lage  des d r i t t en  
Sulfi%sauerstoffakoms oberha lb  bzw. u n t e r h M b  der  E b e n e  des  
Es te r s iebenr inges .  

Zur  genaueren  P r i i fung  dieser A n n a h m e  w u r d e n  die Dipol-  
m o m e n t e  der be iden I - I someren  gemessen  (Benzol, t8~ 
Ftir  das  I somere  v o m  Schmp.  108 bis  110 ~ ergab  sich = 
i,63 • 0,12D, ifir das  I somere  yore  Schmp.  208 bis  2 1 0 ~  
2,31 ~2 0,05D. E in  Vergleich m i t  den  ffir die ve r sch iedenen  
R a u m f o r m e n  be r echne t en  M o m e n t e n  ergibt ,  dab  in be iden  
Isorneren  der  Siebenr ing in der  Sesselform m i t  achsia ler  Lage  
des  d r i t t en  Su l f i t s aue r s to f f a toms  in endo-Stellung an  das  
Hexach lo rb i cyc lohep t en  anel l ier t  ist.  I n  d e m  t ie fe rsehmelzen-  
den  I - I s o m e r e n  liegt der achsiale  Sauers tof f  oberha lb  des  
g s t e r r i n g e s  (syn, d .h .  der  Dichlorme%hyleabri ieke zngewand'c),  
i m  hOherschmelzenden  I s o m e r e n  u n t e r h a l b  des Es t e r r inges  
(anti,  d .h .  der  Dich lo rmethy lenbr i i cke  abgewand t ) :  

o 
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