
Neben den o-Dihalogenbenzolen bilden sich sanre Produkte. 
Monohalogenbenzole wurden nicht beobachtet. 
(1) und Jod in 1.2-Diniethoxyathanergaben oJodanisol(2 %), 
o-Dijodbenzol(36 %), I-(o-Jodphenyl)-2-methoxyathan (40 %) 
sowie Methyljodid. 
Aus 4-Jod-, 4-Chlor- und 4-Nitrobenzoldiazonium-2-carb- 
oxylat [2] und Jod in Chloroform erhalt man: 1.2.4-Trijod- 
benzol (69 %), 3.4-Dijodchlorbenzol (76 %) bzw. 3.4-Dijod- 
nitrobenzol (27 %). 
Diphenyljodonium-2-carboxylat (4)  [3] ergab bei der Um- 
setzung mit Jod in o-Dichlorbenzol (60 %) o-Dijodbenzol. 
Die aprotonische Diazotierung [4] von Anthranilsaure und 
ihren 5- oder 3-Methylderivaten in Gegenwart von Jod lieferte 
o-Dijodbenzol (53 %), 3.4-Dijodtoluol (30%) bzw. 2.3-Dijod- 

Das intermediare Auftreten von Dehydrobenzol in diesen 
Reaktionen beweist die Umsetzung von 4- und 5-Chlorben- 
zoldiazonium-2-carboxylat [2] mit Jodmonochlorid : es bildet 
sich stets das gleiche Gemisch (37:63) von 2.4- und 2.5-Di- 
chlor-1 -jodbenzol (76- bzw. 40-proz. Ausbeute). 

toluol (55 %). 
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N-Substituierte 4 H-1.3-Oxazinium-Salze 

Von Dr. Richard R. Schmidt 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Stuttgart 

Die iiberraschend leichte Bildung von Bis-(2.6-diphenyl-4H- 
I .3-oxazinium)-hexachlorostannat aus N-Chlormethylbenzoe- 
saureamid, Phenyldcetylen und Zinntetrachlorid [ l ]  ermutig- 
te uns, entsprechende N-substituierte Verbindungen (3)  aus 
N-Methylbenzaldimin, Acylhalogeaiden, Phenylacetylen und 
Zinntetrachlorid zu synthetisieren. 
Die Komponenten wurden in der angegebenen Reihenfolge 
bei Raumtemperatur in wasserfreiem Chloroform oder 
khylenchlorid zusammengegeben und 2 Std. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das N-Methyl-4H-1.3- 
oxazinium-Salz (3) abfiltriert. Die Struktur der Produkte 
konnte durch die Reaktion rnit Ammoniak bewiesen werden: 
Aus (3d) entstehen rnit konz. Ammoniak (4)  und (5),  mit 
verd. Ammoniak nur (5). 
Die Bildung von Pyrylium-Salzen aus Acylhalogenid, Phenyl- 
acetylen und Zinntetrachlorid [2], oder die Bildung von N- 
substituierten Phthalimidinen aus N-Methylbenzaldimin und 
Acylhalogenid [3] wurden nicht beobachtet. 

2 Ph-CH=N-CH3 + 2 R-COCl  + SnC14 

Die Reaktion fuhrt uber die N-a-Halogenalkyl-carbonsame- 
amide (1) [4], die rnit Zinntetrachlorid die N-Methyl-N- 
acylbenzaldiminium-Salze (2) bilden. Phenylacetylen reagiert 
dann in einer 1.4-Addition unter Bildung von (3). 

R 

Phenyl 
p-Tolyl 
p-Chlorphenyl 
Methyl 

FP 
1 T I  (Zers.) 

210-215 
205-2 15 
218 
225-235 

Aush. 
I %I 

39 
41 
31 
92 
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Darstellung von 1-Brom-2-chlorathan und 
2-Chlor-1-jodathan 

Von Dr.-lng. J. Lorenz und J. Auer 

Forschungslaboratorium der Deutschen Advance Produktion 
GmbH., Marienberg bei Bensheim/Bergstr. 

Tris-(8-ch1orathyl)-phosphit, das leicht aus Athylenoxyd und 
PCl3 hergestellt werden kann [l], setzt sich in einer Arbusow- 
Reaktion rnit Benzylbromid glatt zu 1-Brom-2-chlorathan um : 
Eine 1 : I-Mischung aus Benzylbromid und Tris-(P-chlor- 
iithy1)-phosphit wird unter Riihren langsam auf 120 "C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur beginnt eine exotherme Reaktion. Das 
Gemisch wird danach drei Stunden auf 140°C erhitzt. Bei 
150 Torr wird das Produkt abdestilliert und durch fraktio- 
nierte Destillation von geringen Mengen I .2-Dichlorathan 
befreit. Kp = 106 "C, Ausbeute 83-85 %. 
Eine analoge Umsetzung mit Methyljodid statt Benzylbromid 
liefert nach exothermer Reaktion bei 70 "C und einstiindigem 
Erhitzen auf 80-90 OC 2-Chlor-l-jodathan, Kp = 140 "C, in 
85-proz. Ausbeute. 
Diese Darstellungsweisen sind den bisher beschriebenen Ver- 
fahren [2] in der Arbeitsweise und Ausbeute uberlegen. 
Die Reaktion rnit Kaliumfluorid statt Benzylbromid gelingt 
nicht. 
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Synthese und Eigenschaften des roten Tantal- 
nitrids Ta3N5 

Von Prof. Dr. G.  Brauer und Dr. J. R. Weidlein 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Wir stellten die neue Verbindung Ta3N5 [ l ]  aus reinem Tan- 
talpentoxyd und extrem gereinigtem Ammoniak (2-4 l/Std.) 
bei 860-920 "C dar. Die Umsetzung von 1-2 g Oxyd ist nach 
36-120 Stunden und nur bei Anwesenheit von Titan-Spanen 
als Getter fur Sauerstoff vollstandig. Wahrscheinlich kataly- 
sieren die Titan-Spane auch den Ammoniakzerfall in gun- 
stiger Weise in unmittelbarer Nahe des Reaktionsgutes. Der 
Ersatz von Sauerstoff im Tantalpentoxyd durch Stickstoff 
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