
zugefiigt. Man riihrte 1 Std. und lieB iiber Nacht stehen, 
wobei das Salz (3) auskristallisierte (Ausbeute: 92 %). Die 
Uberstehende Losung wurde abdekantiert, das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt und der Riickstand an Alz03/Brock- 
mann rnit Benzol chromatographiert. Hierbei fielen 8 ,6  
mmol (86 % Ausbeute) des Phosphins (-)-{I)  an, Fp = 194  
bis 195 'C, [XI:& = -5,2 (c = 3,38 .in Methylenchlorid). 
Das beim Dekantieren zuriickgebliebene Camphersulfonat 
(3) (9,2mmol, Fp = 111-112°C)zeigtenachdreimaliger Um- 
kristallisation einen Drehwert von [or]::: = +19,0" (c = 

3,86 in Methylenchlorid). Seine Ruckspaltung zum Phosphin 
(+)-(I)  gelang mit Triathylamin in Benzol [Ausbeute: 93  %, 
Fp = 195-196"C, [oll225"; = +8,7'  (c = 3 , l l  in Methylen- 
chlorid)] [61. 

2 A r ' - T - A r 2  + HCHO + 
Ar3 

1 
+ A r ' - P - A r 2  

Lr3 

Ar '  = a; A r Z  = w; A r 3  = & 
Arbeitete man mit einem Molverhaltnis der Koniponenten 
von 1 : 1 : 1, so konnte keine Racematspaltung erreicht werden. 
Es war nicht moglich, die beschriebene Methode auf ali- 
phatische oder aliphatisch-aromatische Phosphine anzu- 
wenden, was wahrscheinlich auf die zu groRe Basizitat dieser 
Verbindungen zuriickzufiihren ist. 

Eingegangen am 29. Mai 1967 [Z 5301 

[*I Prof. Dr. G. Wittig, H. J. Cristau, cand. chem. H. Braun 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 

[l] Vgl. L. Horner, F. Schedlbauer u. P.  Beck, Tetrahedron Let- 
ters 1964, 1421. 
[2] G .  Wittig u. H .  Mutzuru, Angew. Chem. 76, 187 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 231 (1964); H. Matzura, Dis- 
sertation, Universitat Heidelberg, 1964. 
[3] J .  de Girard, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 94, 215 (1882). 
[4] W. J.  Pope u. C. S .  Gibson, J. chem. SOC. (London) 101, 939 
(1912). 
[5 ]  G. Wittig u. H .  Mutzuru, unveroffentlicht. 
[6] Es liegen Anzeichen dafur vor, daB die Phosphine nicht 
100 yo optisch rein sind. 

Cycloaddition mit Ketoximen 

Von E. Winterfeldt und W. Krohn[*l 

Wir haben Cyclohexanon- und Acetonoxim niit Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester bei Raumtemperatur in Di- 
methylformamid bzw. Dimethylsulfoxid umgesetzt (15 Std.). 
Nach EingieBen in Wasser lie@ sich in beiden Fallen rnit 75 % 
Ausbeute ein Produkt isolieren, das nach Analyse und Mas- 
senspektrum als ein 2: I-Addukt anzusehen ist. 
Grundsatzlich gibt es zur Bildung eines solchen Addukts zwei 
Wege: Bildung des 1 :I-Addukts ( I )  rnit anschlieBender 
Cycloaddition zu (2) oder Protonenverschiebung zu (3) rnit 
anschlieDender Cycloaddition zu (4).  
Wahrend die analytischen Daten (C15H19N09 fur das Pro- 
dukt aus Acetonoxim) [1J mit beiden Vorschlagen vereinbar 
sind, deuten die spektralen Daten auf die Struktur (4u). 

CH3OzC 0' CH302C, e0 
>=c=< % ,c=c=c 

HO-N @ \ \  OCH3 ?N,$'OCH3 
C-R2  R'-C 

k' (1) k2 

1 1 

I 

Die intensivste Spitze (base peak) im Massenspektrum tritt 
bei m/e = 143 auf und entspricht dem Fragment (5). Weitere 
wichtige Spitzen liegen bei m/e = 342 (M-CH3) und 298 
(M- CO2CH3). 

CH~O~C-CH=C-COZCHS 
I 

C H ~ O ~ C - C = C H - C O Z C H ~  
0 

NHz 
(5 )  (6) 

Das IN-Spektrum in Methanol mit einem Maximum bei 
280 m p  ist nicht mit der Struktur (2) vereinbar, das IR- 
Spektrum zeigt Banden bei 1620, 1675, 1730 und 1750 cm-1 
(keine OH-Bande), und steht damit ebenso wie das NMR- 
Spektrum [T = 8,44 (6), 6 ,37 (3), 6,28 (3), 6,18 (3), 6,15 (3), 
4,51 und 3,89 (zusammen l)] in ubereinstimmung rnit der 
Struktur (4).  Aus dem NMR-Spektrum folgt zusatzlich, daD 
(4a) ein Gemisch der cis- und trans-Verbindungen ist, bei 
dem die Maleinester-Konfiguration (Produkt der cis-Addi- 
tion) stark iiberwiegt (85 %). Die Protonen mit T = 4,51 und 
3,89 lassen sich rnit deuteriertem Methanol nicht austauschen, 
wodurch erneut das Vorliegen einer OH-Gruppe ausgeschlos- 
sen wird. 
Folgende Abbaureaktionen beweisen die Struktur (4a) : Bei 
der Hydrierung erhalt man (6)  (reduktive N-0-Spaltung 
und Allylhydrogenolyse), das sich als identisch rnit authen- 
tischem Material erwies. Reduktion mit Zink in 10-proz. 
methanolischer Schwefelsaure bei Raumtemperatur (30 min) 
liefert (7) (reduktive Ringoffnung und Hofmann-Abbau), 
das bei der Hydrierung in (8) iibergeht. 

H C  B B  HC 

,C,C02CH3 OH 
&CA, k-COzCH3 H, H3C, ,$!-+-COzCH3 

H$B) COzCH3 Pt H3C HA 
C=C:bH + 

( 7) (8 )  

(7), 1R: 3530, 1640, 1750 cm-1. 
N M R :  H ~ C A  T = 8,03 (3); 
T = 6,35 (3), 6,27 (3); H, T = 5,12 (I); OH T = 7,O (1). 

H ~ C B  T = 7,92 (3); COzCH3 

(a) ,  IR: 3550, 1750 cm-1. 
NMR: CH3 T = 9,O (3), dJ = 6,5, 9,06 (3). dJ = 6,5, HA 
T = 7,78 (I); HB T = 7,52 ( l ) ,  ti. J = 7 ;  H c  T = 5,71 (I), 
dJ = 7;  C02CH3 T = 6,25 (3), 638 (3); OH T = 7,12 (1). 

Damit ist die Struktur (&a) fur das Addukt mit Acetonoxim 
bewiesen. Analoge spektrale Daten des Adduktes rnit Cyclo- 

CH@zC*COzCH3 

HH 4.- I?- (9) 
OH 
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hexanonoxim erlauben es, fur diese Verbindung die Struktur 
(4b) anzugeben. Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, 
als Ochiai et al. [21 bei der Reaktion von Propiolester mit dem 
Oxim des Formaldehyds das intermediare Auftreten der Ver- 
bindung (9) vom Dihydropyridintyp wahrscheinlich machen 
konnten, die sie als Produkt der 1,4-Addition ansehen. 

Eingegangen am 9. Juni 1967 [Z 5461 

[*] Prof. Dr. E. Winterfeldt und W. Krohn 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
1 Berlin 12, StraDe des 17. Juni Nr. 1 1 5  

[l] Die Elementarzusammensetzung folgt aus der Hochauflo- 
sung der Spitze des Molekiilions im Massenspektrum. Herrn 
Dr. D. Schumnnn danken wir fur bereitwillige Hilfe. 
[2] M .  Ochiai, M .  Obngnshi u. K .  Moritn, Tetrahedron 23, 2641 
(1967). 

Phenylphosphordifluoridcyanimid und 
Diphenylp hosphorfluoridcy animid 

Von 0. Glemser, E. Niecke und J. Stenzel[*J 

2,4-Difluor-1,3,2,4-diazadiphosphetidine entstehen bei der 
Umsetzung von Bis(trialkylsily1)-Stickstoffverbindungen rnit 
Lewis-aciden Phosphorfluoriden [I]. Die Stabilitat des vier- 
gliedrigen Ringes vereitelt offenbar die Bildung einer Verbin- 
dung mit Phosphor-Stickstoff-Doppelbindung, so daD von 
der Verbindungsklasse der Phosphorff uoridimide bislang erst 
ein Vertreter, das Diphenylphosphorfluoridmethylimid, be- 
kannt i s t W  Es gelang uns nun durch Umsetzung von Bis- 
(trimethyltrisily1)carbodiimid [31 rnit Phenylphosphortetra- 
fluorid [41 bzw. Diphenylphosphortrifluorid 141, zwei weitere 
Phosphorfluoridimide ( I )  und (2) zu synthetisieren. 

(CH3)3Si-NCN-Si(CH3)3 + H&-PF4 --f 

2 (CH&SiF+ H&-PF2=NCN 
(1) 

(CH3)3Si-NCN-Si(CH3)3 + (C&s)zPF3 --f 

2 (CH&SiF + (C6H&PF=NCN 
(2) 

Die Verbindungen (1) und (2) bilden sich mit quantitativer 
Ausbeute, wenn man zu den Phosphorfluoriden unter Ruhren 
und Erwarmen [ ( I )  bei 30 OC, (2) bei 70 "C] das Carbodi- 
imid (Molverhaltnis 1 : 1 151) tropfen la&. Wahrend der groRte 
Teil des Trimethylsiliciumfluorids schon bei der Umsetzung 
aus dem Reaktionsgemisch entweicht, wird der Rest durch 
Abpompen im Vakuum (1 Torr) entfernt. 
Die Zusammensetzung der Verbindungen ( I )  und (2) wird 
durch das Ergebnis der Elementaranalyse und die Bestim- 
mung des Molekulargewichtes [massenspektrometrisch : fur 
(1) Molekulion bei e/m = 186, fur (2) Molekulion bei e/m = 

2441 bewiesen [61. 

Die Phosphorfluoridimide ( I )  und (2) sind leicht viskose, 
hochsiedende, an der Luft rauchende Flussigkeiten, die sich 
im Vakuum nur unter starker Zersetzung destillieren lassen, 
so daD auf ihre destillative Abtrennung verzichtet wurde. 
Das IR-Spektrum (kapillarer Film) von ( I )  und (2) zeigt im 
NaC1-Bereich neben den charakteristischen Absorptionen der 
Phenylgruppe folgende starke Banden 

H5C6-PFzNCN: 2230 v(NCEN) 
937 Vas, VsynLPF), 
908 v(N-CN) 
814 ! 

(C6Hs)zPFNCN: 2210 v(NC=N) 
885 v(N-CN), 
815 1 v (PF) 

Das 3lP-NMR-Spektrum[6] von (1) enthalt ein Triplett, das 
von (2) ein Dublett. Das 19F-NMR-Signal ist fur beide Ver- 
bindungen erwartungsgemaB ein Dublett. Eine Kopplung 
der orthostandigen Protonen der Phenylgruppe mit dem 

Fluor oder eine P-H-Kopplung uber zwei Kohlenstoffatome 
hinweg ist nicht zu beobachten. 

HsCG-PF~NCN -15.3 1140 66.5 
(C6H&PFNCN -50.3 1 1075 I 82,l 

[a] Ats aunerer Standard diente 85-proz. H,P04 bzw. CFCl3 

Das Zentrum des Signals des parastandigen Phenylprotons 
81Hpara von ( I )  liegt bei -7,41 ppm, von (2) bei -7,18 ppm, 
bezogen auf (CH3)4Si als auDeren Standard. 
Ein Vergleich der 831P-Werte in Difluordiazadiphosphetidi- 
nen (GroDenordnung 45-7Oppm) mit denen in den Phos- 
phorfluoridimiden zeigt, daR in den cyclischen Verbindungen 
der Phosphorkern starker abgeschirmt wird. 
Die unterschiedliche Koordinationszahl des Phosphors in den 
Difluordiazadiphosphetidinen (V) und in den Phosphor- 
fluoridimiden, (IV) wirkt sich auch auf die PF-Kopplungs- 
konstante aus. Wahrend J ~ F  in ersteren bei 900 Hz liegt, 
erhalt man fur letztere um etwa 200 Hz hohere Werte. 

Eingegangen am 1 3  Juni 1967 [ Z  5491 

[*I Prof. Dr. 0. Glemser, Dipl.-Chem. E. Niecke, 
Dipl.-Chem. J. Stenzel 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Hospitalstr. 8-9 

[l] R. Schmutrler, personliche Mitteilung. 
[2] R. Schrnutzler, Chem. Commun. 1965, 19. 
[3] J.  Pump u. U. Wannogat, Angew. Chem. 74, 117 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  712 (1962). - Darstellung in 
Salzschmelzen: J.  Stenzel u. W. Sundermeyer, Chem. Ber., im 
Druck. 
[4] Wir danken Herrn Dr. Schrnutzkr fur die beiden Phosphor- 
fluoride. 
[ 5 ]  Das Molverhaltnis 1 : 1 ist moglichst genau einzuhalten, da 
eine Abtrennung der Ausgangssubstanzen von ( I )  auDersl 
schwierig ist und von (2) nur unvollstandig gelingt. 
[6] Herrn Dr. Marsmann danken wir fur die 31P-NMR-Spek- 
tren, Herrn cand. phys. D. Bohfer fur die massenspektrometri- 
schen Untersuchungen. 

Synthese von N-(Difluorphosphory1)schwefel- 
difluoridimid und N-(Fluorsulfony1)schwefel- 

oxiddifluoridimid 

Von 0. Glemser, H. W. Roeskv und P. R. Heinze[*] 

Phosphoryldifluoridamid ( I ) ,  durch Ammonolyse von 
Pyrophosphoryltetrafluorid "1 dargestellt, reagiert bei 40 "C 
mit Schwefeltetrafluorid mit 55 % Ausbeute zu N-(Difluor- 
phosphory1)schwefeldifluoridimid (2), das sich schon bei 
Raumtemperatur zu Phosphorylfluorid und Thiazylfluorid 
zersetzt. 

OPFzNHzf SF4 i OPFzN=SFz+ 2 HF 
(1) (2) 

(2) -+ POF3+ NSF 

Sulfonylfluoridamid (3) setzt sich bei 130 "C mit Sulfinyl- 
tetrafluorid und Natriumfluorid als HF-Fanger mit 30 % 
Ausbeute zu N-(Fluorsu1fonyl)schwefeloxiddifluoridimid 
(4)  121 um. 

FSOzNH2 + SOF4 'r FSOzN-SOF2 + 2 HF 
( 3 )  ( 4 )  

Die Verbindung (2) ist eine wasserklare Fliissigkeit von 
stechendem Geruch, Kp  = 45 "C/80 Torr, F p  = -41 "C. 
Selbst bei AusschluB von Feuchtigkeit zersetzt sie sich inner- 
halb weniger Stunden, wobei sie sich tiefrot farbt. Fur den 
Dampfdruck gilt: 

log pmm = -(1904/T)+ 7,887 
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