
Wie das Fehlen von Spiro[2.4]hept-4-en und Spiro[2.5]oct- 
4-en (7) unter den Reaktionsprodukten von ( I )  bzw. (4)  [61 
zeigt, wird die Cyclopropylcarben-Umlagerung gegeniiber der 
Wasserstoff-Verschiebung [71 bevorzugt . Spiro-olefine wurden 
als Hauptprodukte aus Spiro[m.n]keton-tosylhydrazonen 
mit m,n 2 3 erhalten[B]. 
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Uber ein bei -40 "C haltbares Sulfen 

Von Prof. Dr. G.  Opitz, Dr. M. Kleemann, 
cand. cheni. D. Bucher, Dipl.-Chem. G.  Walz 
und cand. chem. K. Rieth 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen 

Versetzt man die Losung von 0,15 Mol Triithylamin in 1 SO ml 
Acetonitril bei -40 "C innerhalb von 30 min rnit 0,lO Mol 
Methansulfonsaurechlorid, so fallt reines Triathylaniin- 
hydrochlorid (nach 60 min zu 99 %) aus. ALIS dem farblosen 
Filtrat erhdlt man nach 15 min bei -40'C rnit Dimethyl- 
amin, Pyrrolidin, Anilin oder p-Nitrophenol die Methan- 
sulfonylmethansulfonsaure-Derivate (2). Das NMR-Spek- 
trum von (2d) in Perdeuterioaceton: 2 H (ortho zu NOz) als 
Dublett (J = 4,5 Hz) bei 1,6 7, 2 H (meta ZLI NOz) als Dublett 
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[a] Ausb.  35 init hlcthaiis:ilfonsnureanhydrid a irtelle \'mi hlethan- 
sulfonsjureclilorid. 

(J = 4,5 Hz) bei 2,3 r, 2 H (CH2) als Singulett bei 4,5 r und 
3 H (CH3) als Singulett bei 6 , 7 ~ .  Mit Y H  = P - O ~ N - C ~ H ~ - O D  
entsteht p-OzN-C6H4-OO-SOz-CHD-S02CH3, welches niit 
HzO raschen D-H-Austausch erfahrt. Danach scheidet fur 
das Eliminierungsprodukt (1) eine diketenanaloge Disulfen- 
Struktur rnit zwei Methylengruppen aus. 
Fur das Vorliegen des Methansulfonyl-sulfens ( I )  sprechen 
die glatt verlaufendeii 1,2- 1',2'-Cycloadditionen an Enamine 
(4) ZLI (3). Ferner spricht fur (I), daR die Produkte (2) 
und (3) auch bei der Umsetzungvon Methansulfonylmethan- 
sulfonsaurechlorid [ll/Triathylamin niit YH bzw. einem En- 
amin in Tetrahydrofuran bei 20 "C entstehen. 
Das H-NMR-Spektruni von (3a) in CDC13 zeigt Signale bei 

SOZCH~),  7,6 (s, N(CG)z) und 8,35 r (s, C(Cg3)2) im Inten- 
sitatsv&haltnis 1 : 1 : 376: 6. Die Dubletts der Ringprotonen 
von (3b) erscheinen in Aceton bei 4,3 und 6,6r ,  in Pyridin 
verschiebt sich das erstere Signal nach 3,3 r; ahnliche Ver- 
schiebungen nach tieferem Feld haben wir bei anderen 1,3- 
Disulfonen beobachtet. Aus (3u) erhalt man durch Quater- 
nierung mit Methyljodid und Erhitzen mit waBrig-alkoho- 
lischer Natronlauge Isopropyl-methansulfonylmethyl-sulfon 

Durch Abfangen rnit N-Isobut-1-enyl-pyrrolidin zeigte sich, 
daI3 ( I )  in Acetonitril bei -40OC tagelang haltbar ist (nach 
90 Std. bei -38 "C 52-proz. Ausb. an (36)), sich aber beim 
ErwPrmen ab etwa -30 "C unter Rotbraunfarbung zersetzt. 
Bei der Gefriertrocknung verbleibt als farbloses Pulver ein 
Additionsprodukt aus Triathylamin und ( I ) ,  dessen Kon- 
stitutionsaufklarung im Gange ist. 

4,6 (d, J = 8 Hz, SOZCHSO~), 6,6 (d, J = 8 Hz, NCE), 6,7 (s, 

(Fp 101-102°C). 
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trans,trans- und cis,cis-l,6-Cyclodecadien aus 
cis,trans-l,5-Cyclodecadien 

Von Dr. P. Heimbach 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

1,3-Cyclooctadien entsteht aus 1,5-Cyclooctadien rnit 
Fe(C0)j bei 7-stdg. Erhitzen auf 115 "C [I]. Unter gleichen Be- 
dingungen bildet sich aus cis,trans-1,s-Cyclodecadien (1) [21 

praktisch ausschlieRlich cis-l,2-Divinylcyclohexan (2). Diese 
Valenzisomerisierung [31 verlauft wesentlich schneller als die 
Isomerisierung der Doppelbindungen in ( I ) .  
Bei zusatzlicher UV-Bestrahlung ist Fe(C0)j bereits bei 
20-50 "C als Isomerisierungskatalysator wirksam [41. Wir 
haben daher eine Losung von 3 ml Fe(C0)Z in 400 g ( I )  bei 
etwa 60 "C mit einer Hg-Niederdrucktauchlanipe (Firma 
Grantzel, Karlsruhe) bestrahlt. Dabei bilden sich ohne Va- 
lenzisomerisierung cis&-l ,6-Cyclodecadien (3) und trans,- 
trans-l,6-Cyclodecadien (4). 
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21,4 84 16 
36,3  84 16 
65,l 85,9 13,8 0 , 3 %  
86,5 9@,3 9,4 0,3% [bl  
90,4 92,O 7,5 0,4"/, [b] 

[a] Umsdtze und Ausbcuten wurden ~ a s ~ h r o n i ~ t o ~ r a p h i s c I i  bestiwnt 
(50 ni VzA-Kapillarsaule, Siliconbl DC 200, 12OoC, 1 atin Argon, Re- 
tentionszeit f u r  (3): 12.3 min, fur  ( 4 ) :  13,4 inin). 

[b] Zwei Verbindungen in1 Mengenverhaltnis 1 : 1 .  

(3)  : Kp = 67 "Cjl l  Torr; Fp = 28-28,5 OC aus k h a n 0 1  
(Lit.: 21-22,8OC[jl, 22"C[61); n"," = 1,4964 (Lit.: nE = 

1,4972 [ 5 9 ;  IR-Banden der cis-Doppelbindungen bei 707cm-1 
(s) und 1655 cm-1 (m). 
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