
rer, funf- bis zehnmal hoherer Gehalt an DPN-GluDH ein. 
Wie die Abbildung zeigt, findet der Ubergang von geringer zu 
hoher Synthesegeschwindigkeit des Enzyms oszillierend statt. 
Die Oszillationen treten wahrscheinlich auf, weil die Enzym- 
synthese durch das als ,,Corepressor" wirksame NH: ruck- 
gekoppelt ist. Der Ubergang findet nicht sprunghaft oder 
asymptotisch statt, weil der Ruckkoppelungskreis mit Ver- 
zogerung arbeitet. Die Verzogerung wird besonders durch 
zwei Faktoren bedingt: 1.  NH: wird - entsprechend der 
Vermehrung von DPN-GluDH ~ nur langsam aus Glutamin- 
saure freigesetzt; 2. freies NH; hPuft sich erst an, wenn die 
NHi-abhangigen Stickstoff-Reserven aufgefullt sind. Dafur 
spricht unser Befund, daR Oszillationen nur dann auftreten, 
wenn man an Stickstoff verarmte Hefezellen fur den Versuch 
verwendet. 

Wiihrend die Frequenz der fur DPNH [5,6] und Garungs- 
metaboliten [7] beobachteten Oszillationen im Bereich von 
1 min-1 liegt, betragt sie bei der Enzymsynthese 0, l -0 ,2  h-1. 
Derartige Oszillationen konnten am Mechanismus von 
,,biologischen Uhren" [XI beteiligt sein, deren Periodizitat im 
Bereich von Stunden und Tagen liegt. 
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Neue Synthese von Chinolinderivaten 

Von Dr. Richard R. Schmidt 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen 
Hochschule Stuttgart 

Die grol3e Reaktionsfahigkeit des Phenylacetylens bei der 
Umsetzung mit aromatischen Saurechloriden und Lewis- 
Sauren [l ,  21 lieR bei Verwendung von aromatischen N-Phe- 
nyl-imidchloriden ( I )  die Bildung von 2.4.6-Triaryl-N-phenyl- 
pyridinium-Verbindungen erwarten. Der Reaktionsverlauf 

- d*rxa N 

H 

/Bent 

Q (4J 

entsprach jedoch der von Meerwein [3] gefundenen Chinazo- 
linsynthese und es entstanden Chinolinium-Salze (3). Die 
elektrophile Substitution am Phenylkern verlauft offensicht- 
lich schneller als die weitere Addition eines Phenylacetylen- 
Molekuls an das zu erwartende Zwischenprodukt (2). 

I Ar 

Die Reaktion wurde in wasserfreiem Chloroform durchge- 
fuhrt; sie ist stark exotherm. Phenylacetylen wurde daher so 
zum Reaktionsgemisch gegeben, daR das Chloroform leicht 
siedete. Nach dem Erkalten wurde das Chinolinium-Salz (3) 
abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und mit halbkonzen- 
triertem Ammoniak behandelt. Das gebildete Chinolin-Deri- 
vat (4) wurde mit Toluol extrahiert. Durch Vergleich von 
( 4 a )  mit authentischem 2.4-Diphenylchinolin [4] konnte der 
Reaktionsverlauf bewiesen werden. 
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Tripkenylphosphinazin [ 11 

Von Prof. Dr. R. Appel und Dr. R. Schollhorn 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

Die Einwirkung von Triphenylphosphin-dibromid auf Hy- 
drazin [2] liefert das Hydrazino-triphenylphosphoniumbro- 
mid ( I ) .  Von Zimmer [3] und gleichzeitig von uns [4] wurde 
beobachtet, daB bei der Deprotonierung von ( I )  mit Na- 
triumamid in flussigem Ammoniak das gelbe N-Amino- 
triphenylphosphinimin (2),  Fp = 116- 120 "C (Zers.), ent- 
steht, das formal auch als Triphenylphosphinhydrazon be- 
zeichnet werden kann. 

Die Verbindung (2) reagiert mit Ketonen nicht zu Phos- 
phazinen, sondern es bilden sich unter Sauerstoffaustausch 
Phosphinoxyd und Ketonhydrazon. 

Wir fanden, da13 auch die zweite NHz-Gruppe des Hydrazins 
mit Triphenylphosphin-dihalogeniden reagiert, wenn diese 
mit Hydraziniumchlorid trocken auf 180-2OO0C erhitzt wer- 
den. 

2 Ph3PC12 + NzH4.2 HC1 + [Ph3PNHNHPPh3]C12 + 4 HCI 

( 3 ) ,  80% 

Oberhalb des Schmelzpunktes (265 "C) zersetzt sich (3)  
quantitativ zu Triphenylphosphin, Stickstoff und Chlor- 
wasserstoff. Die Deprotonierung von (3) mit starken Basen, 
wie Alkaliamiden oder K-tert.Butylat, fuhrt zum Triphenyl- 
phosphinazin ( 4 ) .  Auch die Oxydation von (2) mit elemen- 
tarem Brom ergibt (4) .  

Ph,P-N-N-PPh, (4 )  
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Triphenylphosphinazin bildet granatrote Kristdlk, Fp = 

184 "C (Zers.), die sich in Benzol, Tetrahydrofuran, Alkoho- 
len und Cyclohexan gut losen. Die Losung in Cyclohexan 
weist ein Absorptionsmaximum bei 4000 8, auf. Die Sub- 
stanz ist diamagnetisch. Sie ist unter Stickstoff stabil, mit 
Luftsauerstoff reagiert sie rasch zu Triphenylphosphinoxyd 
und N2. Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt zerfallt sie 
quantitativ in Triphenylphosphin und N2. Mit Chlorwasser- 
stoff bildet sich (3) zuruck, mit Methyljodid entsteht nur das 
Monomethylderivat, Fp = 140 "C (Zers.). 
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Stabile aliphatische Diazonium-Ionen [ 11 

Von Dr. K. Bott 

Institut fur Organische Chemie der UnivcrsitHt Munchen 

a) LaBt man Triathyloxonium-hexachloroantimonat auf 
uberschussigen Diazoessigester in Athylenchlorid einwirken, 
so wird der Carbonylsauerstoff alkyliert. Das bei Raum- 
temperatur stabile 2.2-Diathoxyathylendiazonium-hexachlo- 
roantimonat ( I )  wird durch Ausfallen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff isoliert [Reinausbeute etwa 50 x, farblose Nadeln, Fp = 

115 "C (Zers.)]. 

Die Struktur von (1) geht aus der Elementaranalyse und 
dem 1R-Spektrum hervor. Das Gebiet der Carbonylabsorp- 
tion ist bandenfrei. Die NN-Schwingung der Diazogruppe ist 
gegenuber dem Diazoessigester nach hoheren Frequenzen 
verschoben, wie man es fur ein Didzoniumsalz erwartet. Die 
aufgespaltene Bande zeigt zwei scharfe Maxima, v1 bei 21 80 
cm-1, v p  bei 2160 cm-1. 

b) Aus einer aquimolaren Losung von Benzoyldiazoessig- 
saure-methylester und Antimonpentachlorid in Methylen- 
chlorid kristallisiert beim Einleiten von HCI das Diazonium- 
salz (2) aus, welches sich von der Enolform des Benzoylessig- 
saure-methylesters ableitet. Ausbeute: 78 %, farblose Na- 
deln, Fp = 114 "C (Zers.) irn geschlossenen Rohr. 

Chlor- und Antimon-Analyse stehen mit (2) im Einklang. 
Der geringe HCI-Dampfdruck und die Stabilitat der Diazo- 
niumgruppe legen die Struktur eines H-Bruckenchelates 
nahe. Das Absorptionsmaximum der NN-Dreifachschwin- 
gung liegt bei 2180 cm-1. 

Die Umsetzung von (2) mit der stochiometrischen Menge 
Triathylamin in Methylenchlorid liefert neben Triathyl- 
ammonium-hexachloroantimonat quantitativ den Benzoyl- 
diazoessigsaure-methylester zuruck. 

c) Versetzt man eine mit HCI gesattigte Losung Bquimolarer 
Mengen Antimonpentachlorid und Diazomalonester in Me- 
thylenchlorid mit CC4, so kristallisiert uberraschenderweise 
eine aus zwei Mol Antimonpentachlorid und einem Mol 
Diazomalonester bestehende Substanz aus. Zur gleichen Ver- 
bindung gelangt man in besserer Ausbeute (73 %), wenn die 
Komponenten im stochiometrischen Verhaltnis zusammen- 
gegeben werden. Farblose Nadeln, F p  = 107-108 "C (Zers.) 
im geschlossenen Rohr. 

I41 

Zwischen den moglichen Strukturen (3) und (4)  entscheidet 
die Leitfahigkeitsmessung in fliissigem SO2 zugunsten des 
Diazoniumchelates (4)  mit Salzcharakter [2]. Im IR-Spek- 
trum erscheint die scharfe Diazoniumbande bei 2220 cm-1. 
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Die Aminolyse von Selendioxyd 111 

Von Doz. Dr. R. Paetzold und DipLChem. E. Ronsch 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Jena 
und Institut fur Anorganische und Anorganisch-Technische 

Chemie der Technischen Universitat Dresden 

Bei der Ammonolyse von Selendioxyd entstehen infolge von 
Redox- und Kondensationsreaktionen zahlreiche Produkte 
(u.a. Selenstickstoff und Selen) [2,3], was die Deutung der 
primaren Solvolysereaktionen sehr erschwert. Mit Dimethyl- 
amin an Stelle von Ammoniak sollte die Umsetzung nach der 
Solvolyse zum Stillstand kommen. 

Wir haben Selendioxyd bei -20°C sowohl mit reinem Di- 
methylamin als auch mit einer atherischen Losung desselben 
behandelt. Vollstandige Umsetzung findet bei einem Molver- 
haltnis SeOz:(CH3)2NH = 3:4 statt. In beiden Fallen lost 
sich das Selendioxyd unter Bildung zweier flussiger Phasen. 
Die spezifisch schwere Phase ist zahfliissig und schmilzt bei 
ca. -35 "C. Sie ist in Wasser sehr gut, in Alkohol wenig los- 
lich, in allen organischen Losungsmitteln dagegen unloslich. 
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