
zid und Thiosemicarbazid in siedendem Methanol analog 
zu Indazolchinonen (2 b) rnit einer substituierten Amino- 
gruppe an C-5, die auch in (2a) durch Ersatz der Methoxy- 
gruppe eingefuhrt werden kann. Die Ausbeuten liegen 
zwischen 73 und 95%. Bei 2-Acylindazolchinonen laBt sich 
der Acylrest wie bei den A ~ y l i m i d a z o l e n ~ ~ ~  leicht durch 
Hydrolyse abspalten. Bei der Umsetzung von ( I d )  und 
(I e )  rnit Acetylhydrazin, Semicarbazid und Thiosemicar- 
bazid wird der Acylrest abgespalten. 

Das Benzisoxazolchinon (2c) entsteht rnit 80"A Ausbeute 
aus (Ic) rnit Natriumazid in Methanol. Die 3-Acetyl-2,5- 
bis(arylamino)-l,4-benzochinone (1  e)[' l  reagieren mit Hy- 
droxylamin in siedendem Methanol rnit ca. 90"A Ausbeute 
zu den Benzisoxazolchinonen ( 2 d ) .  Die reduktive Ring- 
offnung des Isoxazolrings mit Phenylhydrazin oder durch 
katalytische Hydrierung und anschlieoende Oxidation 
der intermediar entstehenden Hydrochinone rnit Luft 
fuhrt zu den 2-Amino-1,4-benzochinonen ( l . f ) ,  die auch 
aus ( I d )  und ( l e )  rnit Ammoniak erhalten werden. Die 
Reaktion ist fur die Konstitution der Chinone (2) (Tabel- 
le 1) beweisend. 

(31 (4 )  

( la )  und (I b) reagieren rnit Verbindungen, die das Struk- 
turelement des Amidins enthalten, zu Chinonen rnit an- 
kondensiertem sechsgliedrigem Heterocyclus : aus ( I  a) 
entsteht rnit S-Methylthiuroniumsulfat in Gegenwart von 
einem Molaquivalent Natriummethanolat in Methanol 
das 6-Methoxy-4-methyl-2-methylthiochinazolin-5,8-chi- 

Tabelle 1. Synthetisierte lndazolchinone und Benzisoxazolchinone. 

R '  R' X Zen.- P. 
("C) 

- 
( 2 0 )  CH, OCH, N-CH, 183 

CH, OCH, N--C,HS 21 7 
CH, OCH, N-CbH,-p-N O2 ca. 260 
CH, OCH, N-COCH, 193 

CH, OCH, N-SO,-C,H,-p-CH, 178 
CH, OCH, N-SO,--C,H,-p-NO, 210 

CH, OCH, N-COCbH5 222 

126) CH, NHCbH5 N-CH, 228-230 

CH, NHCH, N-CbH5 251 
CH, NHC,H, N-C,H5 191 
CH, N(CH,)Z N-C,H,-p-N 0, 248-260 
CH, NHC,H5 N-C,H,-p-NOz 277-281 

CHI N(CH,), N-C,H5 220 

- 

( 2 c )  OCH, OCH, 0 24 1 

( 2 d )  CH, NHCbH, 0 
CH, NHC,H,-p-CH, 0 
CH, NHC,H,-m-CI 0 
CH, NHC,H,--o-CI 0 

197 
180 
I99 
185 

[ l ]  9. Mitteilung uber die Chemie substituierter Benzochinone. - 8. 
Mitteilung: W Srhafer u. A .  Aguado, Angew. Chem. 83, 441 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, Nr. 6 (1971). - Der Inhalt der vorlie- 
genden Arbeit wurde vorgetragen auf der Chemie-Dozententagung. 
Hamburg, am 16. Marz 1971. 
[2] W Schiifer u. R .  Leuze, Chem. Ber. 99. 1632 (1966). 
[3] W Sehafer, R. Leure u. H. Srhlude, Tetrahedron Lett. 1967, 4303. 
[4] W Srhifer u. H .  Schlude, Tetrahedron Lett. 1967,4307,4313, 
[ 5 ]  H .  A .  Staah. Angew. Chem. 74,407 (1962): Angew. Chem. Internal. 
Edit. I ,  351 (1962). 

non ( 3 )  rnit 65%Ausbeute(Fp=I88"C), und ( I b )  reagiert 
rnit 2-Aminopyridin zum 7-Methoxy-5-0x0-5 H-pyrido- 
[2,1-b]chinazolin-6,9-chinon (4) rnit 79% Ausbeute (Zer- 
setzungspunkt : ca. 290°C). 
Die Konstitution der Verbindungen ist auBer durch den 
Syntheseweg durch Elementaranalysen und spektrosko- 
pische Messungen (MS, IR, UV, NMR) gesichert. 

Eingegangen am 25. Marz 1971 [Z 403bl 

Neue Darstellungsmethode fur Imidoschwefeloxid- 
difluoride 

Von Wowgang Sundernieyer, Achim Roland und 
Konrad Seppelt"] 

Nicht immer gelingt es, ein gewunschtes Imidoschwefel- 
oxiddifluorid nach der bislang am meisten angewendeten 
Methode['l der Umsetzung einer NH,-Gruppe rnit Schwe- 
feloxidtetrafluorid darzustellen. Dies ist sowohl durch die 
relativ g r o k  Stabilitat des OSF, bedingt, als auch da- 
durch, daD die entsprechenden Amine teils nicht reagieren, 
teils nicht existent sind, insbesondere solche rnit zwei oder 
mehr NH,-Gruppen an einem Atom. Folglich sind auch 
Verbindungen mit mehr als einer NS(O)F,-Gruppe an 
einem Atom bisher nur in drei Fallen bekannt und nur 
durch spezielle Reaktionen zuganglich geworden, namlich 
F,C(NSOF,),, OC(NSOF,),[Z1 und das Quecksilber-bis- 
(imidoschwefeloxiddifluorid), Hg(NSOF,), 

Die Synthese letzterer Verbindung und deren Umsetzung 
mit polaren Halogeniden ergab nunmehr eine Methode 
zur Einfuhrung der NSOF,-Gruppe, nach der eine Viel- 
zahl neuer Imidoschwefeloxiddifluoride darstellbar ist. So 
reagiert Phosphortrichlorid mit (I) in Methylenchlorid 
zum Phosphor-tris(imidoschwefe1oxiddifluorid) (2). 

GleichermaBen erhalt man aus Arsentrichlorid das Arsen- 
tris(imidoschwefeloxiddifluorid), As(NSOF,), ( 3 ) ,  wah- 
rend Siliciumtetrachlorid sich zur bisher hochstsubstitu- 
ierten Verbindung, dem Silicium-tetrakis(imidoschwefe1- 
oxidfluorid) (4) umsetzen 1aOt. 

2 Hg(NSOF2)Z + SiC1, 4 Si(NSOF& + 2 HgClz 

( 1 )  ( 4 )  

Es ist evident, daD auch Alkyl- oder Aryl-Elementhalogeni- 
dedieser Umsetzung unterworfen werden konnen. Beispiels- 
weise wurden alle Glieder der Reihe (CH,),Si(NSOF,), - I 
dargestellt [ (4a )  bis ( 4 c ) ] ,  und es konnte somit erstmals 
gezeigt werden, daO auch Verbindungen rnit mehr als zwei 
NSOF,-Gruppen stabil sind, obgleich die Si-N-Bindung 
an sich leicht mit S-F-Verbindungen reagiert. 

Als bisher interessantestes Beispiel eines Imidoschwefel- 
oxiddifluorids eines Elementes der VI. Hauptgruppe des 
Periodensystems ist das durch Reaktion von Thionyl- 
chlorid entstehende Thionyl-bis(imidoschwefe1oxiddifluo- 
rid) ( 5 )  anzusehen. 

['I Prof. Dr. W. Sundermeyer, Dipl.-Chem. A. Roland und Dr. K. 
Seppelt 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7 
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Ilg(NSOI'?)2 + OSClz + OS(NSOF2)2 + HgC1, Monothioameisensiiure' ' 1  

( 1)  (5 )  Von Gerhard Gattow und Rudov Engler[" 

Auf die Existenz der Monothioameisensaure HCOSH wird 
in der Literaturf'] kurz hingewiesen. - Die freie Saure ent- 
steht bei der Umsetzung von Na[HCOS] bzw. K[HCOS], 
hergestellt durch Verseifung von Phenylformiat mit NaHS 

Obwohl die Analyse und das Massenspektrum auf eine 
einheitliche Substanz schlieDen lassen, deuten die spektro- 
skopischen Befunde, insbesondere das "F-NMR-Spek- 
trum, auf das Vorliegen von Isomeren hin. 

Tabelle 1. Eigenschaften einiger Iaidoschwefeloxiddifluoride. 

Verbindung Ausb. Fp  Kp 19F-NMR IR-Speklren (cm-l) [c] 
("b) ('C) ("CITorr) (ppm)[a] v S 0  vSN v,,SF v,SF sonstige Banden 

P(NSOF,), 121 50 - 2 1 5  485/12 -517D[b]  1415st.br 
As(NSOF,I, ( 3 )  40 -3 38/04 -549 s 15-1400 st  
Si(NSOF2), ( 4 )  30 -39 61/13 - 4 8 4 8  1481-66 st 
RSi(NSOF,), (4a) 40 -65 47/12 - 4 9 6 3  1460 st, br 

R2Si(NSOF2), ( 4 6 )  84 -86 24/10 - 5 0 6 s  1455 st. br 

RJSl(NSOF,l / 4 c )  85 -92 8 5 5  760 -559 S 1495 st, br 
OS(NSOF,)2 ( 5 )  50 56/30 -51 7 D 1415 st 

1234 SI 

1238 SI 840st 690,615,547,509,453, 360 
1215 st 820 st 760 m 645.618. 550, 505.430, 320 
1308 st 905 st 866 st 737,641,608. 550,485,460 
1295 st 900 m 852 sl 2982 vCH, 791 yCH, 772. 

1289 st 880 st 832 st 2975 v,,CH, 2940 v,CH, 

1275 st 852 st 819 st  (vgl. [3]) 
1166 s1 865 st 845 m 690,650.560,515,450 

705,550.520.467 

801 yCH, 710,552,520,455 

[a] 24 C. CFCI, aukre r  Standard. ~ S=Singulett, D=Dublett. 
[b] J , - r=4.5 Hz: "P-NMR: 6= -84.5 ppm, H,PO, aul3erer Standard. 
[c] ( 2 )  und ( 3 )  als Film. alle anderen gasforrnig. Versuchsweise Zuordnung. 

Arbeitsvorschr~ : 

15 g (I) werden in ca. 50 ml Methylenchlorid suspendiert 
(teils gelost; 5 g/100 ml) und nach Zugabe des umzusetzen- 
den Elementhalogenids (geringer UnterschuD, bezogen auf 
( I ) ;  gegebenenfalls verdunnt mit CH,CI,) 5 bis 10 Std. 
unter RuckfluD erhitzt. Durch fraktionierende Vakuum- 
destillation konnen die Produkte bereits analysenrein er- 
halten werden. 

Alle Substanzen sind wasserhelle Flussigkeiten von uner- 
wartet groDer Stabilitat und geringer Empfindlichkeit ge- 
gen Hydrolyse. Die Siedepunkte liegen ahnlich wie bei den 
entsprechenden Bromiden (Differenzca. + 7 "C pro NSOF,- 
Gruppe). Die physikalischen Daten der durch Elementar- 
analyse und Massenspektren gesicherten Verbindungen 
gehen aus Tabelle 1 her~or '~!  

Auf Grund ihrer Reaktionen kann man die OSN-, F,SN- 
und F,S(O)N-Gruppen, wie wir auch durch fruhere Ver- 
suche zeigen konntenr3* als pseudohalogenartig bezeich- 
nen, obgleich die entsprechenden Anionen noch nicht iso- 
liert wurden, wohl aber alle N-Halogen-imidoschwefeloxid- 
difluoride, X-NSOF, (X = F, C116], Br, 5"'). Folgt man 
dieser Anschauung, so lage in Verbindung ( 5 )  das erste 
stabile Thionylpseudohalogenid vor (vgl.181). 

Eingegangen am 25. Marz 1971 [Z 4041 

[ l ]  R. Crurner u. D. D. Coflfnon, J. Org. Chem. 26,4010 (1961). 
[2] 0. Glrniser u. S .  P .  L'. Halas.-, Z. Naturforsch. 23b. 743 (1968); 
Inorg. Nucl. Chem. Lett. 5,321 (1969). 
[3] K. Svppelr u. W Siriider,neyer,Angew. Chem. 82,931 (1970);Angew. 
Chem. internat. Edit. 9, 905 (1970). 
[4] Den Herren Prof. Dr. E .  Fluck und Dr. G. H e c k m a w  Technische 
Universitat Stuttgart. danken wir fur die Aufnahme und Diskussion 
drr NMR-Spektren, Dr. R. Geisf fur die Aufnahme der Massenspektren. 
[5] W Ckrhrek u W Sundrrmeyer, Angew. Chem. 81.331 (1969);Angew. 
Chem. Internal. Edit. 8, 376 (1969). 
[6] J. R. RufL Inorg. Chem. 5. 1787 (1966). 
[7] K. Srppzh u. W Sundernieyer, 2. Naturforsch. 26h, 65 (1971). 
[R] P. It '  S d m k  u. H. Bloching, Chem. Ber. 92. 2333 (1959). 

bzw. KHS mit halbkonzentrierter HCI, und kann im Va- 
kuum bei - 5°C aus der Losung abdestilliert werden. 

Die schwach gelbliche Saure (Fp= - 6 8 k l " C ;  di0=1.34 
k0.02g/ml; nA0=1.4880k0.0005; K,=9x in H,O), 
die bereits bei 30°C zu [HCOSH], polymerisiert, ist in 
HCCI, und H,CCI, sehr gut und in Wasser weniger gut 
Ioslich. [HCOSH], lost sich praktisch nur noch in Natron- 
lauge unter teilweiser Disproportionierung in [HCO,]- 
und [HCS,]-[31. Im Massenspektrum von [HCOSH], 
treten neben dem Molekulion bei m/e = 62 die Dispropor- 
tionierungsprodukte bei m/e=46 (HCOOH) und 78 
(HCSSH14]) im Verhaltnis I : 1 sowie in geringen Mengen 
[HCOSH],, aber keine trimeren Einheitenc4I auf. 

WaDrige Losungen des [HCOS] --Ions bzw. der mono- 
meren Saure zeigen im sichtbaren und UV-Bereich Ab- 
sorptionen bei 21 1 und 247 nm bzw. zusatzlich bei 223 nm. 
Das 'H-NMR-Spektr~m"~ von HCOSH enthalt zwei 
Singuletts bei &-"= 10.18 und 6,-.=4.66 ppm. Das 
Singulett im 'H-NMR-Spektrum des [HCOSI--Ions (ge- 
messen in D,O gegen das Na-Salz der 2,2,3,3-Tetradeuterio- 
3-trimethylsilyl-propionsaure) bei 6 = 10.64 ppm paDt gut 
in die Reihe der Ionen [HCO,]- bei 6=8.42 ppm und 
[HCS,]- bei 6 =  12.22 p ~ r n [ ~ ] .  

IR-Spektrum von [HCOS] ~ : 2810 (m), 1610 (m), 1525 (st), 
1352 (m), 946 (m). 844 (st) cm- lf6].  IR-Spektrum von 
HCOSH : 3310 (s), 2850 (m), 2540 (m), 1661 (st). 1339 (m), 
1235 (s), 1160 (s), 1050 (s), 946 (st), 727 (st), 692 (st), 666 (st) 

Aus den UV- und 'H-NMR-Spektren ist zu ersehen, daD 
HCOSH bevorzugt in der Thiolform vorliegt. Lediglich 
die schwachen Banden im IR-Spektrum bei 3310 (0-H) 
und 1235 cm- ' (C=S) deuten auf sehr wenig Saure in der 
Hydroxyform hin. Dies steht in Ubereinstimmung mit den 
an der Monothioessigsaure gewonnenen Untersuchungs- 
ergebnissen[']. 

cm - 1161. 

[*I Prof. Dr. G. Gattow und Dip].-Chem. R. Engler 
lnstitut f i r  Anorganische Chemie und Kernchernie der Universitat 
65 M a i m  Joh.-Joachim-Becher-Weg 24 
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