Coenzym Qg (4c} ist stabiler als die Fluor-Verbindung (4b).
Im Reaktionsansatz lieB sich (44) nicht nachweisen.
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Abbau von 2-Azidoithylen-1,1-dicarbonitrilen !
Von K. Friedrich[*]

Die Acylmalonsiuredinitrile (1), R = H 2], CH3 B3], C¢Hs 4],
lassen sich mit Phosphorpentachlorid, in Form ihrer Alkali-
salze auch mit Phosphoroxidchlorid in die 2,2-Dicyanvinyl-
chloride (2) uberfithren. Die Reaktionsfihigkeit von (2) ist
der der Carbonsiurechloride vergleichbar, entsprechend dem
Prinzip der Analogie der Strukturelemente =O und =C(CN),
bei organischen Verbindungen!5)l. So werden aus (2) mit
Natriumazid in Aceton-Wasser (2:1 v/v) bei 0—5 °C in glat-
ter Reaktion die 2-Azidoidthylen-1,1-dicarbonitrile (3) er-
halten,

NC NC U NC R
(1) /CH‘C-R = C=C\ — /C=C\ (2)
N 8 NC oH Ne @
NC R
o= (3)
NC Ny
R Kp (°C{Torr) Ausb.
Fp (°C) (%)
(2) H 83/18 70
CH;, 92/15 62
CsHs | 126/0,1 55
74—75
(3 | H 7980 (Zers.) 71
CH; O1 68
CsHs 80 (Zers.) 79

Die Azide {3) zerfallen langsam schon bei 20 °C, schnell beim
Erwiirmen auf 60—70 °C unter Verlust von einem mol Stick-
stoff. In inerten Losungsmitteln wie Ather, Benzol oder Di-
methoxyithan entstehen dabei polymere Produkte. Einen
Hinweis auf den Verlauf der Reaktion erhilt man, wenn man
die Zersetzung in Dimethoxy#ithan in Gegenwart von Ver-
bindungen des Typs HX wie Athanol, Chlorwasserstoff oder
bei R = C¢Hs auch Anilin [**1 durchfiihrt. Es entstehen dann
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die 2-Aminodthylen-1,1-dicarbonitrile (5). Das Zwischen-
produkt (4), R = H, kann beim Arbeiten in Aceton-Wasser
in Form des Tetramethyl-ammonium-Salzes isoliert werden.
Es ist das Tautomere des Methantricarbonitrils [61. Daraus

NC NC NHR
(3) — C=Cc=N-R| =+ c=d
' V4 N\
NC NC X
(4) (35)
X—Cl X — OC,Hs | X = NHCsH;
(5) Fp Ausb. | Fp Ausb. | Fp Ausb
(°0) %) (G(®)] (%) (°O (%)
R=H 147 [a]| 44 225 [b]l 61 - -
R = CHj 164 35 98 [c]| 58 - —
R = CsHs 167 74 14s. |79 263 [d]] 86

[a] Lit. [8] Fp = 147°C; [b] Lit. (7] Fp = 225—226°C; [c] Lit. [7]
Fp == 98—-99°C; [d] Lit. [9] Fp = 263—264,5 °C.

1aBt sich schlieBen, daB der Rest R bei der Stickstoffabspal-
tung an das verbleibende N-Atom wandert unter Bildung
der 2-Iminodthylen-1,1-dicarbonitrile (4}, die dann mit HX
zu (5) reagieren. Die Reaktion entspricht somit dem Curtius-
Abbau der Carbonsiureazide, wobei hier der Dicyanvinylrest
die Carbonylgruppe vertritt.
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Thiophosphoryl-difluorid-fluorosulfat !
Von M. Lustig*]

Phosphoryl-fluorosuifat, PO(OSO,F)3, die erste Verbindung
mit einer an Phosphor gebundenen Fluorosulfat-Gruppe,
zersetzt sich oberhalb 100 °C langsam zu den Phosphoryl-
fluorid-fluorosulfaten POF(OSO,F); und POF,(OSO;F) (2],
Uns gelang die Synthese des bereits bei Raumtempera-
tur unbestindigen Thiophosphoryl-difluorid-fluorosulfates,
PSF2(OSO,F).

Die héchste Ausbeute erzielt man bei langsamer Zugabe von
Peroxydisulfuryl-difluorid (0,33 mmol) zu Thiophosphoryl-
bromid-difluorid (0,57 mmol) bei —45°C in einem 50-ml-
Rundkolben. Nach hailbstiindigem Stehen bei —45°C 146t
man das Gemisch langsam auf Raumtemperatur erwidrmen.
Es besteht aus 0,46 mmol PSF2(0OSO;F) entsprechend einer
Ausbeute von 81 %, 0,04 mmol POF3, 0,09 mmol SO, 0,01
mmol PSF3, 0,03 mmol unverbrauchtem PSF,Br sowie einer
kleinen Menge ecines gelben Festkorpers. Zur Reinigung
treibt man das Gemisch durch zwei Kaltefallen (—95 und
—119°C), von denen die zweite das farblose PSF,(0OSO,F)
zurlickhilt.
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Das sogleich nach der Reinigung durch Messung der Dampf-
dichte ermittelte Molekulargewicht des PSF,(OSO3F) betrug
197,1 (ber.: 200,1). Das 19F-NMR-Spektrum (CCI3F als
innerer Standard) enthilt Signale beip = —47,5 51 (an Schwe-
fel gebundenes Fluor) sowie bei ¢ = 27,6 und 57,7 Jp—f, =
1240 Hz) (an Phosphor gebundenes Fluor). Das Intensitéts-
verhiltnis der beiden Signale bei hoherem Feld im Vergleich
zu dem bei niedrigerem Feld betrigt 1,8:1. Das Signal
bei niedrigerem Feld ist durch Kopplung mit dem Phos-
phoratom und den daran befindlichen Fluoratomen zu
einem Multiplett aufgespalten, wihrend die beiden Signale
bei hsherem Feld Dubletts sind (Jr—F, = 4 Hz). Das 31P-
NMR-Spektrum (H3POy4 als interner Standard) enthilt ein
bei —165 Hz zentriertes Triplett mit Jp_g, = 1221 Hz. Das
NMR-Spektrum von POF,(0SO.F) ist dhnlichfZl. Das
Massenspektrum zeigt intensive Spitzen bei folgenden Mas-
senzahlen: 32 (S2+; relative Intensitdt: 24,4), 47 (PO; 7.4),
48 (SOT; 4,6), 50 (PFT; 8,4), 64 (SO2t; 28,4), 67 (SOF*t;
31,2), 69 (PF,*; 100), 80 (SO;*; 8,5), 82 (PSF*; 3,1), 83
(SO.F*; 78,5), 98 (PSFO™; 9,5), 101 (PSF»*; 37,9), 117
(PSF,O"; 7,4) und 200 [PSF,(OSO;F); 17,3]. Das IR-Spek-
trum enthilt Hauptbanden bei 1493 (st, asymmetrische
S=0-Streckschwingung), 1250 (st, symmetrische S=0-
Streckschwingung [31), 985 (sst), 943 (sst) (beide im Gebiet
der P—F- und P—O-Streckschwingungen [2:41), 862 (st, S—F-
Streckschwingung [31), 788 (mst, S—O-Streckschwingung)
und ca. 671 cm~! (m, breit, P=S-Streckschwingung).

Eine reine Probe von PSF>(0OSO,F) in einer IR-Gaskiivette
bei einem Druck von 10 Torr war nach 3 Std. etwa zur Hilfte,
nach 7 Std. fast vollstindig und nach 24 Std. ginzlich zer-
fallen (IR- und massenspektroskopischer Nachweis). Zer-
fallsprodukte sind SO; und POF; im Molverhiltnis etwa 2:1,
eine kleine Menge S»OsF» sowie ein gelber Festkorper.
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Pyrazolo[3,4-b]pyridine 1!
Von H. Dorn und A. Zubek[*]

Pyrazolo[3,4-blpyridine (3) sind ein neuer Typ potentieller
Purin-Antagonisten. Bisher waren nur Vertreter von (3} be-
kannt, die an C-3 eine OH-Gruppe [2] oder an N-1 oder N-2
einen Phenylrest tragen (3! und somit als Antimetaboliten un-
interessant sind.

Aus 3(5)-Aminopyrazol (la) sowie aus 5-Amino-1-methyl-
(1b) und 5-Amino-1-benzyl-pyrazol (Ic) [Fp = 70—-72°C]

CO3C,H;g
1 i1
H,N 1|\I’N HyC ™ II\I’N
R H R
(1) (2) (a), R = -1
(b), R = -CH,
(c), R = ~CHyCg¢Hs
(d), R = ~COCH;

L A
4
s NI N’N
H3CJ\%OH

(3) (4)
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entstehen mit einem mol eines B-Ketocarbonsédureesters, z.B.
Acetessigester, mit 80—90 % Ausbeute Bicyclen: aus (/a)
7-Hydroxy-3-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin (4) (41, aus(1b)
und (Ic) 13! in siedendem Eisessig 4-Hydroxy-1,6-dimethyl-
(3b) [Fp = 270—272°C] bzw. 1-Benzyl-4-hydroxy-6-methyl-
pyrazolo[3,4-blpyridin (3¢) [Fp = 227—228 °C]. Die Stellung
der Substituenten in (35) und (3¢) sicherten wir durch eine
zweite Synthese, die Cyclisierung von (2b) bzw. (2¢) in sie-
dendem Athylenglykol.

Die hydrogenolytische Entbenzylierung von (3c) in Eisessig
[Pd-Kohle, 50°C] lieferte iiberraschenderweise 1-Acetyl-4-
hydroxy-6-methyl-pyrazolo[3,4-blpyridin (3d) [Fp = 236 bis
239 °C, Nadeln aus Athanol]. Das IR-Spektrum von (3d) in
KBr zeigt neben einer intensiven, breiten Carbonylbande,
v(CO) = 1655 cm™!, die der tautomeren 4-Pyridon-Struktur
zuzuordnen ist, eine Carbonylabsorption fiir N—CO—CHj;
bei 1749 cm~1. Das NMR-Spektrum [in (CD3),SO] enthilt
ein Dublett fiir die 6-CH;3-Gruppe bei T = 7,69 und ein
Singulett fiir N—CO—CHj bei T = 7,33; dagegen gleicht das
NMR-Spektrum von (3d) in D,0, das NaOD enthilt, vollig
dem von (3a), d.h. in der N-Acetylgruppe mufl ein auBler-
ordentlich schneller Deuteriumaustausch erfolgen. Beim An-
sduern einer alkalischen Lésung von (3d) fillt 4-Hydroxy-
6-methyl-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin (3a) [Fp = 319—322°C]
aus, das wir auch direkt aus (3¢) mit Natrium in flissigem
Ammoniak mit 95 9%, Ausbeute erhielten und mit POCl; in
4-Chlor-6-methyl-1 H-pyrazolo[3,4-blpyridin [Fp = 154 bis
156 °C] iberfithrten. Im festen Zustand liegt (3a) iiberwie-
gend in der tautomeren 4-Pyridon-Struktur vor, in KBr

v(CO) = 1650 cm™1.
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NH---S-Wasserstoffbriicken und Struktur
der Anionen im Ammonium-diamidothiophos-
phat und im Diammonium-amidothiophosphat

Von D. Mootz, W. Look, G. Safimannshausen und
J. Goldmann*]

Die Kristallstrukturen von Ammonium-diamidothiophos-
phat (1), NH4[POS(NH,),], und von Diammonium-amido-
thiophosphat (2), (NH4),[PO>S(NH>)], wurden anhand drei-
dimensionaler photographischer Rontgenreflexions-Daten be-
stimmt 11, (7) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P 24, (2) triklin in P 1. Beide Verbindungen enthalten zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Die Strukturen wurden aus den Pattersonfunktionen be-
stimmt und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
verfeinert. Die erzielten R-Faktoren betragen fiir (1) 0,063
(688 unabhingige beobachtete Daten) und fiir (2) 0,101
(1087 Daten). Die Verfeinerung von (2) ist noch nicht ab-
geschlossen.

Abbildung 1 zeigt im linken Teil die Elektronendichtefunk-
tion von (7) und rechts die den Wasserstoffatomen entspre-
chenden Maxima einer Differenz-Fouriersynthese. Die Elek-

981



