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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