
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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Se-Gehalt: 27,s %, (CH&N-Gehalt: 48,l %. Im IR-Spek- 
trum sind NH-Valenzbanden isolierter (CH&NH2+-Ionen 
nicht nachweisbar, wohl aber starke, breite Banden von 
Brucken N-H...O rnit Maxima bei 2450, 2780 und 2970 
cm-1. Die Se02-Valenzschwingungsbanden liegen um ca. 
30 cm-1 tiefer als in den Spektren der Alkalidiselenite [4]. 

Aceton eine heiRe Losung von Kalium i n  Athanol gibt. Die 
Ausbeuten liegen in allen Fallen uber 75 %. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus Mcthanol, Athanol oder Acetonitril 
urn. Analog entsteht aus (2) mit Phenylmagnesiumbroniid in 
50-proz. Ausbeute a-Nitrostyrol. Bei der Einwirkung von 

Man darf daraus auf eine Struktur der Formel (1) schlieden. 
Zur Sicherung des Ergebnisses haben wir Dimethylammoni- 
um-diselenit auch durch Umsetzung einer wadrigen Losung 
von H2SeO3 mit (CH3)pNH (Molverhaltnis 1 : 1) dargestellt. 
Es besitzt dieselben Eigenschaften (Schmelzpunkt, Se- und 
(CH&N-Gehalt, IR-Spektrum) wie die Verbindung ( I ) .  

Aus der spezifisch leichteren Phase kann man bei -20 "C eine 
bei 42 "C schmelzende, farblose. kristallisierte Verbindung, 
oder bei Raumtemperatur eine bei 32,5 "C/14 Torr siedende 
farblose Flussigkeit isolieren. Aus den Se- und (CH3)zN- 
Analysen sowie den IR-Spektren ergibt sich fur die kristalli- 
sierte Verbindung die Formel [(CH3)2N]2Se0, fur die Flussig- 
keit die Formel [(CH3)2N]2Se. Das [(CH3)2N]2SeO ist ther- 
misch instabil und geht unter Sauerstoffabspaltung in das 
[(CH&N]zSe uber. [(CH3)2N]zSeO haben wir auch aus 
SeOC12 und (CH3)zNH synthetisiert [5]. 

[(CH&.N]2SeO und [(CH3)2NH~]2Se205 ( I )  entstehen stets 
im Molverhaltnis 1 : 1. Fur die Aminolyse des Selendioxyds 
ergibt sich somit die Gleichung: 

Danach wird in der Selendioxyd-Kette nicht jede SeOSe- 
Brucke aminolysiert. Offenbar erhohen anionische End- 
gruppen die Solvolysestabilitat benachbarter SeOSe-Brucken. 
Dafur spricht, daR nicht nur [(CH3)2NH&Se205, sondern 
auch die Diselenite (NH&Se205 und K2SqOs selbst bei 
Raumtemperatur gegeniiber fliissigem Dimethylamin und 
auch flussigem Ammoniak stabil sind. 
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Eine einfache Nitrovinylierungs-Reaktion 

Von Doz. Dr. Th. Severin und Apotheker B. Bruck 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebens- 
mittelchemie der Universitat Marburg/Lahn 

P-Dimethylamino-nitrolthylen (2) ist a m  Nitromethan Llnd 
Dirnethylformamid-diiithy[acetaI leicht darzustellen [l]. Wir 
fanden, daR (2) rnit CH-aciden Verbindungen ( I )  in Gegen- 
wart von Alkoholat unter Abspaltung von Dimethylamin zu 
den Salzen substituierter Nitropropene (3) reagiert. 

Man erhitzt stochiornetrische Mengen der Komponenten in 
k h a n o l  3 bis 5 min auf etwa 70°C. Verbindung (3d) erhalt 
man besser, wenn man zu einer siedenden Losung von (2) in 

Sauren auf die Salze (3a)  bis (3d) erhalt man zersetzliche 
Ole, deren Reinigung Schwierigkeiten bereitet. In I-Stellung 
disubstituierte 3-Nitropropene wurden schon fruher durch 
Umsetzung von Nitromethan mit den khoxymethylen-De- 
rivaten einiger p-Dicarbonyl-Verbindungen dargestellt [2]. 
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Anzeichen fur das intermediare Auftreten von 
3.4-Dehydropyridin-N-oxyd und 

3.4-Dehydrochinolin-N-oxyd 

Von Doz. Dr. Th. K a d m a n n  
und cand. chem. R. Wirthwein 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darmstadt 

Bei der Umsetzung von 2-Chlorpyridin-N-oxyd rnit KNH2 
in flussigem NH3 entsteht neben undefinierten Produkten und 
5 % 2-Aminopyridin-N-oxyd auch 1 % 3-Aminopyridin-N- 
oxyd, was auf intermediares Auftreten von ( I )  hinweist ; 3- 
Chlorpyridin-N-oxyd bildet dagegen nur die 3-Amino-Ver- 
bindung [l]. Wir erhielten bei achttagigem Erhitzen von 3- 
Chlorpyridin-N-oxyd mit Piperidin in wasserfreiem Benzol 
auf 100 "C neben ca. 80 % Ausgangsverbindung, nicht identi- 
fizierten Produkten und 3-Piperidinopyridin-N-oxyd (82 % 
[2] ; Pikrat: Fp = 189 "C) auch 4-Piperidinopyridin-N-oxyd 
(4 % [2]; Pikrat: Fp = 153-154"C), dagegen nicht das 2-Iso- 
mere. Analog liefertedreitagiges Erhitzen von 3-Bromchinolin- 
N-oxyd rnit Piperidin auf 115 OC neben wenig Ausgangssub- 
stanz, nicht identifizierten Produkten und 3-Piperidinochino- 
lin-N-oxyd (20 % [2]; Pikrat: Fp = 165-166OC) auch 4- 
Piperidinochinolin-N-oxyd [3] (22 % [2] ; Pikrat : Fp = 132 
bis 133 "C), jedoch wiederum nicht das 2-Isomere. 

Die Bildung der 4-Piperidino-Verbindungen deutet auf einen 
Eliminierungs-Additions-Substitutionsmechanismus, der ti ber 
die Hetarin-N-oxyde (2) bzw. (3) verlauft [4]. 

Q l I Q w  N N 
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