Y

[ C=N-NH, —>

2u erwartenden Septetts. Das IH-NMR-Spektrum zeigt eine
Absorption im CH3-Bereich; durch die H-F-und H-P-Kopp-
lung werden vier Signalkomponenten mit gleicher Intensitit
hervorgerufen. Chemische Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten sind in der Tabelle zusammengestellt.

31p-, 19F- and TH—NMR-Daten des DimethylAuorphosphins.

31P (H3POy, ext.) 19F (CECl3, ext.) 1H (TMS, ext.)

3p  Jp-F Jp-H | SF Jp-P JF-H 5 JH-P JH-P
ppm Hz Hz ppm Hz Hz ppm Hz Hz
—187 820 6,0 +195,5 823 18,5 —1,45 5,9 18,5

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

3(CH3)2PF - (CH3)2PF3 - (CH3)2P-*P(CH3)2
(2) (3) (4)

einheitlich in Dimethyltrifiuorphosphoran (3) und Tetra-
methyldiphosphin (4) zersetzt. (Identititsbeweis fiir (3):
1I9F—NMR-Spektrum[4}, fiir (4): 1H- und 31P—NMR-
Spektrum [51.) Durch Wasser wird (2) ebenso wie (/) zu Di-
methylphosphinoxid, (CH3);PHO, hydrolysiert.
Wie Methyldifluorphosphin (61 verbindet sich (2) mit Fluor-
wasserstoff im Molverhiltnis 1:1 zu einer Verbindung mit
einer Phosphor-Wasserstoff-Bindung, deren 1Hp-Signal bei
—7,45 ppm (Jp_—_y = 733 Hz) und deren charakteristische IR-
Bande bei 2435 cm~1 zu beobachten ist. (1) und (2) reagieren
mit Ubergangsmetallen bereits bei niedrigen Temperaturen
unter Bildung farbiger Koordinationsverbindungen, die zur
Zeit untersucht werden.
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Dicyclopropyldiazomethan
Von H. M. Ensslin und M. Hanack [*]

Von zwei Seiten [1, 21 wurde kiirzlich {iber die Darstellung des
Cyclopropyldiazomethans berichtet. Das Dicyclopropyldi-
azomethan (2) kann ebenfalls gefaBt 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 zugdnglich [3]) in wasser-
freiem Ather gibt man unter Rithren bei 0 °C schnell zu einer
Aufschlimmung von 56,2g (1,33 Aquivalenten) gelbem
Quecksilberoxid in 20 ml Ather, die 10 Tropfen einer 3 M
dthanolischen Kalilauge enthilt. Die Loésung wird augen-
blicklich tief rot. Nach 5 min wird abfiltriert und iiber KOH
bei —40°C getrocknet. Das IR-Spektrum der itherischen

HgO ] CH,;COOH
_—

D\c@ -N=N
>

CH3COOCH

(1) (2) (3)
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Losung zeigt eine schwache Bande bei 2260 cm™!, die fiir
eine Diazogruppe charakteristisch ist {1-4. Die Cyclopropan-
ringe werden durch eine Bande bei 3090 cm~! 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 CDClj; bei —20 °C zeigt eine intensive
Diazobande bei 2225 ¢cm~!. Schon bei der Aufnahme des
Spektrums beginnt (2) sich zu zersetzen; bei —15°C tritt
sofortige Zersetzung unter starker Stickstoffentwicklung ein.
In Ather ist Dicyclopropyldiazomethan dagegen bei —50 °C
mehrere Tage haltbar.

Die dtherische Lésung von (2) wurde bei —20 °C zu einer Lo-
sung von Essigsiure in Ather getropft; die Umsetzung konnte
an der Stickstoffentwicklung verfolgt werden. Es bildete sich
Dicyclopropylmethylacetat (3), dessen IR-Spektrum und
Retentionszeit im Gaschromatographen mit denen eines
authentischen Priparates!S! iibereinstimmten.

Eingegangen am 8. Juni 1967 [Z 536]
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Halogencarbonylschwefel-pseudohalogenide

Von A. Haas und H. Reinke(*]

Halogencarbonylschwefel-pseudohalogenide waren bisher
nicht bekannt. lhre 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 mit Silber-pseudohalogeniden.
Fluorcarbonylschwefel-chlorid (2) konnten wir erstmals
durch Fluorierung der Chlor-Verbindung (/) 113 mit Antimon-
trifluorid in Tetramethylensulfon bei 85 bis 90 °C mit 70 %
Ausbeute herstellen. Die Verbindung wird durch fraktionie-
rende Destillation isoliert.

SbF;
Cl-CO~8Cl -—— F-CO-SCl
(1) (2)

Mit Silbercyanat reagieren (1) und (2) ohne L&sungsmittel
bei 20 °C mit 609, Ausbeute zu den Isocyanaten (3), X = Cl
bzw. F, die man von den Feststoffen im Vakuum abdestilliert
und durch fraktionierende Destillation reinigt. Die Isocya-
nate hydrolysieren an feuchter Luft volistindig zu den N,N’-
Bis(halogencarbonylmercapto)harnstoffen (4), X = Cl bzw.
F. Methanolyse dieser Harnstoffe ergibt quantitativ das
Methoxy-Derivat (4), X = CH30.

X—CO-S—NCO X—CO—-§—NH~CO-NH-§-CO—-X
(3) (4)

Mit Silber-isothiocyanat reagieren (/) und (2) bei Raum-
temperatur vollstindig. Es konnte aber nur das Fluorcar-
bonylschwefel-thiocyanat  (5) mit 80% Ausbeute isoliert
werden, und zwar durch fraktionierende Kondensation bei
—40 °C. Es zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam nach

F-CO-S-SCN — COF;+ COS+ S+ (SCN)x
(5)

Nach der Reaktion von (1} mit AgSCN findet man COS und

(SCN), sowie geringe Mengen Phosgen und S;Cl,. Wir neh-
men an, dal} beide Chloratome in (/) mit AgSCN reagieren.
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