
Ini Gegensatz zum thermisch relativ stabilen Pyrazolin (Zc) 
zersetzen sich (20) und (26) langsam schon bei 70°C. Die 
Zersetzung von (2a) in siedendem Benzol liefert fast aus- 
schlieBlich das 2-Isopropylbutenolid (3a),  wahrend aus (26) 
ein Gemisch aus 802, des Butenolids (36) und 20% der 
Cyclopropanverbindung (4b) entsteht. Bei der Photolyse in 
Benzol[61 steigt die Cyclopropanausbeute. Aus (2a) ent- 
stehen dabei (4a) und (20) im Verhiltnis 1 : 1, aus (2b) bildet 
sich ein Gemisch von 62 % (46), 21 % (3b) und 17 % (16). 
Die Bildung \on ( l b )  ist formal eine 1,3-dipolare Retrocyclo- 
addition [71. 

Wir fanden nun, daB bei der Photolyse das Verhaltnis Cyclo- 
propan : Olefin durch Sensibilisierung mit Benzophenon zu- 
gunstcn der Dreiringbildung stark beeinfluot wird. Die Stick- 
stoffabspaltung verlauft auBerdem ca. zehnmal so schnell 
wie ohne Sensibilisator. 
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R = CH3 

2.76 (6)  
4,30 (ABX) 
5.67 (2) 

2.33 (4) 
4.32 (ABX) 

2,40 
4.41 (AB) 

Tabelle I .  NMR-Spektren der Verbindungen (2 ) - (4 )  (CDCI,, Tetra- 
methylsilan als innerer Standard. 6-Werte in ppm). Signalc ohne An- 
gabe sind Singuletts, die Zahlen in Klammern geben die Multiplizitat an. 

Methyl- 
Gruppen 

I .70 (2) 
4.20 (ABX) 

Vinyl-H Intensitalsverh. 

3:3: 1:2:  I 

6:3:1:2  

3:3:3:1:2 

5.84(4) I 6 : 1 : 2 : 1  

6:3:1:2 

3:l:l 

3:3:3: I :2  

Alle thermischen und photochemischen Stickstoffabspaltun- 
gen liefern quantitative Rohausbeuten. Die angegebenen Zu- 
sammensetzungen der Gemische sind gaschromatographisch 
bestimmt worden (Polypropylenglykol-SIule 190 "C). Die 
Struktur der durch priparative Gaschromatographie ge- 
trennten Produkte wird durch folgende spektroskopische 
Daten gestutzt : 
(3a) zeigt im IR-Spektrum die fur Butenolide charakteristi- 
sche [81 Doppelbande bei 1750 und 1780 cm-1 und die Ab- 

sorption der Doppelbindung bei 1635 cm-l ; (36) absorbiert 
bei 1770 und 1680 cm-I; (4a) und (46) zeigen nur die starke 
Bande bei 1775 cm-1; die Dreiringprotonen geben AnlaB zu 
einer schwachen Absorption bei 3010 cm-I. UV-Spektren in 
Methanol: (3a):AmaX = 209 nm (E = 15600), (36): ),niax 
214 nm (E = 15400). (4n):  Xmax = 207 nm (E = X O O ) ,  (46) :  
nur Endabsorption. 
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N-(Chlorsulfonyl)schwefeldichloridimid und 
N, N'-Hydrazodisulfonyl-di0uorid I* 1 

Von H. W. Roesky"] 

Sulfonylchloridamid ( I )  reagiert mit Thionylchlorid (2) zu 
N-(Chlorsulfonyl)schwefeldichloridimid (3) 

Die Verbindung (3) kann auch aus Amidoschwefelsaure ( 4 )  
und (2) beim Kochen unter RiickfluB ( 5  Tage) rnit einer Aus- 
beute von 35 % gewonnen werden. 

HOS02NH2 + 3 SOC12 + (3) + 3 HCI + 2 SO2 
(4)  

Arheitsvorschrifi : 

0,l mol (I) und 0,22 mol (2) werden 12 Std. unter RiickfluB 
erhitzt (6lbadtemperatur 100 "C). Als gasfiirmige Produkte 
entstehen HCI und S02. Der braunliche Ruckstand wird 
fraktionierend destilliert. Die Verbindung (3) entsteht mit 
einer Ausbeute von 70 %, Kp = 72 OC/O,2 Torr, 65-66/0,02 
Torr, als gelbe Fliissigkeit. Sie reagiert mit wenig Wasser zu 
kristalliner Amidoschwefelsaure, die sich abscheidet. Mit 
uberschussiger wasserfreier Fluorwasserstoffsaure reagiert 
(3) bei 80 "C zu Sulfonylfluoridamid (5) 

c'1 
C.ISOZN=?i/ + 5 HI.' 4 I.'SO2N1I2 + S1.h + 3 l l C l  

'c 1 
( 3 )  ( 5 )  

Mit Natriumfluorid in Tetramethylensulfon setzt sich (3) 
bei 100-120 "C zu Chlorsulfurylfluorid, CISOzF, und Thia- 
zylfluorid, NSF, um. 
Das IR-Spektrum (kapillarer Film) der Verbindung (3) zeigt 
im NaCI- und KBr-Bereich folgende Banden: 1800 s, 1395 sst, 
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1170 sst, 1110 sst, 980 s, 678 sst, 585  sst, 548 st mit Schulter 
bei 523 s, 440 sst cm-l[21. Sie werden versuchsweise folgenden 
Schwingungen zugeordnet: Vas(S0) 1395, v,(SO) 1170, 
v(S=N) 1110. v(SN) 678, v(SC1) 585,  548, 440. 
1,0 mol (5) reagiert mit 1,0 mol (2) in 24 Std. beim Kochen 
unter Ruckflul) unter Abscheidung von N,N'-Hydrazodisul- 
fonyl-difluorid (6), das durch Filtration von gleichzeitig 

I 1  11 
I I  

( 5 )  + SOCla * FS02-N-N-SO2F 

(6)  

entstehendem N-(Fluorsulfonyl)schwefeloxidimid, FSOzNSU 
(24,5 g), und N-(Fluorsulfonyl)schwefeldichloridimid 
FSOzNSCl2 getrennt wird. Ausbeute: 11 g. Die Verbindung 
(6) ist ein gelber Festkorper, Fp = 77"C, und in Methanol 
unter Zersetzung l6slich. Das 19F-NMR-Spektrum bei 
100°C enthalt ein Singulett bei 6~ = -544  pprn, CC13F als 
auDerer Standard. Im 1H-NMR-Spektrum findet man ein 
durch Spinkopplung des Stickstoffs verursachtes schar- 
fes Triplett (Intensitatsverhaltnis etwa 1 : 1 : 1) bei R H  ~ 

6,18 ppm, JH-N = 54 Hz, (CH3)4Si als auBerer Standard. Das 
1R-Spektrum von (6) wurde in Kel-F-01 von 4030-1350 und 
in Nujol von 1350-400 cm-1 vermessen: 3100 sst, 1400 sst, 
1360sst,1175sst, 1060st, 840st,765st,740st, 550sstcm-lW 

Eingegangen a m  7. November 1967 (Z 644al 

[*I Dr. H.W. Roesky 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit 
34 Gottingen, HospitalstraBe 8/9 

[I] Vl. Mitteilung uber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. - 
V. Mitteilung: H. W. Roesky, Angew. Chem. 79, 904 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 882 (1967). 
[2] s = schwach, st = stark, sst = sehr stark. 

Darstellung von N-Trifluormethyl-sulfonylfluorid- 
amid und seinen Salzen [ I ]  

Von H. W. Roesky[*]  

N-Dichlormethylen-sulfonylchloridarnid ( I ) ,  durch Umsct- 
Zen von Sulfonylchloridisocyanat mit Phosphorpentachlorid 
hergesteIlt[21, reagiert mit wasserfreier Fluorwasserstoff- 
slure 1 3 ~ 4 1  zu N-Trifluormethyl-sulfonylfluoridamid (2). 

,Cl r 
ClSOZN-C, + 4 HF + FS02-N-CF3 + 3 HCI 

C1 

( 1 )  (2 )  

Arbeitsvorschrift : 

0,3 mol (I) und 2,2 mol H F  werden in einen 300-ml-MoneI- 
zylinder kondensiert. Nach dem Auftauen (Raumtemperatur) 
wird der Zylinder 2 Std. auf 80°C erwarmt. AnschlieBend 
wird auf 0 "C gekuhlt und der groDte Teil des entstandenen 
HCI abgeblasen. Ein zweiter Zylinder enthalt 2 mol trockenes 
Natriumfluorid. Das Rohprodukt wird hierin iiberfiihrt und 
bleibt iiber Nacht stehen (Absorbieren der iiberschiissigen 
Fluorwasserstoffsaure). Das Produkt (2) gewinnt man durch 
Abpumpen und Auskondensieren im Hochvakuum (Metha- 
no1,iTrockeneis). Zur weiteren Reinigung wird (2) iiber eine 
20 cm lange Fiillkorperkolonne fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 11 g (Rohprodukt 21 g), Kp = 100-101 "C. 
Die Verbindung (2) laBt sich in Glasapparaturen unzersetzt 
destillieren. Sie ist eine wasserklare Fliissigkeit. Bei der Ti- 
tration mit 0,l N Na(0H)  werden zwei Aquivalente Lauge 
verbraucht. Das Fluoratom an der Sulfonylgruppe hydroly- 
siert mit verdiinnter Natronlauge. (2) ist in Wasser sehr gut 
Ioslich. Mit Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenyl- 
arsonium-chlorid lieBen sich die Salze 

[(CaH5)4P]@[FS02NCF3]@, Fp = 192 ' C ,  und 
[ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] ~ [ F S O ~ N C F ~ ~ ~ ,  Fp = 190 "C (Zers.) 

als weiBe Festkorper ausfallen. Sie sind in Methanol und 
Aceton gut Ioslich. 
Das 1R-Spektrum von (2) (kapillarer Film) zeigt im NaCl 
und KBr-Bereich Absorptionen bei 3130 st, 1460 sst, 1410 sst, 
1265 sst, 1205 sst, 1170 sst, 990 m?, 860 m, 810 sst, 712 s, 
606 sst, 537 m, 425 m cm-'151 [12) zersetzt KBr-Platten]. Sie 
werden versuchsweise folgenden Schwingungen zugeordnet : 
3130 v(NH), 1460 oder 1410 va,(SO) [im IR-Spektrum der 
Salze treten die beiden Banden zu niederen Wellenzahlen ver- 
schoben bei 1350 und 1322 cm-1 auf], 1265 v,(SO), 1205 
vas(CF), 1170 vs(CF), 810 v(SF), 606 v(SN). 
Das I9F-NMR-Spektrum enthalt fur die CF3-Gruppe zwei 
Dubletts bei 6~ = 58,O ppm (CC13F als auDerer Standard) mit 
den Kopplungskonstanten JF-SF = 6 Hz und JF-H = 3 Hz. 
Fur die FSOz-Gruppe erhalt man zwei Quartetts bei  SF = 

-55,4 ppm mit den Kopplungskonstanten JSF-H = 4 Hz 
und JF-SF = 6 Hz. Das Intensitltsverhaltnis Dubletts: Quar- 
tetts ist 3 : l .  Das IH-NMR-Spektrum enthalt ein breites 
Signal bei WH - 7.45 ppm (Si(CH3)4 als auBerer Standard). 
Die NMR-Daten stimmen mit der Struktur (2) iiberein. Die 
isomere Form F-OS(OH)=NCF3 ist nach IR- und NMR- 
Spektren wenig wahrscheinlich. 
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1 ,CDiene durch Reduktion von Natrium-allyl- 
malonester mit Lithium-aluminium-hydrid 

Von W. Sucrow[*l 

1,4-Diene sind bequem zuganglich, wenn man die von 
Mnrshnll et al. 111 beschriebene Reduktion von substituierten 
Natrium-malonestern auf Natrium-allylmalonester anwen- 
det. Das bisher einzige Beispiel dieser Art scheint die Reduk- 
tion eines tricyclischen Malonesterlactons bei der Synthese 
von Alantolacton~2l zu sein. Ein im Hinblick auf die Syn- 
these eines Sterins mit ungewohnlicher Seitenkette 131 ausge- 
wlhltes Modell ( I )  zeigt, dab diese Reduktion auch bei 
offenkettigen Natrium-allylmalonestern ohne Isomerisierung 
zum konjugierten Dien verlauft. Ebenso ist die Uberfuhrung 
des 1,4-Dienalkohols in den Aldehyd oder den Kohlenwasser- 
stoff ohne Isomerisierung moglich. 

Arbeitsvorschrift : 

Das Natriumsalz (I) aus 10 g 3-Penten-2-ylmalonsaure- 
dilthylester[41 wird 20 min mit 5,25 g LiAIH4 in 65 ml Di- 
methoxyathan erhitzt und ergibt 74 % eines ca. 5:l-Gemi- 
sches von 3-Methyl-2-methylen-4-hexen-l-ol(2) [Kp -= 80 "C/ 
18 Torr; I R :  =CH2 3090, 1650, 905; -CH=CH- 968 cm-1; 
N M R :  H#-C< (d) 6 = 1,12; H3C-C= (aufgespaltenes d) 
1,65; HC< (dq) 2,8; -CH20- (breites s) 3,96; =CH2 (m) 
4,82, (m) 4,97; -CH=CH- (m) 5,l bis 5,6 ppm; 3,5-Dinitro- 
benzoat: Fp = 44 "C] und 2,3-Dimethyl-4-hexen-l-ol (3),  das 
nach dem NMR-Spektrum als Gemisch von threo- und 
erythro-Form vorliegt. Die Verbindungen (2) und (3) lassen 
sich gaschromatographisch trennen (Bedingungen : 20 yo Car- 
bowax/Chromosorb W, H2. 180 "C). 
Oxidation von (2) mit Braunstein gibt mit 60 % Ausbeute 
3-Methyl-2-methylen-4-hexen-l-al ( 4 )  [Kp = 60 "C (Bad- 
temperatur)/l8 Torr;  UV:  212,5 nm (E = 6800) in Ather; 
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