
Diese Arbeit  war von Interesse, nachdem der EinfluB 
von zugesetztem NO2 a u f  die  Geschwindigkeit des 
unimolekularen Zerfalls von N O 3 F  entdeckt worden 
warc1271. Aus  d e m  gleichen G r u n d e  wurde die Wir- 
kung  von Fluor  au f  die  N03F-Zersetzung untersucht 
(zwischen 90 u n d  110 "C bei P F ~  = 0,3-400 Torr und  
PNO,F = 25-100Torr).  M a n  n immt  an, daD das  
F luo r  OF-Radikale  erzeugt, die  sofort  rnit weiterem 
N O 3 F  reagieren [2221 

F2+ 02NOF -+ OzNF+ Fa+ 'OF 

'OF+ O2NOF -+ 0 2 N F +  F*+ 0 2  

M 
F*+ F' -> F2 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit von  N O 3 F  wird durch 
Zusatz  von n u r  0,l Torr F2 bereits verdoppelt. 
Auch  die Kinetik der Reakt ion von  N O 3 F  rnit N O  ist 
im  Bereich von  -110 bis +42"C untersucht worden; 
vor  allem bei hoheren Temperaturen ist es eine homo- 
gene Reakt ion zweiter Ordnung,  deren einzige Pro- 
duk te  NOF u n d  NO2 sind 

02NOF+ NO -+ ONF+ NO: (langsam) 

NO:+ NO -+ 2 NO2 + N204 
[222] J .  E .  Bolzan, J.  E .  Sicre u. H .  J. Schurnacher, Z. physik. 
Chern. N. F. 41, 101 (1964). 
[223] N. Bowman, J. Space Flight 2, 1 (1950). 
[224] J. F. Gall, Amer. Rocket SOC. J. 29, 95 (1959). 
[225] J. R. Jones, US-Pat. 2805127 (3. Sept. 1957), Olin Mathie- 
son Chem. Corp. 

ZUSCHRIFTEN 

D. Anwendung der Stickstoff-oxidfluoride 

Neben zahlreichen Anwendungsmoglichkeiten dieser 
Verbindungsklasse in  der Chemie,  die in den voran- 
gegangenen Abschnitten zusammengefaBt wurden, ist 
die Rolle der Stickstoff-oxidfluoride als Oxidations- 
mittel in Raketentreibstoffen besonders wichtig. 
M a n  darf  annehmen,  daB viele dazu  vorliegende In- 
formationen noch  gesperrt sind; au f  die Moglichkeit 
derartiger Verwendung von  NOF, N02F [223.2241 

(und NO3F [189,1901) wurde  schon 1950 hingewiesen. 

Weiterhin ist vorgeschlagen worden, rnit N O F  flussi- 
ges SO3 gegen Polymerisation z u  stabilisieren, wozu 
geringe Mengen an NOF (0,l-3 %) ausreichen [2251. 

D ie  Angabe, daB NOF bei UV-Bestrahlung auch  als 
Nitrosierungsmittel fu r  cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe geeignet sei [226,2271 wurde von anderer  
Seite nicht bestatigt [41. 

Oxy-difluoramine, RONF2,  wirken als Polymerisa- 
tionsinitiatoren, besonders au f  Fluorolefine (1981. 
AbschlieBend sei noch der sehr  fragwiirdige Vorschlag 
erwahnt,  NO3F als  Kampfgas z u  verwenden (2281. 

Eingegangen am 3. April 1968 [A 6441 
Obcrsetzt von Dr. K. W. Bdddeker, Karlsruhe 

12261 B. 8. Brown, US-Pat. 2719116 (27. Sept. 1955), Olin 
Mathieson Chem. Corp. 
[2271 3. B. Brown, Can. Pat. 521764 (14. Febr. 1956), Olin 
Mathieson Chem. Corp. 
[228] T. Leiperf, Wiener klin. Wschr. 51, 549 (1938). 

Cycloaddukte aus Trichlorallenyl-lithium 111 

Von G. Kobrich und E. Wagner[*] 

Trichlorallenyl-lithium ( 3 )  interessiert als Homologes der 
fruher synthetisierten Carbenoide (I) und (2) [21; zudem wa- 
ren Lithium-allene bisher nur als Intermediarverbindungen 
bekannt (31. 

Wir erhielten stabile Losungen von (3 )  bei der Umsetzung 
von Trichlorallen (5 )  [41 oder - vorteilhafter - von 1,2,3,3- 
Tetrachlor-1-propen (4 )  (cis und/oder rruns) [*I rnit einem 
bzw. zwei mol n-Butyllithium inTrapp-Mischung bei -1 10 O C .  

Li 
c 1 \  c=c=c/ C1 Li C1\ ,Li 

'C' / c=C\  
Cl' \ c1  c1 c 1  c 1/ c 1  

(1) (2) (3) 

BuLi I 
Cl,CH-C(Cl)=CIICl - Ci2C=C=CHC1 

( 4 )  - LiCl (5 )  

Trichlorallen ( 5 )  wird schneller metalliert als es aus (4) ge- 
bildet wird, da man neben (3) nur (4)  erhalt, falls man (4 )  rnit 
weniger als 2 mol n-Butyllithium umsetzt. Aus der Carboxy- 
lierung von (3 )  resultiert mit 90 % Ausbeute ein Gemisch 
dimerer Carbonsauren. Es besteht etwa zur Halfte aus (7) [41, 
welches sich als Dimethylester (Fp - 161,5-163.5 "C) ab- 

trennen la& [61. Den Nachweis fur die annahernd quantita- 
tive Bildung monomeren Trichlorallenyl-lithiums aus (4)  er- 
bringt die Dien-Reaktion des primaren Carboxylierungspro- 
duktes (6 )  rnit (bei -90 "C zugemischtem) Cyclopentadien 
zu einem strukturell einheitlichen Addukt CgH7C1302 vom 
Fp = 141-143 "C [Ausbeute 91 %, bezogen auf eingesetztes 
(411. Von den vier denkbaren Isomeren entscheidet die Jod- 
lacton-Reaktion[7] m m  Tricyclus ( 9 )  (Fp = 157-158 'C; 
vc-0 - 1800 cm-1) zugunsten von 18). In heiDer NaHCO3- 
Lasung bildet sich aus (8)  kein Tricyclen [71, sondern (10) 
(Fp - 111-112°C). 

Die tiefviolette Farbe des Trichlorallenyl-lithiurns deutet auf 
eine lonenpaar-Struktur mit den Grenzformen (110) und 
( l l b ) .  Die hiernach magliche Ambidenz wird - zurnindest 
formal - bei der Umsetzung rnit Chlorameisensauremethyl- 

Angew. Chem 80. Jahrg. 1968 1 Nr. 12 48 1 



ester verwirklicht, die im Gegensatz zur Carboxylierung an 
C-3 ansetzt: Einziges definiertes Produkt ist uberraschend das 
zersetzliche Dimethylencyclobuten (15) (Fp = 71 -73 "C), 
das wir uns aus zunachst gebildetem (12)  und iiberschussi- 
gem ( 3 )  iiber das Diallen (13) und dessen Cyclisierung ent- 
standen denken. 
(15 )  bildet mit Cyclopentadien das Addukt ( 1 4 )  (Fp - 
143-144.5 "C) mit unterschiedlichen r-Werten (6,44 und 6,66, 
jeweils q mit J = 1 J-2.0 Hz) der zwei Bruckenkopf-Protonen 
im NMR-Spektrum. Dies muB auf den EinfluB der Estcr- 
gruppe zuruckgehen, die wahrscheinlich einem Brucken- 

f I 
-1. 

Lic l l  

c1, 
,c =c =c -c1 

c1 ( I l b )  I ,c1 
c 1 - c  =c =c. 

kopf-H raumlich benachbart ist und daher auch in (IS) die 
zur zweiten exocyclischen Doppelbindung abgewandte Posi- 
tion einnimmt. 
Die oberhalb -90°C einsetzende Thermolyse von (3) gibt 
statt der denkbaren dimerisierenden a-Eliminierung zum 
Tetrachlorhexapentaen hauptsachlich ruBartige Polymere 
und mit zugesetztem Cyclohexen kein Cyclopropan-Derivat. 

Arbeirsvorschrijten: 

Darstellung von ( 3 ) :  20 mmol ( 4 ) .  gelost in 48 ml Trapp-Mi- 
schung[sl, versetzt man unter N2 bei -110°C innerhalb 
10-15 min tropfenweise mit 40 mmol n-Butyllithium in 
20 ml Petrolather und riihrt die Mischung weitere 40-50 min 
bei -110 "C. - Umsetzung zu (8): Man carboxyliert ( 3 )  mit 
uberschussigem, vorgekuhltem Trockeneis-Pulver [91 und 
laBt die Mischung nach Zugabe von 24 ml dest. Cyclopenta- 
dien in 24 Std. allmahlich auf Raumtemperatur kommen. 
Die ubliche [91 Aufarbeitung ergibt als Saureanteil 4.61 g 
(91 %) (8), Fp = 141-143 "C (nach Kristallisation aus CC14 
und Sublimation bei 110 OC/1 Torr). 

Eingegangen am 22. Mar, und 10. April 1968 [Z 760al 

[*I Doz. Dr. G. Kobrich und Dr. E. Wagner 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
69 Heidelberg, TiergartenstraDe 
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Dantellung und Dimerisierung von Trichlorallen I I 1 

Von A .  Roedig und N .  Detzer I * 1 

Die Behandlung von 1.2.3.3-Tetrachlor-1-propen ( 1 )  (cis- 
und/oder trans) [*] in einem Propan-Ammoniakgemisch mit 
Natriumamid ergibt Trichlorallen (2) als nahezu farblose 
Fliissigkeit, die sich allmahlich verfestigt (Ausbeute 76,s %). 
Die Verbindung zeigt die fur ein Allen typischen IR-Banden 
bei 1940 und 760 cm-1 (unmittelbar nach Entnahme einer 
Probe aus dem Kaltebad in kapillarer Schicht), die bei 
Erwarmung rasch zugunsten der Banden der Dimeren (3)  
und ( 4 )  zuruckgehen. Unverdunntes (2) zersetzt sich bei 
Raumtemperatur explosionsartig. In Petrolather ist die Di- 
merisierung bei 20 "C nach 3 Tagen vollstandig. 

(3)  (4 )  

Das 1H-NMR-Spektrum des durch Destillation nicht trenn- 
baren Dimerengemisches zeigt Signale bei t - 5.08 (sehr 
stark), 4.59, 3,03 und 2,97 (samtlich schwach). Die Berech- 
nung nach dem Additivitatsschema 131. die allerdings keine 
Unterscheidung von cis- und trans-Isomeren erlaubt, ergibt 
fur ( 3 )  T = 5,10[41. Da an Ringen trans-standige Protonen 
normalerweise hahere T-Werte besitzen als cis-standige Is], 
ist anzunehmen, daB (3) hauptsachlich in der rruns-Form 
vorliegt. Die Signale der olefinischen Protonen erlauben je- 
doch keine Aussage daruber, o b  cis,&- und trans,trans-(3) 
im Gemisch oder cis,trans-(3) allein vorhanden ist. 

Arbeitsvorschrifren: 

Trichlorallen ( 2 ) :  18g 1,2,3,3-Tetrachlor-l-propen (I) werden 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluD in Nz-Atmosphare 
auf -75 "C gekiihlt. Unter Ruhren werden bei dieser T e m p e  
ratur innerhalb von 112 Std. 300 ml Propan und darauf 50 ml 
Ammoniak einkondensiert. Dann tragt man innerhalb von 
5 Std. in kleinen Portionen 5 g wasser- und benzolfreies Na- 
triumamid ein und ruhrt noch 15 Std. bei -75 "C. Anschlie- 
Bend wird die schwach gelbgrune Propanschicht von der 
dunklen Ammoniakschicht dekantiert und uber eine von 
auBen mit Trockeneis gekuhlte Glasfritte unter Feuchtig- 
keitsausschluB uber 50 g eines Gemisches von Aktivkohle und 
Silicagel (1:l) in einen auf -75 "C gekuhlten Kolben gesaugt. 
Die Ammoniakschicht wird dreimal mit je 50 ml flussigem 
Propan gewaschen. Die vereinigten Propanlasungen werden 
im Rotationsverdampfer zunachst unter 12 Torr dann unter 
0.1 Torr bei -70°C eingedampft, wobei sich das zunachst 
fliissig zuruckbleibende (2) allmahlich zu einem weiBen Pul- 
ver verfestigt. Ausbeute 11.0 g (76.5 %). 
Dimerisierung von (2): 18.4 g (2) werden in 45 ml wasser- 
freiem Petrolather (Kp = 30-50 "C) 72 Std. unter Feuchtig- 
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