
drazinhydrat bei sechsstiindigem Erhitzen in Wasser unter 
RuckfluB zu N-(Hydrazino4osyliminomethyl)glycin (4)  
(Ausb. 50 %, Fp = 146-147 "C) um. 
Bei 30-stundigem Erhitzen des Natriumsalzes von (2a) - 
erhalten durch Hinzufiigen der aquimolaren Menge 1 N 

NaOC2H5 in k h a n o l  - in siedendem Athano1 entsteht unter 
Alkoholyse N-(Athoxy-N'-tosylformimidoy1)glycin (5) (Aus- 
beute 28 %, Fp = 166-168 "C). Bei Anwendung der doppel- 
ten Menge Natriumathylat (100-proz. UberschuB) und 15- 
stundigem Kochen entsteht dagegen - wahrscheinlich unter 
dem hydrolytischen EinfluB der im Athanol vorhandenen 
geringen Wassermengen - N-(Tosylcarbamoy1)glycin (6) 
(Ausb. 22 %, Fp = 187-188 "C). 
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Synthese der asymmetrischen Dithiopyrophosphor- 
saure-0,O ,O,O-tetraalkylester 

Von L. Almasi und L. Paskucz[*l 

Wir fanden ein einfaches Verfahren zur  Synthese der stark 
anticholinesteratisch wirkenden asymmetrischen Dithio- 
pyrophosphorsaure-O,O,O,O-tetraalkylester (3), das rnit 
95 % Ausbeute verlauft und bei der Reinigung die in allen 
fruheren Darstellungsmethoden r1-31 verwendete Hochva- 
kuumdestillation vermeidet. Man setzt ein 0.O-Dialkyl-S- 
morpholinodithiophosphat ( I )  rnit einem Dialkylphosphit 
(2) in einem wasserfreiem HCl-strom um [41. 

:: S 
(Ro)2h-s-Nn0 + (R'0)2P-H f HC1 + 

W 

I I I 

I I 

CzHj 1,5000 1,2175 

C4H9 I :: 1 1,4892 1 1,1351 

i-CdH9 94 1,4880 1,1322 

CzHj 95 1,4870 1,1302 

Molre- 
fraktion 
Ber. / Gef. 

77,95 
77.87 
96.54 
96,26 
96,54 
96,30 
96,54 
96,33 

[a1 Literaturwerte: fur ( 3 4  n g  -- 1,5008 [ l l ;  1,4964 131; nL5 = 1,4969 [21. 
- Fur (3b) n:: = 1,4920 [3]. 

Elementarzusammensetzung, Molrefraktion und IR-Spek- 
tren (Maxima bei 5 5 5 ,  653, 1270 cm-1, die den P-0-P-, 
P=S- und P=O-Gruppen entsprechen) beweisen die Reinheit 
und Struktur der Verbindungen (3a)-(3d). 

Arbeitsvorschrift 
0,04 mmol ( I )  in 100 ml wasserfreiem Ather werden bei 
Raumtemperatur in einem rnit CaC12- und Einleitungsrohr 
versehenen Zweihalskolben rnit der aquimolaren Menge von 
(2) versetzt. Ein wasserfreier Chlorwasserstoffstrom wird 
unter Eiskuhlung bis zur SAttigung eingeleitet. Vom ausge- 
fallenen Morpholin-hydrochlorid wird abfiltriert, die atheri- 

sche Losung bei 10 Torr bis zur Halfte eingeengt, mit 50 ml 
Petrolather versetzt, mit 20 ml Wasser, rnit 20 ml Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und noch einmal rnit 20 ml 
Wasser gewaschen. Die organische Schicht wird 2 Std. iiber 
wasserfreiem MgS04 getrocknet und das Losungsmittel bei 
Raumtemperatur (1 Torr, 1 Std.) entfernt. Der Ruckstand 
(3) ist eine farblose Flussigkeit. 
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[4] Angaben iiber den Reaktionsverlauf werden in einer spateren 
Arbeit veroffentlicht. 

Cyclopentadienyl-gold(1) und Cyclopentadienyl- 
triphenylphosphin-gold@) 1'1 

Von R. Hiittel, U. Rafay und H. Reinheimerr*] 

Reine Cyclopentadienyl-metall-Verbindungen von Elenien- 
ten der I. Nebengruppe sind bisher nicht beschrieben worden. 
Man kennt lediglich ein Cyclopentadienyl-triathylphosphin- 
kupfer(1) 121. 

Uns gelang die Darstellung von Cyclopentadienyl-gold(1). Sie 
beruht darauf, daB man das in organischen Losungsmitteln 
unlosliche AuCl durch die lockere Addition eines cyclischen 
Olefins loslich mdcht. Dicyclopentadien-gold@-chlorid I31 
und hans,trans,cis-l,5,9-Cyclododecatrien-gold(1)-chlorid [31 
sind in Tetrahydrofuran (THF) loslich und ergeben bei der 
Umsetzung rnit Cyclopentadienyl-iiatrium das gesuchte 

Etwa 1 g Olefin-gold@)-chlorid werden in 100 ml THF/Ather 
(I :4) gelost und unter Stickstoff bei -60 "C im Molverhaltnis 
1 : 3 niit einer Losung von CsHsNa in THF versetzt. Es bildet 
sich sofort ein gelber Niederschlag, der sich im UberschulJ 
der CSHSNa-Losung farblos lost. Bei Zugabe von Trocken- 
eis scheidet sich die gelbe Substanz wieder ab. Nach dem 
Zentrifugieren bei -30 "C wird der Niederschlag dreimdt rnit 
96-proz. Athanol und zweimal rnit Ather gewaschen und in 
i-Pentan aufgenommen. Alle Losungsmittel sind auf -70 "C 
Zekiihlt. Beim Verdampfen des Pentans im Vdkuuni bei 
-30 "C hinterbleibt eine pulverige, gelbe, unlosliche Sub- 
stanz, deren Elementarzusammensetzung der Formel C5HsAu 
entspricht. 
D ie  Substanz ist temperatur- und reibungsempfindlich. Bei 
Raumtemperatur halt sie sich etwa 1 Stunde, hdufig verpufft 
sie schon bei leichtem Erwarmen. 
Durch Umsetzung von Olefin-gold(1)-chlorid mit Cyclopenta- 
dien (Cp) und Trigthylamin wurde die gleiche Verbindung, 
aber nicht analysenrein, erhalten. 
Da C5H5Au wegen seiner Unloslichkeit und Zersetzlichkeit 
keine nahere Untersuchung gestattet, wurde das losliche 
und stabilere Cyclopentadienyl-triphenylphosphin-gold(1) 
dargestellt. 
Etwa 1 g Triphenylphosphin-gold(r)-chlorid 141 wurde in 20 ml 
Ather aufgeschlammt und bei -30 "C unter Stickstoff mit 
iiberschiissiger C5H5Na-Losung in Ather (5x 10-3 mol/Liter) 
versetzt. Die Temperatur wurde langsam auf 0 "C gesteigert 
und das Gemisch 1 Stunde geriihrt. Nach raschem EingieBen 
in 200 ml Eiswasser unter kraftigeni Ruhren konnte filtriert 
und der Ruckstand erst mit Wasser, danfl mit kaltem Aceton 
und schliel3lich mit Ather gewaschen werden. Zur Reinfgung 
wurde bei 0 OC in THFiAceton gelost und tropfenweise mit 
Eiswasser versetzt. Wir erhielten farblose, rautenformige 

C ~ H ~ A U .  
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Kristalle der Zusammensetzung C ~ ~ H ~ O A U P ,  die sich ab 
100 "C zersetzten. 
Die gleiche Verbindung konnte NMR-spektroskopisch in den 
Produkten folgender Umsetzungeii nachgewiesen werden : 

CsHsAu + Triphenylphosphin (TPP) 
TPP.AuCl+ Cp + Triathylamin 
TPP.AuCI+ Cp + KOH 
TPPAuCI+ Cp+ NaOCH3. 

Wir fanden jetzt, daB das Dibromid ( I )  in Gegensatz Zuni 
1-Bromadamantan, mit Magnesium in Ather leicht reagiert. 
Als Hauptprodukt entsteht eine harzige Masse, die wir nicht 
naher untersuchten. Anders verlauft die Reaktion bei der 
Einwirkung von Zink auf das Dibromid ( I )  in Dimethyl- 
formamid. In diesem Fall werden zwei Bromatome abge- 
lost und man erhalt 3,7-Dimethylenbicyclo[3,3,l]nonan (2). 
Diese Umsetzung ist die Umkehrung der Synthese von ( 1) 
aus dem Kohlenwasserstoff (2) rnit Brornr21. 

Das IR-Spektrum von Cyclopeiitadienyl-triphenylphosphin- 
gold(1) (TPP.AuCsH5) enthalt neben den Banden, die auch 
im Spektrum von TPP.AuC1 auftreten, Banden bei folgenden 
Wellenzahlen (KBr-PreRlinge) : 
642 s, 734 st, 803 st, 922 s-m, 970 m, 998 m, 1404 m (cm-J) 151. 
Eine ionische Cyclopentadienyl-metall-Bindung scheidet aus, 
weil im Bereich um 1000 cm-1 zwei Banden vorhanden sind 161 
ebenso ist eine x-Bindung vom Ferrocentyp fraglich, weil die 
intensive Bande um 1100 cm-J fehlt [61. Es steht also nur eine 
o-Bindung zur Diskussion. 
Das UV-Spektrum von TPP.AuC5H5 zeigt Ahnlichkeit mit 
den Spektren von a-Cyclopentadienyl-triiithylphosphin- 
kupfer(1) und Bis(cyc1opentadienyl)quecksil ber(I1) 121. Sein 
Maximum liegt bei 236,6 my, E = 33400 in Dioxan. TPP 
und TPP.AuCI zeigen in der Nahe dieser Wellenlange kein 
Maximum. 
JH-NMR-Messungen an a-Cyclopentadienyl-metall-Ver- 
bindungen liegen nur in geringer Zahl vor [TI. Wir finden beim 
TPP.AuC5H5 nur ein scharfes Signal (T = 3,7)1sl fur die 
Fiinfringprotonen, entsprechend einem a-gebundencn Cyclo- 
pentadienyl-Liganden rnit rasch wandernder Kohlenstoff- 
metall-Bindung [91. 

Das NMR-Spektrum von Methylcyclopentadienyl-TPP- 
gold(r), das wir durch Umsetzung von TPPAuCI rnit Methyl- 
cyclopentadienylnatrium oder rnit Methylcyclopentadien + 
NaOCH3 bisher nur in Losung erzeugt haben, zeigt drei 
Signale181 bei -c = 3,9, 4,15 und 7,7 (2:2:3). Das beweist, daB 
hier das Metall an das CHi-tragende Kohlenstoffatom a-ge- 
bunden ist [to]. 
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Eine neue Fragmentierung in der Adamantanreihe 

Von F. N .  Stepanow und W. D .  Suchowerchow[*I 

Kiirzlich berichteten wir 111 uber die Herstellung des 1-Brom- 
3-brommethyladamantans ( I ) ,  das spater auch von Stetter 
und Gartner aus 3,7-Dimethylenbicyclo[3,3,l]nonan (2) syn- 
thetisiert wurde [21. 

Eine Mischung aus 10 g ( I ) ;  6,5 g NazC03, 0,3 g NaJ, 5 g 
Zinkstaub und 10 ml Dimethylformamid wird 5 Stunden ge- 
kocht. Nach Verdunnung rnit Wasser wird der gebildete 
Kohlenwasserstoff rnit Wasserdampf abdestilliert. Ausbeute: 
3,6 g (75 %), Fp = 78-79°C (aus Methanol) (Lit.121 Fp = 

75°C). 
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Darstellung von Carbonyl- und Fluorcarbonyl- 
pseudohalogeniden in der Salzschmelze 

Von W. Verheek und W. Sundermeyer [*I 

Beim Einleiten von Carbonyldifluorid in eine Lithiumchlorid/ 
Kaliumchlorid-Schmelze (LiCl: KCI = 58 : 42 Mol-oio), in der 
ca. 10 Gew.- P: Kaliumcyanat gelost sind (400 "C),  entstehen 
mit quantitativer Ausbeute bezogen auf umgesetztes COF2 
Carbonyldiisocyanat ( I )  und Fluorcarbonylisocyanat (2)[2l 
im Mengenverhaltnis 78 : 22. 

COFzS 2 KOCN + OC(NCO)2-l- 2 K F  

(1) 

COF2+ KOCN --> FCO(NCO)+ KF 

i 21 

Bei geringerer Konzentration an Kaliumcyanat wird der An- 
teil an (2) groRer. 
( I )  ist cine wasserhelle Fldssigkeit (Fp = -50,5"C, K p  = 

104 "C). Die Verbindung wurde durch Analyse, IR-Spek- 
trum [I] und Massenspektrum identifiziert. Neben dem Mole- 
kiilion bei m/e = 112 treten Bruchstucke bei m/e = 70 
(OCNCO), 42 (NCO) und 28 (CO) auf. Bei Raumtemperatur 
polymerisiert reines ( I )  innerhalb weniger Tage zu einem 
weinen kristallinen Festkorper, der beim Erhitzen im Hoch- 
vakuum auf uber 15OoC wieder quantitativ in monomeres 
( I )  ubergeht. 
Leitet man Carbonyldifluorid in eine aquimolare Kaliumthio- 
cyanat/Natriumthiocyanat-Schmelze bei ca. 140 "C ein, so 
erhdlt man Fluorcarbonylisothiocyanat (3)  131 rnit ca. 20 % 
Ausbeute. 

COF2$ KSCN + FCO(NCS) 1- K F  

(3)  
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