Um einen mdoglichen Additions-Eliminierungsmechanis-
mus'®! bei der Solvolyse des 1-Cyclobutenyl-nonaflates
auszuschlieBen, wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante von (2) in einem pH-Bereich von 3.2 bis 9.2 gemes-
sen. Wie Tabelle 3 zeigt, ist die Solvolysegeschwindigkeit
praktisch unabhingig vom pH!l.

Tabelle 3. Solvolysegeschwindigkeit von (2) in Abhiangigkeit vom
pH in 50-proz. Athanol bei 52.2°C [a].

pH ky x 10* (s~ Y [b]
32 2.66
4.2 2.55
5.2 2.69
6.2 2.57
7.2 274
8.2 2.86
9.2 2.83

[a] Bestimmt nach dem kontinuierlichen Verfahren [4].
[b] Mittlerer Fehler: 1.7%.

Fiir die Bildung eines Vinyl-Kations bei der Solvolyse von
(2) spricht auch die mit der Ionisierungsstirke des Lo-
sungsmittels steigende Solvolysegeschwindigkeit (Tabelle
1). Der berechnete m-Wert ( Winstein-Grunwald) von 0.61
ist in guter Ubereinstimmung mit Werten, die fiir einen
Sn1-ProzeB bei Vinyl-Derivaten zu erwarten sind! 71,

Die hohe Solvolysegeschwindigkeit des 1-Cyclobutenyl-
nonaflates (2) deutet auf eine Stabilisierung des interme-
didr entstehenden Vinyl-Kations. Ein stabilisiertes 1-Cy-
clobutenyl-Kation wurde von uns bereits bei der Umlage-
rung von Homopropargyl-Verbindungen zu Cyclobuta-
nonen und Cyclopropylketonen vorgeschlagen'®:8.,
CNDO-Berechnungen fiir das 1-Cyclobutenyl-Kation (3)
haben gezeigt!®], daB eine verbriickte Form (5) stabiler

(5)

/I i
1|
acH

als (3) sein sollte. Die hohe Reaktivitidt von (2) deutet
deshalb auf die Bildung eines nichtklassischen Vinyl-Ka-
tions (5), in dem die Bedingungen fiir die Uberlappung
der Orbitale besonders giinstig sind(®],
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Xenon- bis(pentafluoroorthoselenat) und Xenon-flu-
orid-pentafluoroorthoselenat

Von Konrad Seppelt™

Zieht man die thermodynamische Stabilitdt des Xenondi-
fluorids nicht in Betracht, so sind alle anderen Xenon(ir)
Verbindungen instabil — mit Ausnahme der Pentafluoro-
orthotellurate!!!. Eine Erklirung dieses Verhaltens steht
noch aus. Die vor kurzem entdeckte Pentafluoroortho-
selensdure!? sollte aufgrund ihrer hoheren Siurestirke
besser zur Darstellung bestidndiger Verbindungen hoher
Valenz geeignet sein.

Umsetzung von Xenondifluorid'> mit einem geringen
UberschuB an HOSeF, in einer Ganz-Teflon-Destilla-
tionsapparatur fiilhrt sofort zu Xenon-bis(pentafluoro-
orthoselenat) (7).

XeF, + 2HOSeF; — Xe(OSeF,), + 2HF
(1)

(1) ist ein stabiler, kristalliner Festkorper, der sich wegen
seines hohen Schmelzpunktes (Fp=69°C) sowie Dampf-
drucks (0°C: 0.05 Torr, 25°C: 0.35 Torr) sehr gut durch
Vakuumsublimation reinigen liBt. Man erhilt die Verbin-
dung so in Form gelber, groBerer Kristalle. Sie wurde
durch das Massenspektrum [m/e=316-329 (XeOSeF,
100%,), 171-177 (SeF s 8%,), 168-174 (OSeF, 3%,), 149-155
(OSeF, 17%,), 141-148 (XeF 22%), 133-139 (SeF, 37%),
130-136 (OSeF, 27%), 129-136 (Xe 59%) sowie SeF,,
OSeF, SeF, SeO, Se; 75eV], IR-Spektrum [Suspension in
Kel-F-Ol (cm™!): 787 m, 725 sst, 700 st, 612 st, 550 m,
430 st, 402 s, 307 m, 270 s, 249 m), Raman-Spektrum [L6-
sung in CFCl; (cm™*): 750 s dp, 725 m p, 692 m p, 639 st p,
613 s dp (vSeF und vSeO), 510 st p, 493 m dp (vXeO),
429sp,412sp, 375sdp, 299 st p (6SeF und 3SeO), 197 s dp,
157 sst p, 130 st p, 77 m dp (5XeO und 1)), '°F-NMR-Spek-
trum [Losung in CFCl,, intern; 564 MHz: Multiplett
mit AB,-Charakter, 5, = —80.5, 6= —69.4 ppm; Jp, _¢_
=234 Hz, R=J/A8=0346, J»s _ =1323, Jng .=
1318 Hz) und die Elementaranalyse (F, Se, Xe) charakteri-
siert.

(1) ist hydrolyseempfindlich und reagiert mit oxidierbaren
Stoffen unter Explosion. Losungen in Frigenen sind stabil,
tempordr auch solche in CCl, und CH,CN. Die hohe
Loslichkeit in unpolaren Solventien weist (/) als eine im
wesentlichen kovalente Verbindung aus. Die Schmelze von
(1) ist im trockenen Glasrohrchen bis 100°C bestindig,
oberhalb 130°C erfolgt rascher Zerfall unter Xenonaustritt
und starkem Angriff der Glasoberfliche. Auffallend an (1)
ist seine gelbe Farbe, besonders in konzentrierten Losun-
gen. Sie 140t sich nach dem UV-Spektrum auf eine Absorp-
tion bei 3630 A zuriickfiihren, die als schwichster Ausldufer
einer Kaskade von Absorptionen beobachtet wird (2320,
2420, 2530, 2770, 3130, 3630 A ; Losung in CH,CN). Die
langerwelligen Absorptionen miissen vom gebundenen
Xenon herriihren, da bisher alle die FSeO-Gruppe ent-
haltenden Verbindungen keine solchen Absorptionen
zeigen.

Eine dquimolare Mischung von Xenondifluorid und (1)
verfliissigt sich im Teflonrohrchen innerhalb weniger
Stunden vollstindig. Der Reaktionsverlauf konnte anhand
des '""F-NMR-Spektrums verfolgt werden. Es bildet sich
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Xenon-fluorid-pentafluoroorthoselenat (2) in ca. 80%,
Ausbeute.

XeF, + Xe(OSeFg), = 2FXeOSeF,
(1) (2)

Ein reineres Produkt erhilt man mit einem UberschuB an
XeF,, (1) wird dann fast vollstindig verbraucht, wihrend
XeF, beim Abkiihlen auf 0°C auskristallisiert. So herge-
stelltes (2) ist zu etwa 90%, rein, dismutiert jedoch bald
wieder entsprechend der Gleichgewichtsreaktion.

(2) ist eine schwach gelbe, sehr hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit, Fpx —13°C. Trotz seiner mangelnden Rein-
heit gelang es, die spektroskopischen Daten zu bestimmen.
Massenspektrum: m/e=2335-348 (FXeOSeF, 5%), 316
bis 329 (XeOSeF s 55%), 278-291 (XeOSeF, 2%), 171-177
(SeFs 36%), 149-155 (OSeF, 40%), 141-148 (XeF 100%;)
sowie SeF,, OSeF,, Xe. IR-Spektrum (kapillar zwischen
mit FEP-Folie beschichteten CsJ-Fenstern; cm™!): 772 st,
717 sst, 699 st, 610 m, 543 st, 422 st, 400 s, 250 s. Raman-
Spektrum (cm™'): 785 s dp, 764 s dp, 710 s p, 692 m p,
614 m p (vSeF und vSeO), 541 s dp, 501 sst p (vXeF und
vXeO), 421 s dp, 416 m p, 399 s dp, 375 s dp (6SeF und
6Se0), 173 s p (§0XeF) und 92 m dp (yOXeF).

Besonders aufschluBreich ist das '°F-NMR-Spektrum
(CFCl,, extern): AB,-Muitiplett, §,= —85.5, 3= —68.5
ppm;Jp_p_ =226 Hz, R=0246,) ., =1280, Jors,_¢ =
1300 Hz; sowie ein Singulett, 6x._g= + 155.8 ppm. Das
Xenonisotop 129 (26%, Hiufigkeit, Kernspin+1/2) gibt
AnlaB zu einem Dublett symmetrisch zur Xe—F-Hauptab-
sorption: Jusx,_p=5790 Hz. Eine Kopplung zwischen

o)
2
R o)
RS N’)\R‘
R4
(1)

den am Xenon und am Selen gebundenen Fluoratomen
wird nicht beobachtet.

Im Vergleich mit den analogen Fluorotelluraten scheint es
sich hier um &hnlich stabile Edelgasverbindungen zu han-
deln; Stabilitdtsuntersuchungen in inerten Gefifen sollten
differenziertere Aussagen zulassen.
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4-Dialkylamino-chinoline und 3,3-disubstituierte
4(3 H)-Chinolone aus 4H-3,1-Benzoxazinonen
und Inaminen

Von Gerhard Hofle, Oswald Hollitzer und
Wolfgang Steglich!™

Die 2-Trifluormethyl-4H-3,1-benzoxazinone (la) bis
(1d)" setzen sich mit N,N-Diithyl-1-propinylamin (2)
in Ather bereits bei —20°C unter lebhafter CO,-Entwick-
lung innerhalb weniger Minuten zu 4-Didthylamino-chi-
nolinen (3) um. In Acetonitril oder Isopropanol entstehen
daneben betrichtliche Mengen 3,3-disubstituierter 43H)-
Chinolone (4).

o)
N(C,Hs) N(C,Hs) [0 ]
L R UCHy, R CN(CzHs),
+ B — + CHg
G R® N” R! R® a
CH3 R4 R4
(2) (3) (4)
o)
R? CH,
. | (5)
R N""N(C,Hs),
R* co
by
R

Tabelle 1. Produktverteilung bei der Reaktion von 4 H-3,1-Benzoxazinonen (/) mit Inamin 2) [a].

Ausgangs- R! R? R® R* Reaktionsmedium Zeit Temp. Mengenverhiltnis

verb. [b] (°C) (3) (4) (5)

(1a) CF, H H H CCl, ; Ather; tert.- 10 min 0 100
Butanol
Isopropanol 75 25
Acetonitril 60 40

(1b) CF, H Cl H Ather 10 min 0 93 7

(lc) CF, CI H Cl  Ather 10 min 0 95 S
Acetonitril 60 40

(1d) CF, Br H Br Ather 10 min 0 95 5
Acetonitril 55 45

(le) H H H H THF 20h 25 85 15

(1f) CH, H H H Benzol 20h 80 75 25

(lg) CH; H H H  Toluol 80 h 110 530 35
Acetonitril 160 h 25 20 80

[a] Aus dem NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches bestimmt.
[b] (1b), (1c) und (1d) wurden analog (/a) [1] aus den Anthranilsiuren und Trifluoressigsdureanhydrid

dargestellt.
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