
Die Eigenschaften des 1,2,5-Selenadiazols sind in der Tabelle 
denen des 1,2,5-Oxadiazols (Furazans) 161 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 bestandiges, aromatisches 
Ringsystem ist. 
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Darstellung von Tetrachlorodicyanophosphaten 
und zur Existenz von Tetrachlorodifluorophos- 
phaten 

Von H. W. Roesky[*] 

Obwohl das Hexachlorophosphat-Ion, [PClS]-, und das 
Hexafluorophosphat-Ion, [PF,j-, seit langem bekannt sind, 
gelang es bisher nicht, gemischte Hexahalogen- oder Hexa- 
pseudohalogen-Ionen des Phosphors herzustellen. 
Zur Synthese des Tetrachlorodicyanophosphat - Ions 
[PC14(CN)2]- wurde Phosphorpentachlorid rnit Kalium- 
cyanid (Molverhaltnis 1 : 5) in wasserfreiem Acetonitril um- 
gesetzt. Bei kraftigem Ruhren lauft die Reaktion unter Selbst- 
erwarmung ab. Danach erhitzt man das Gemisch 30 min auf 
40-50 "C. AnschlieRend wird filtriert und zum Filtrat eine 
I-proz. waBrige Tetrabutylammoniumchlorid-Losung im 
UberschuR zugegeben. Der entstehende Niederschlag wird 
aus Aceton / Wasser umgefallt. 2 g PC15 ergeben 0,6 g 
(CH3CH2CH2CH2)4Nf[PC14(CN)2]- vom Fp = 142 "C. Un- 
ter gleichen Bedingungen erhalt man rnit Tetrapropyl- 
ammoniumchlorid (CH~CH~CH~)~N+IPCI~(CN)Z]- vom 
Fp = 157 "C. Die Verbindungen sind weiI3 und fest und geben 
im feuchten Zustand langsam HCN ab. Im IR-Spektrum 
treten zwischen 700 und 420 cm-1 die fur [PC14(CN)2]- 
zu erwartenden Absorptionsbanden a d .  Sie sind Schwingun- 
gen v(P-C), v(P-Cl) und 8(PCN) zuzuordnen. Eine eindeu- 
tige Zuordnung und die Bestimmung der Struktur ist erst 
nach der Messung des Ramanspektrums moglich. Im Fall 
der Symmetrie D4h wiirde dann das Alternatiwerbot gelten. 

Versuchsweise Zuordnung: v(PCN) : 65.5(st); v(PC1): 48O(sst) ; 
G(PCN): 435 (sst) cm-1. Eindeutig ist die Zuordnung von 
v(CN) bei 2200 cm-1 (s) [I]. 

Phosphortrifluoriddichlorid, PF3C12 [21, reagiert in trockenem 
Acetonitril bei Raumtemperatur mit CsF: 

Es gelang nicht, das Casiunihexafluorophosphat vollstandig 
vom Casiumtetrachlorodifluorophosphat abzutrennen [3J.Das 
Tetrachlorodifluorophosphat ist auRerordentlich empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit und zersetzt das Acetonitril unter 
Braunfarbung. Versuchsweise Zuordnung der IR-Banden: 
v(P-F): 760; v(P-Cl): 455 cm-1. 
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Neuartige Ringoffnung eines 1H-lY3-Dimethyl- 
naphtho [1,8-de]-l,2,3-triazinium-Salzes 

Von H. Beecken [*I 

Fiihrt man die Methylierung von 1H-Naphthotl ,8-de]-1,2,3- 
triazin (2)  mit Dimethylsulfat nicht in alkoholischem Al- 
kali [I], sondern in Aceton/Kaliumcarbonat [21 durch, so fin- 
det man neben den beiden bekannten Methylderivaten - 
dem orange (2) und dem blauen 2-Methyl-Isomeren - in 
AbhLngigkeit vom Methylierungsmittel-UberschuB und von 
der Reaktionsdauer groI3ere Mengen des lX-l,'3-Dimethyl- 
naphthotl ,8-de]-1,2,3-triazinium-methylsulfats (3) und einer 
blaI3gelben Verbindung (4). 

%S0,CH3 

Die Reaktionsprodukte zeigen bei Diinnschichtchrornatogra- 
phie an Kieselgel G (Laufmittel: Benzol/Essigester 14: 1 v/v) 
die RF-Werte: 0,Ol (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 [21. 

(3)  : Braunviolette Kristalle, F p  = 263-265 "C (aus Aceto- 
nitril, Zers.); Amax (in Methanol) = 503,332,318, 306, 227mp 
mit log E = 3,13, 3,86, 3,85, 3,77, 4,89. Die Konstitution von 
(3)  folgt aus der bathochromen Verschiebung der Iangst- 
welligen Bande gegeniiber (2) [(2) zeigt in Methanol I,,, = 

454, 337, 276, 230 mp  rnit log E = 2,99, 4,07, 3,59, 4,63; ( I )  
absorbiert in methanolischer Salzsaure bei Amax = 505, 332, 
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