14. 4-Tosylisocyaniddichlorid durch Chlorierung von
Dikalium-4-toluolsulfonylimino-dithiocarbonat

In eine Aufschlimmung von 323 g Dikalium-4-toluolsulfon-
ylimino-dithiocarbonat in 11 Tetrachlorkohlenstoff wird bei
Raumtemperatur bis zur Sittigung Chlor eingeleitet. An-

Tabelle 7. Sulfonyl-isocyaniddichioride
(R—S0O,—N=CCl,) [82].

R—S0,— Fp(°C)
Methansulfonyl- 76—178
4-Chlorbenzolsulfonyl- 75—77
3,4-Dichlorbenzolsulfonyl- T4—78
2-Toluolsulfonyl- Olig
Benzylsulfonyl- 83—87
Dimethylaminosulfonyl- 61—64

ZUSCHRIFTEN

schlieBend wird vom Kaliumchlorid abfiltriert und das Filtrat
vom Ldsungsmittel befreit, wobei man 251 g 4-Toluolsulfon-
yl-isocyaniddichlorid als kristallinen Riickstand (Fp = 80 bis
85°C) erhalt.

15. Rhodantrichlorid ( Chlorsulfenyl-isocyaniddichlorid)
durch Chlorierung von Trimethylsilyl-isothiocyanat

In 700 g Trimethylsilyl-isothiocyanat werden unter Kithlung
bei 0 bis 10 °C innerhalb von 90 min 760 g Chlor eingeleitet.
Der Reaktionsansatz wird anschlieBend im Wasserstrahl-
Vakuum destilliert und hierbei 573 g des Rhodantrichlorids
(Kp = 43—46 °C/11 Torr) erhalten.
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Valenzisomerisierungen von Kohlenwasserstoffen,
die dreigliedrige Ringe enthalten

Von E. Wiskott und P.v, R. Schleyer[*]

Fiir lichtinduzierte Valenzisomerisierungen des Typs (1) —
(2) gibt es mehrere Beispiele[12). Gelegentlich gelingt es, die
umgekehrte Reaktion (2) — (/) thermisch zu induzieren [10],
Von Interesse sind in diesem Zusammenhang thermisch indu-
zierte Automerisierungen (degenerierte Isomerisierungen) (1<l
der Art (3) = (4), doch sind solche Umwandlungen nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln{2] verboten. Versuche,
solche Umwandlungen zu erzwingen, verliefen negativ. Uns
ist lediglich eine Ausnahme bekannt, doch war die be-
treffende Verbindung durch Carboxygruppen aktiviert (4l
Angeregt durch neuere Versffentlichungen [3:61 berichten wir
iiber eigene Beobachtungen an Molekiilen der genannten Art.

(1) (2)
=<
(3) (4)

Als - Ausgangsmaterial verwendeten wir Tetracyclo-
{4.3.0.02:4.03.7Inon-8-en (6) 68, das wir auf zwei We-
gen aus dem leicht zugénglichen Nitril (5a) [91 synthetisierten.
Der erste Weg bestand aus den Schritten: teilweise Hydro-
lyse zum Amid (55), Hofmann-Abbau in Methanol zum
Methylurethan, Reduktion mit LiAlHs zum Amin (5¢);
Quaternierung zu (54), Hofmann-Eliminierung zum Olefin
(6). Die Ausbeute, bezogen auf (5a), betrug 22 %. — Der
zweite Weg (in Anlehnung an ein Verfahren von Le Goff und
Slee8l) war etwas einfacher: Hydrolyse des Nitrils (5a) er-
gab die Siure (5¢), die mit Bleitetraacetat in das Acetat (5f)
iibergefiihrt wurde; dessen Pyrolyse bei 500 °C fiithrte mit
70 % Ausbeute zu (6). Die Ausbeute, bezogen auf (5a), be-
trug 32 %.

Bestrahlt man (6), das eine Verbindung vom Typ (/) ist, in
Ather (450-W-Hanovia-Lampe, kein Filter), so entsteht
Pentacyclo[4.3.0.02.4,03.8,05:7lnonan (7a), Fp = 85-87°C,
mit 30 % Ausbeute (gaschromatographisch isoliert).
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(a), R = CN
(b), R = CONH,
(¢}, R = NHCHj,4

(d), R = N®({CH;);0H®
(e). R = COOH
(f}, R = O0OCCH;

hv
_—
R (7) R

/ (a)R=H
/  (b), R = COOH
Nuymi |

&

’, é
(9)

Kiirzlich wurde berichtet [6], daB ein dhnlicher Versuch, (6)
in (7a) iiberzufiihren, miflang, doch lag das offenbar an der
Verwendung von Aceton als Losungsmittel, das eine Di-
merisierung begiinstigt. Die Herstellung von (7a) durch zwei-
fache Decarboxylierung von (7b) ist neuerdings beschrieben
worden 151, Die auf den beiden Wegen erhaltenen Produkte
(7a) stimmen in ihren physikalischen und spektroskopi-
schen Eigenschaften iiberein.

Wir hofften, durch Hydrierung von (7a) Noradamantan (8)
erhalten zu konnen, doch lieferte die Reaktion (Raney-
Nickel, hoher Druck) Brendan (9) 110! und héchstens eine
Spur Noradamantan (&) [11), Beide Cyclopropanringe wer-
den also von der gleichen Seite des Molekiils her geoffnet, ein
Verhalten, das man auch beim Triasteran (14) beobachtet (121,

Nig

(s) R

(-

(6)

Vg

(8)

Die Cyclopropanierung 131 von (6) ergibt mit 65 ¢, Ausbeute
Pentacyclo[4.4.0.02:4,03:7.08:10]decan (10), Kp = 170—172°C,
NMR-Spektrum in CCly bei 60 MHz: = = 7,94 (2H), 8,61
(2H), 8,76 (1H), 8,80-9,05 (5H), 9,45—10,20 (2H). Massen-
spektrum: Molekiilion bei m/e = 132, Hauptfragment (Basis-
spitze) bei m/e = 118, weitere intensive Spitzen bei mje = 39,
54, 78, 91, 104 und 116.
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Alle Versuche, (10), das eine Verbindung vom Typ (3) ist,
zum ,,Tetradehydro-adamantan® (/1) zu isomerisieren, blie-
ben erfolglos. Bis 550 °C ist (/0) thermisch stabil. Oberhalb
550°C lagert es sich in ein Olefin, vermutlich (/3), um. Be-
strahlt man (10) 200 Std. unter den gleichen Bedingungen
wie (6), so bleibt es unveridndert. Wir versuchen jetzt, Deri-
vate von (10} zu isomerisieren, die durch Substituenten ak-
tiviert sind.

Da sich (10) nicht zu (1) und (14) nicht zu (15) 31 isomeri-
sieren lassen, ist auch die Umwandlung (/7) < (12} unwahr-
scheinlich. Alle diese Reaktionen sind Valenzisomerisierun-
gen vom Typ (3) == (4) und damit nach den Regeln von
Woodward und Hoffmann21 nicht begiinstigt.

Eingegangen am 10. April und 10. Mai 1967 [Z 513}

[*]} Dr. E.Wiskott und Prof. Dr. P.v. R. Schieyer
Department of Chemistry, Princeton University
Princeton, New Jersey 08540 (USA)
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Synthese von Carbonylazo-Verbindungen durch
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit
Carboxylaten [

Von Th. Eicher, S. Hiinig und H. Hansen![*1

Alkoxy-diazenium-Salze sind durch Alkylierung von Nitros-
aminen mit Trialkyloxonium-Salzen oder AgCl04/Alkylhalo-
genid leicht zuginglich{2l. Setzt man Alkoxy-diazenium-
Kationen (/), in denen R! ein aromatischer oder tertidrer ali-
phatischer Rest ist, mit Carboxylaten um3), so werden —
meist mit hoher Ausbeute — Carbonylazo-Verbindungen (2)
und dquivalente Mengen Carbonylverbindung (3) gebildet [41.

2 Rt
R\ \ 3 4 e} - RloH 1 - 4
CH-N=N-OR® + R'-CO0® ——> RI-N=N-CO-R
R? (1) (2)
R! = Aryl, tert.-Butyl R?
2 -
R? = H, CHj, CeHs + CO (3)
R® = CH;, CoHs R?

R* = Aryl, Alkyl

Aus Kationen (1), in denen R! ein Rest mit a-Wasserstoff-
atomen ist (z. B. CH3, CH,CgHs), erhilt man nicht die Car-
bonylazo-Verbindungen, sondern durch Protonenwanderung
die isomeren Acylhydrazone (4) [S1.

CeHsCH g
;N=N—OR + CgHsCOS
C5H5CH2

—» CgH;-CH=N-NH-CO-CgH; (4

Die Carbonylazo-Verbindungen (2) isoliert man nach der
iiblichen Aufarbeitung durch Chromatographie oder Kristalli-
sation als rote Substanzen. In schwierigen Fillen werden die
rohen Verbindungen (2) mit Natriumdithionit zu den sta-
bilen Hydraziden (5) reduziert, die leicht rein zu erhalten
sind.

tion (14) — (15) gelingt nicht (H. Musso, personliche Mitteilung). RI-NH-NH--CO—R#* (5)
——> 2 5
ot <@> 2 (5)
R! R4 Ausb. | Fp Ausb. | Fp
(%) (o) (GA) (Q(®)
4 15)
(14) ( CgHs CeHs 93 163—165 [a]
[4] R. A. Baylouny, 149th Meeting Amer. chem. Soc., (1965),  »"CH:0~CeHy | CoHs 2% 68—69 ) 84 138139 [b]
Abstracts of Papers 24 P. p-Cl-CeHy CoHs 98 73—74 | 96 156—157
-CH3;0—-CgH - —CgH 84 48—
[S] H. Prinzbach u. D. Hunkler, Angew. Chem. 79,232 (1967 cilo oo | ot o R [P IR
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 247 (1967). (CH),C CeHs 75 9496
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Obwohl die Untersuchungen zum Chemismus der Reaktion
noch nicht abgeschlossen sind, kann folgendes Schema die
Bildung von (2) und (3} aus (1) plausibel machen:
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