3] I. A. Peterson, D. Basu u. M. J. Coon, J. biol. Chemistry 241,
5162 (1966).

{4] I. Chouteau, E. Azoalay u. I. C. Senez, Nature (London) 194,
576 (1962).

[5] 100 ml Hexadecan purum (Olefingehalt ca, 0,0019%,; Fa.
Fluka, Buchs, Schweiz) werden mit 100 ml einer 1-proz. metha-
nolischen Hg(II)-acetat-Losung 15 Std. bei Raumtemperatur ge-
schiittelt. Nach dem Abtrennen der methanolischen Phase wird
die Hexadecanphase mit Wasser gewaschen, auf eine Kieselgel-
Sdule (4 cm Durchmesser, 20 cm Linge) gebracht und mit 500 ml
Petroldther (Kp = 40 bis 60 °C) eluiert. Das Eluat wird im
Vakuum von Petrolidther befreit. Der Riickstand besteht aus
Hexadecan, das weniger als 0,00019%, Alken enthilt, wie der
chromatographische Nachweis des Hg-Adduktes mit Diphenyl-
carbazon [6] ergibt.

[5a] Zusammensetzung: 11 Leitungswasser enthilt 2 g NH4NO3,
1 g KH,PO4, 2 g KoHPO4, 2 g NayHPO4-12 H;O und 0,2 g
MgS047 H,0.

[6] K. Randerath: Diinnschichtchromatographie. Verlag Chemie,
Weinheim 1962, S. 215.

[6a] Gewinnung: 20 g Bakterienfeuchtmasse bei —25 °C mit der
X-Presse (Fa. Biox, Schweden) aufgeschlossen, dreimal mit je
25 mi} 0,1 M Phosphatpuffer (pH = 7,0) extrahiert und bei 20000 g
(+4°C, 20 min) zentrifugiert. Uberstand = roher Enzymextrakt.

[71 L C. Chatt, Chem. Reviews 48, 7 (1951); sowie in [6] S. 136.

2,4-Dimethylcarbonohydrazid
Von L. Raphaelian, H. Hooks und G. Ottmann[*]

Fiir die Herstellung von 1,5-disubstituierten Carbonohydra-
ziden gibt es mehrere Methoden!l), Dagegen sind 2,4-Dial-
kyl- und 2,4-Diarylcarbonohydrazide offenbar noch unbe-
kannt. Wir erhielten 2,4-Dimethylcarbonohydrazid (5) aus
Methylhydrazin und Phosgen.

Die primdre Aminogruppe des Methylhydrazins wurde
durch Uberfithrung in das Benzyliden-Derivat (1) blockiert.
Die Reaktion von (1) mit Phosgen fiithrt je nach den Be-
dingungen zum 1,5-Bis(benzyliden)-2,4-dimethylcarbonohy-
drazid (2) oder zum 1-Benzyliden-2-methylchlorformohydra-
zid (3) 2L Verbindung (2) erhdlt man durch langsames Ein-
leiten einer stéchiometrischen Menge Phosgen in eine Auf-
schlimmung von (1) oder dessen Hydrochlorid in Ather bei
25-35°C. Verbindung (3) bildet sich mit 93 % Ausbeute,
wenn das Phosgen schnell und in groBem UberschuBl bei
0—5 °C zugefiigt wird. Aus (2) entsteht durch Transhydrazi-
nolyse mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin oder durch Hydrolyse
mit 25—37 % Salzsdure (5). Eine 20-prozentige Sdure liefert
neben (5) das 1-Benzyliden-2,4-dimethylcarbonohydrazid
(4), Fp = 139,5-140,5°C [Mengenverhiltnis (5):(4) =
1:1,5).

1-Benzyliden-2-methylchlorformohydrazid (3), das aus Atha-
nol umkristallisiert werden kann, reagiert leicht mit Methyl-

JEC-NI=N

lcsns—cno

HyC-NII-N=CH-CgHsy

1
‘/,omz (0 CoCh;
25°C 0-5°C

CHy CH, : 11,¢ »
CeHg- CH=N-N-C-N-N=CH-CgHy  CgHgCHU=N-N-C
% vl
(2) O (3)
wi ‘AZ—N[I—NHZ
LITHg (l_',u:,
(,‘SHC‘—C}FN-N-(“I—N-NIIZ
HE® O 4
ln@
CHy CH,
> HgN-N-C-N-NH,
(5)
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hydrazin unter Bildung eines 6ligen Gemisches. Die Hydro-
lyse dieses Produktes fiihrte mit 23 9 Ausbeute zur reinen
Verbindung (5).

Die Reaktion von Methylhydrazin mit Phosgen in Ather
lieferte (5) in weniger als 2-proz. Ausbeute.

Versuche, (5) aus Diithylcarbonat und Methylhydrazin her-
zustellen, gaben lediglich den Athylester der Methylcarbazin-
sdure 31,

Arbeitsvorschrift:
Phosgen (175 g) wird wihrend 8 Std. in eine geriithrte Auf-
schldimmung von 473 g Benzaldehyd-methylhydrazon in
6 Liter Ather bei 25—30°C (Kiihlung) eingeleitet. Nach 15-
bis 18-stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird der Nie-
derschlag abgetrennt und vom Hydrochlorid der Verbindung
(1) durch Waschen mit Wasser befreit. Der wasserunldsliche
Anteil wird getrocknet und aus Heptan umkristallisiert.
Ausbeute: 465 g (89 %) 1,5-Bis(benzyliden)-2,4-dimethyl-
carbonohydrazid (2), Fp = 159—160°C.
Ein Gemisch aus 226 g (2), 335 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin,
5 Liter Athanol und 165 ml konz. Salzsiure wird 48—72 Std.
zum Sieden erhitzt. Das Dinitrophenylhydrazon des Benzalde-
hyds wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum zur Trockne ein-
gedampft und der Riickstand mit Wasser extrahiert. Die wiB-
rige Losung wird neutralisiert, das Wasser verdampft und der
trockene Riickstand aus Ather oder Acetonitril umkristalli-
siert. Ausbeute: 55 g (60,5 %) reines 2,4-Dimethylcarbono-
hydrazid (5), Fp = 65°C.
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[*] Dr. L. Raphaelian, H. Hooks und Dr. G. Ottmann
Olin Mathieson Chemical Corporation, Chemical Division
275 Winchester Ave., New Haven, Conn. 06504 (USA)
[1} M. Freund u. F. Kuh, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2831 (1890);
S. Skinner u. S. Ruhemann, J. chem. Soc. (London) 1888, 551;
P. Cazeneuve u. Moreau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 129,
1256 (1899); E. Bamberger, Ber. disch. chem. Ges. 44, 3746
(1911); E. P. Nesynov n. P. S. Pel’kis, Z. ob&. Chim. 34, 2672
(1964); M. Mistry u. P. C. Guha, J. Indian chem. Soc. 7, 793
(1930).
[2] Brit. Pat. 898419 (6. Juni 1962).

[31 C.Th. Pedersen, Acta chem. scand. 18, 2199 (1964).

1,2,5-Selenadiazol

Von L. M. Weinstock, P. Davis, D. M. Mulvey und
J. C. Schaeffer*]

3,4-Dicyanselenadiazol {11 und Derivate der 4-Amino-1,2,5-
selenadiazol-3-carbonsédure [2] sind bekannt. Uns gelang jetzt
die Synthese der bisher unbekannten Grundverbindung ().

| W
N_ _N
Se

1,2,5-Selenadiazol 1aBt sich in Analogie zur einstufigen Syn-
these des 1,2,5-Thiadiazols 37 darstellen. Man 148t Athylen-
diamin-dihydrochlorid mit Selenmonochlorid (Mengenver-
haltnis 1:8) 1 Std. bei —20°C und 6 Std. bei 0°C reagie-
ren und kann dann durch Wasserdampfdestillation 1,2,5-
Selenadiazol mit 7 %, Ausbeute abtrennen.

IR-Spektrum (flissiger Film): 3030 (s), 1359 (st), 1230 (st),
1005 (m), 878 (st), 838 (st), 725 (st) cm™1 141,

Das 12-eV-Massenspektrum von (1) hat eine Spitze bei
m/e = 134, die dem Molekiilion des Selenadiazols,
12CyH,14N,80Se, entspricht. Die Intensititen von vier Satelli-
tenspitzen bei m/e = 136, 132, 131 und 130 entsprechen den
Hiufigkeiten der Isotope 82Se, 78Se, 77Se und 76Se. Im 70-eV-
Massenspektrum sind HCNSet, HCN™* und Se* die Haupt-
fragmente, was den Verhiltnissen beim 1,2,5-Thiadiazol (5]
entspricht.
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Die Eigenschaften des 1,2,5-Selenadiazols sind in der Tabelle
denen des 1,2,5-Oxadiazols (Furazans)6] und des 1,2,5-
Thiadiazols[3: 71 gegeniibergestellt. Die Daten lassen erken-
nen, daB das 1,2,5-Selenadiazol wie das 1,2,5-Thiadiazol und
das Selenophen ein thermisch bestindiges, aromatisches
Ringsystem ist.

. 1,2,5-Thiadia- | 1,2,5-Selena-
1,2,5-Oxadiazol {6] 20l [7] diazol

Kp (°C) 98 94 138
Fp (°C) —28 —50,1 20,5-21
d (g/ml) 1,168 (20°C) 1,268 (25 °C) 2,10 (24 °C)
np 1,4077 (20 °C) 1,5150 (25 °C) 1,6158 (24 °C)
Amax (M) nur End- 253 285

[Lésungsm.] absorption [H,0] 7800 [CH3OH] | 6300 [CH30H]
NMR in CCl, 1,34 1,24 [6] 0,72
Jisc—H (H2) 199 192 [6] 188
Massenspektrum, | HCNO+*, HCN+ HCNS+,HCN+*, [HCNSE+,HCN+
Hauptfragmente C,yH,N+*, NO+ S+ [5] Set
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[*] Dr. L. M. Weinstock, P. Davis, Dr. D. M. Mulvey und

J. C. Schaeffer

Merck Sharp and Dohme, Research Laboratories

Rahway, New Jersey 07065 (USA)
[1] D. Skew, Ph. D. Thesis, Indiana University, 1959; Disser-
tation Abstr. 20, 1593 (1959).
[2] Y. E. Shealy, J. D. Clayton, G. J. Dixon, E. A. Dulmadge,
R. F. Pittillo u. D. E. Hunt, Biochem. Pharmacol. 15, 1610 (1966).
[3]1 L. M. Weinstock, P. Davis, B. Handelsman u. R.Tull, Tetra-
hedron Letters 1966, 1263.
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[5]1 F. H. Marquardt, Ph. D. Thesis, Indiana University, 1960;
Dissertation Abstr. 21, 3272 (1961).
[6] R. A. Olofson u. J. S. Michelman, J. org. Chemistry 30, 1854
(1965).
[71 L. M. Weinstock, Ph. D. Thesis, Indiana University, 1958;
Dissertation Abstr. 19, 3136 (1959).

Darstellung von Tetrachlorodicyanophosphaten
und zur Existenz von Tetrachlorodifluorophos-
phaten

Von H.W. Roesky![*]

Obwohl das Hexachlorophosphat-Ion, [PCl¢]™, und das
Hexafluorophosphat-Ion, [PFgl~, seit langem bekannt sind,
gelang es bisher nicht, gemischte Hexahalogen- oder Hexa-
pseudohalogen-Ionen des Phosphors herzustellen.

Zur Synthese des Tetrachlorodicyanophosphat - Ions
[PCI4(CN);]- wurde Phosphorpentachlorid mit Kalium-
cyanid (Molverhiltnis 1:5) in wasserfreiem Acetonitril um-
gesetzt. Bei kriftigem Riihren liuft die Reaktion unter Selbst-
erwirmung ab. Danach erhitzt man das Gemisch 30 min auf
40—50 °C. AnschlieBend wird filtriert und zum Filtrat eine
1-proz. wiBrige Tetrabutylammoniumchlorid-Losung im
UberschuB zugegeben. Der entstehende Niederschlag wird
aus Aceton / Wasser umgefillt. 2 g PCls ergeben 0,6 g
(CH3CH,CH,;CH)4N*[PCl4(CN),;]- vom Fp = 142°C. Un-
ter gleichen Bedingungen erhdlt man mit Tetrapropyl-
ammoniumchlorid (CH3;CH,CHL)4N*[PCl4(CN),]- vom
Fp = 157 °C. Die Verbindungen sind weiB und fest und geben
im feuchten Zustand langsam HCN ab. Im IR-Spektrum
treten zwischen 700 und 420 cm~! die fiir [PCl4(CN)2]~
zu erwartenden Absorptionsbanden auf. Sie sind Schwingun-
gen v(P—C), v(P—CI) und 3(PCN) zuzuordnen. Eine eindeu-
tige Zuordnung und die Bestimmung der Struktur ist erst
nach der Messung des Ramanspektrums moglich. Im Fall
der Symmetrie Dy, wiirde dann das Alternativverbot gelten.

316

Versuchsweise Zuordnung: v(PCN): 655(st); v(PCI): 480(sst) ;
3(PCN): 435 (sst) cm~1. Eindeutig ist die Zuordnung von
V(CN) bei 2200 ¢m™1 (s) [11,

Phosphortrifluoriddichlorid, PF;Cly [2], reagiert in trockenem
Acetonitril bei Raumtemperatur mit CsF:

2 PF3Cla+ 2 CGsF —  Cs*[PFg]™ + Cs*[PCl4F,]~

Es gelang nicht, das Casiumhexafluorophosphat vollstindig
vom Cisiumtetrachlorodifluorophosphat abzutrennen [31. Das
Tetrachlorodifluorophosphat ist auBerordentlich empfind-
lich gegen Feuchtigkeit und zersetzt das Acetonitril unter
Braunfiarbung. Versuchsweise Zuordnung der IR-Banden:
v(P—F): 760; v(P—Cl): 455 cm™1,
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[*] Dr. H.W. Roesky

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
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organischen Chemie, 2. Auflage. F. Enke Verlag, Stuttgart 1960,
1. Band, S. 182.
[3] Das in Acetonitril schwer 16sliche Hexafluorophosphat wird
abfiltriert. Das Filtrat zersetzt sich in geringem MaBe unter er-
neuter Bildung des Hexafluorophosphates.

Neuartige Ringoffnung eines 1H-1,3-Dimethyl-
naphtho[1,8-de]-1,2,3-triazinium-Salzes

Von H. Beeckenl*]

Fiihrt man die Methylierung von 1H-Naphtho[1,8-de]-1,2,3-
triazin (/) mit Dimethylsulfat nicht in alkoholischem Al-
kalifl], sondern in Aceton/Kaliumcarbonat[2! durch, so fin-
det man neben den beiden bekannten Methylderivaten —
dem orange (2) und dem blauen 2-Methyl-Isomeren — in
Abhingigkeit vom Methylierungsmittel-UberschuB und von
der Reaktionsdauer gréBere Mengen des 1H-1,3-Dimethyl-
naphtho[1,8-de]-1,2,3-triazinium-methylsulfats (3) und einer
blaBgelben Verbindung (4).

©050,;CH,
NPy R HyCupgbls ~CHa
—_——
(1, R=H (2),R=CH, (3)
K
H\lcl,c\CH3
HyC\ N
SN NHCH,
CH,COCH,

oo, )

Die Reaktionsprodukte zeigen bei Diinnschichtchromatogra-
phie an Kieselgel G (Laufmittel: Benzol/Essigester 14:1 v/v)
die Rp-Werte: 0,01 (3); 0,30 (4); 0,45 (2); 0,56 (blaues Iso-
meres).

Zur Darstellung von (4) geht man besser von reinem (3) aus,
das in 96,5-proz. Ausbeute aus (2) und Dimethylsulfat in
siedendem Benzol erhalten wird [2].

(3): Braunviolette Kristalle, Fp = 263—265°C (aus Aceto-
nitril, Zers.); Amax (in Methanol) = 503, 332, 318, 306, 227myu.
mit log e = 3,13, 3,86, 3,85, 3,77, 4,89. Die Konstitution von
(3) folgt aus der bathochromen Verschiebung der lingst-
welligen Bande gegeniiber (2) [(2) zeigt in Methanol Amax =
454, 337, 276, 230 my mit log e = 2,99, 4,07, 3,59, 4,63; (1)
absorbiert in methanolischer Salzsdure bei Apax = 505, 332,
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