
Die 3,6-disubstituierten 1,2-Dithiine ( Ib)  bis (Ie) bilden 
tiefrote Kristalle. Mit Natriumtetrahydridoborat oder Na 
in fliissigem NH3 lassen sie sich zu den Dithiolen (5) re- 
duzieren. Sie spalten leicht (besonders rasch beim Erhitzen 
oder bei UV-Bestrahlung) Schwefel ab, wobei die 2,5-disub- 
stituierten Thiophene entstehen. Diese Reaktion dominierte 
auch bei allen Versuchen einer Diels-Alder-Addition der 
Verbindungen (16) bis ( l e )  rnit Maleinsaureanhydrid oder 
Tetracyanathylen. Oxidation von (Zb) rnit Wasserstoffper- 
oxid in Eisessig fuhrte zur 1,4-Diphenylbutadien-1,4-disul- 
fonsaure (Fp = 108 OC; IR:  Starke Absorption bei 1170 bis 
1200 und 3400-3450 cm-I). Mit Hydrazin in Pyridin oder 
Dimethylformamid reagieren die Verbindungen (Zb) bis 
( l e )  unter H2S-Entwicklung zu 3,6-disubstituierten Pyrid- 
azinen (7). 

s 

Verbindungen vom Typ (1) (R = Acetylen-Olefin-Seiten- 
ketten) sind kurzlich in Pflanzen, vermutlich als Vorstufen 
naturlicher Thiophen-Derivate, angetroffen worden [3J. Die 
spontane Schwefeleliminierung und die Lichtabsorption im 
sichtbaren Bereich regten zur Formulierung des Valenziso- 
mers (8) an[3a,4J. 
Die cyclische Disulfid-Struktur ( I )  halten wir aus folgenden 
Grunden fur gerechtfertigt: Bei einer Struktur (8) soIlte 
der Grundkorper ( l a )  ein bei sehr niedrigem Feld liegendes 
NMR-Signal des Thioaldehyd-Wasserstoffs zeigen [51, was 
nicht zutrifft (die chemischen Verschiebungen betragen T = 

3,87 und 4,03; 1,4-Dithiin: T = 4,05). Die Verbindungen 
( l b )  bis ( l e )  waren in der Struktur (8) aromatische Thio- 
ketone, die bei wesentlich grol3eren Wellenlangen (um 600 
nm) [61 absorbieren. 
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Isomere Sulfensaurechloride und -fluoride 

Von F. Seel, W. Gombler und R.  Budenz[*l 

Wir konnten den Beweis erbringen, daB die Substitution des 
am Kohlenstoff gebundenen Chlors im Perchlormethan- 
sulfcnyl-chlorid, CCl3SC1 ( I ) ,  und in den Fluorchlormethan- 
sulfenyl-chloriden, CFClzSCl (2) und CFZCISCI (3), durch 
Fluor uber bisher unbekannte Sulfensaurefluoride verlauft. 
Die Zwischenprodukte sind bei -50 "C als Flussigkeiten und 
bei niederem Druck ( m  1OTorr) bei Raumtemperatur als Gase 
fur die Untersuchung ihrer NMR- und IR-Spektren genu- 

gend stabil. Die 1gF-NMR-Spektren der Kondensate, die 
man durch Umsetzen von (l) ,  (2) und (3) in der Gasphase 
bei 150 "C mit aktivem Kaliumfluorid [I]  darstellen kann, 
zeigen die fur Sulfensaurefluoride charakteristischen Signal- 
positionen rnit einer ungewohnlich grol3en Verschiebung zu 
hohen FeldernnJ und die fur die Geruste CF-SFund CF2-SF 
zu erwartenden Multiplettstrukturen (Tabelle). Aus den IR- 
Spektren ist zu ersehen, daB die Geriiste C-SF, CF-SF und 
CFz-SF am Kohlenstoff zu Perhalogenmethylgruppen er- 
ganzt werden. Die IR-Spektren der Sulfensaurefluoride enthal- 
ten eine Bande des C-Typs rnit konstanter Lage bei 790 cm-1. 
Sie ist der SF-Valenzschwingung zuzuordnen. 
Bei Raumtemperatur lagern sich die flussigen Sulfensaure- 
fluoride CFnC13-,SF rasch in die isomeren Sulfensaure- 
chloride CFn+lC12-nSC1 (n = 0, 1, 2) um. 
Die Geschwindigkeit des Austausches von Chlor gegen Fluor 
am Schwefel nimmt rnit steigender Zahl der a m  Kohlenstoff 
gebundenen Fluoratome ab. Auch das Endglied der Reihe, das 
auBerst reaktionsfahige Trifluormethansulfenyl-fluorid, konn- 
te erhalten werden. 

Chemische Verschiebungen 8 (ppni) und Kopplungskon- 
stanten J(Hz) der 19F-NMR-Spektren von Perhalogen- 
methansulfenyl-halogeniden (CFCls als LuBerer Standard). 

CI,C-SF 
FClzC-SCI 
FCIzC-SF 

FzCIC-SCI 
FzCIC-SF 

FpC-SCI 
F3C-SF 

(F3C)zCF-SF 121 

W C )  

- 

27,9 
31 

Dublett 
37,5 
45 

Dublett 
5 1  
58 

Dublett 
73,9 

158,9 
Multipletts 

W S )  

249 

265 
Dublett 

297 
Triplett 

351 
Quartett 
361 

Multiplett 

- 

~ 

- 

- 
- 

4,85 

-. 

6.85 

- 

27 

22 
LO 
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Dimethylfluorphosphin 

Von F. Seel, K. Rudolph und W, Gomblerr*I 

Durch Umsetzung gasformigen Dimethylchlorphosphins 
( I )  111 mit aktivem Kaliumfluorid [Z] bei 140 "C und niedrigem 
Druck (< 10 Torr) konnte DimethyIfluorphosphin, (CH3)zPF 
(21, erhalten werden, das die Lucke zwischen PF3, CH3PF2 [31 
und (CH&P schliel3t. Die Verbindung (2) schmilzt bei 
-109 "C, sie siedet bei 26 "C/760 Torr, und ihre Dampf- 
druckwerte zwischen -75 und +15 "C entsprechen der Be- 
ziehung log p = 7,46-1370/T (Einheiten: OK, Torr). Die 
Verdampfungsentropie von (2) ist 21,O cal Grad-1 mol-1. 
Im Massenspektrum von (2) treten rnit grol3ter Haufigkeit 
die Bruchstucke CH3PF+ und (CH&PF+ auf. Das IR- 
Spektrum des Dampfes zeigt die charakteristischen Banden 
einer Methylverbindung, die dem Ausgangsmaterial sehr 
nahesteht. ( v c H  = 2980,2910 cm-1, = 1415,1290 cm-I, 
p C ~  = 940, 875 cm-1). Die Valenzschwingungen des C2PF- 
Gerustes liegen bei 835, 760 und 690 cm-1. Das 31P-NMR- 
Spektrum zeigt das zu erwartende I-1-Dublett; durch die 
Spin-Spin-Kopplung mit den 6 Protonen der beiden Methyl- 
gruppen ist es in zwei Septetts aufgespalten. Ebenso besteht 
das 19F-Spektrum infolge F-P- und F-H-Kopplung aus den 
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zu erwartenden Septetts. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt eine 
Absorption imCH3-Bereich; durch dieH-F- und H-P-Kopp- 
lung werden vier Signalkomponenten rnit gleicher Intensitat 
hervorgerufen. Chemische Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten sind in der Tabelle zusammengestellt. 

~~ ~ 

sp JP-F JP-H 
ppm Hz  Hz 
-187 820 6,O 

Jlp., 19F- und 1H-NMR-Daten des Dimethylnuorphosphins 

6F 
ppm Hz Hz ppni Hz Hz 
t 1 9 5 . 5  823 18,s 1 -1,45 S,9 18.5 

JF-P IF-H I 6H JH-P JH-P 

Dimethylfluorphosphin ist eine auRerst reaktionsfahige Ver- 
bindung, die sich an Luft sofort entziindet und sich bei 
Raumtemperatur entsprechend 

3 (CH3)zPF + (CH3)2PF3 -1- (CH~)ZP-P(CH~)Z 
(2) (3 )  (4) 

einheitlich in Dimethyltrifluorphosphoran (3) und Tetra- 
methyldiphosphin (4) zersetzt. (Identitatsbeweis fur (3) : 
IgF-NMR-Spektrum[4], fur (4) : 1H- und 31P-NMR- 
Spektrumrsl.) Durch Wasser wird (2) ebenso wie ( I )  zu Di- 
methylphosphinoxid, (CH&PHO, hydrolysiert. 
Wie Methyldifluorphosphin (61 verbindet sich (2) mit Fluor- 
wasserstoff irn Molverhaltnis 1 : 1 zu einer Verbindung rnit 
einer Phosphor-Wasserstoff-Bindung, deren 1Hp-Signal bei 
-7,45 ppm (JP-H = 733 Hz) und deren charakteristische IR- 
Bande bei 2435 cm-1 zu beobachten ist. (1) und (2) reagieren 
mit ifbergangsmetallen bereits bei niedrigen Ternperaturen 
unter Bildung farbiger Koordinationsverbindungen, die zur 
Zeit untersucht werden. 
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Dicyclopropyldiazomethan 

Von H. M. Ensslin und M. Hanack[*] 

Von zwei Seiten[lPzl wurde kiirzlich uber die Darstellung des 
Cyclopropyldiazomethans berichtet. Das Dicyclopropyldi- 
azomethan (2) kann ebenfalls gefaRt werden; seine Darstel- 
lung ist im Vergleich zu der des Cyclopropyldiazomethans 
sogar wesentlich einfacher : Eine auf 0 "C gebrachte Losung 
von 24 g frisch destilliertem Dicyclopropylketonhydrazon 
(1) (aus Dicyclopropylketon und 80-proz. Hydrazinhydrat 
unter Zusatz von Bariumoxid leicht zuganglich [31) in wasser- 
freiem Ather gibt man unter Ruhren bei 0 "C schnell zu einer 
Aufschlammung von 56,2 g (1,33 Aquivalenten) gelbem 
Quecksilberoxid in 20ml Ather, die 10 Tropfen einer 3 M 

Lthanolischen Kalilauge enthalt. Die Losung wird augen- 
blicklich tief rot. Nach 5 min wird abfiltriert und uber KOH 
bei -40 "C getrocknet. Das IR-Spektrum der atherischen 

Losung zeigt eine schwache Bande bei 2260cm-1, die fur 
eine Diazogruppe charakteristisch ist 11741. Die Cyclopropan- 
ringe werden durch eine Bande bei 3090 cm-1 angezeigt. 
Pumpt man den Ather bei -20 "C ab, so bleibt (2) als ziegel- 
rote olige Fliissigkeit von faulnisartigem Geruch zuriick. Das 
IR-Spektrum von (2) in CDC13 bei -20 "C zeigt eine intensive 
Diazobande bei 2225cm-1. Schon bei der Aufnahnie des 
Spektrums beginnt (2) sich zu zersetzen; bei -15°C tritt 
sofortige Zersetzung unter starker Stickstoffentwicklung ein. 
In Ather ist Dicyclopropyldiazomethan dagegen bei -50 OC 
mehrere Tage haltbar. 
Die Btherische Losung von (2) wurde bei -20 "C zu einer Lo- 
sung von Essigsaure in Ather getropft; die Umsetzung konnte 
an der Stickstoffentwicklung verfolgt werden. Es bildete sich 
Dicyclopropylmethylacetat (3), dessen IR-Spektrum und 
Retentionszeit im Gaschromatographen rnit denen eines 
authentischen Praparates 151 iibereinstimmten. 
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Halogencarbonylschwefel-pseudohalogenide 

Von A.  Haas und H.  Reinke[*]  

Halogencarbonylschwefel-pseudohalogenide waren bisher 
nicht bekannt. Ihre Synthese war von Interesse, weil sie zur 
Darstellung weiterer Halogencarbonylschwefel-verbindun- 
gen verwendet werden konnen. Wir erhielten diese Verbin- 
dungen durch Umsetzung von Halogencarbonylschwefel- 
halogeniden rnit Silber-pseudohalogeniden. 
Fluorcarbonylschwefel-chlorid (2) konnten wir erstmals 
dorch Fluorierung der Chlor-Verbindung (1) [11 rnit Antimon- 
trifluorid in Tetramethylensulfon bei 85 bis 90°C mit 70% 
Ausbeute herstellen. Die Verbindung wird durch fraktionie- 
rende Destillation isoliert. 

SbF3 
C1-CO-SCI + F-CO-SCI 

(1) (2) 

Mit Silbercyanat reagieren (1) und (2) ohne Losungsmittel 
bei 20 OC mit 60% Ausbeute zu den Isocyanaten (3), X = CI 
bzw. F, die man von den Feststoffen im Vakuum abdestilliert 
und durch fraktionierende Destillation reinigt. Die Isocya- 
nate hydrolysieren an feuchter Luft vollstandig zu den N,N'- 
Bis(halogencarbony1mercapto)harnstoffen (4), X = C1 bzw. 
F. Methanolyse dieser Harnstoffe ergibt quantitativ das 
Methoxy-Derivat (4) ,  X = CH3O. 

X-CO-S-NCO X-CO-S-NH-CO-NH-S --CO-X 
( 3 )  (4) 

Mit Silber-isothiocyanat reagieren ( I )  und (2) bei Raum- 
temperatur vollstandig. Es konnte aber nur das Fluorcar- 
bonylschwefel-thiocyanat (5) rnit 80 % Ausbeute isoliert 
werden, und zwar durch fraktionierende Kondensation bei 
-40 OC. Es zersetzt sich bei Raumtemperatur Iangsam nach 

F-CO-S-SCN + COFz + COS + S + (SCN), 
(5 )  

Nach der Reaktion von ( I )  rnit AgSCN findet man COS und 
(SCN), sowie geringe Mengen Phosgen und SzC12. Wir neh- 
men an, daR beide Chloratome in ( I )  mit AgSCN reagieren. 

687 Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 Nr.  15 


