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Abb. 1 (oben) und 2 (unten). Fehler: Abstande max. +0.006 A, Winkel
max. +0.5°.

Beide Ringe zeigen untereinander - auf3erhalb der Fehler-
grenzen — sowohl in ihrer Konformation als auch in ihrer
Bindung an das Eisen Unterschiede. Hierbet mag im Ring
1 (C1—C6) die angenommene Grenzstruktur A und im
Ring 2 (C7—C12) die Form B geringfligig iiberwicgen.
Beide Bindungsarten werden flir analoge Dien-Komplexe
diskutiert!®!, Die beobachtete Verzerrung konnte aller-
dings durch die Asymmetric des Kristallfeldes induziert
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werden. Das Zentralatom befindet sich 0.1 A iiber der aus
den Atomen C2, C5 sowie C8, C11 gebildeten besten Ebenc.
Dic Verbindungslinie der Atome C2—C5 bzw. C8—C11
ist um 1° verdrillt.

Eingegangen am 9. November 1970 [349b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

Ein neuer Zugang zu Bicyclo[2.1.1]hexen-
und Tricyclo[3.1.0.0% ®Jhexan-Derivaten

Von Wolfgang Kirmse und Friedrich Scheidt™

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Bicycloalkyldiazonium-
ionen!!! haben wir dic Zersetzung von N-Nitroso-N-exo-
bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-yl-harnstofl (/) untersucht. (/)
wurde analog der gesittigten Verbindung!'! aus Cyclo-
pentadien und Diazoessigester dargestellt. Die alkalische
Spaltung von (/) ergab bercits bei Verwendung von 2
Aquiv. Natriumcarbonat als Base ausschlieBlich Benzol.
Benzol ist das erwartete Produkt einer Cyclopropyl-Allyl-
Umlagerung zum Cyclohexadienylkation (5), das zu
Benvol deprotoniert wird. Allerdings kann das exo-Diazo-
niumion (2) nicht nach eincm Synchronmechanismus
(Disrotation nach aufien!) in (5) iibergchen. Wir nehmen
daher an, daf} der Benzolbildung einc bascnkatalysicrte
[somerisierung des exo-Diazoniumions (2) zum endo-
Diazoniumion (3 ) vorausgeht. Dies wird durch Deuterium-
Einbau in deuterierten Losungsmitteln bestiitigt.

Unter schwicher alkalischen Bedingungen entstanden
neben Benzol Substitutionsprodukte (Tabelle). In Methanol
bildeten sich exo-6-Methoxy-bicyclo[3.1.0]hex-2-en (7).
identifiziert durch Vergleich mit cinem aus Methoxycar-
benoid und Cyclopentadien dargestellten Priparat!®], und
3-Methoxytricyclo[3.1.0.0%-%Thexan  (9). Der  Struktur-
beweis fir /9, beruht neben den spcktroskopischen Daten
[NMR: 60 MHz. ppm gegen TMS: 3.87 (1H/dd): 3.13
(3H/s);2.45(2H/m);2.32(1H/m); 2.1 (1 H/m};1.75(2 H/m)]
auf der Offnung der C-2—C-6-Bindung mit Lithium in
Athylamin!* zu 2-Methoxybicyclo[2.1.1]hexan (13). (13)
wurde zum Vergleich aus dem bekannten Bicyclo[2.1.1]-
hexan-2-ol*! dargestellt.

Tabelle. Umsetzungen mit /).

Losungsmittel Basc (Aquiv.) T Produkte
°C) (Ausb.)
Mcthanol keine 40 (7)(23%)
NaOCHO (2) 20 (772 3%,
19)(35%),
Benzol (43%;)
NaHCO, (2) 20 (9) (18%).

Benzol (72%)

Na,C0,(2) 20 Benzol (90%)
Wasser, Dioxan NaOCHO (1.2) 20 11 (20%).
(10:8) Benzol (7%;)
NaHCO, (1.2) 0 (10 {14°,).
Benzol (5%;)
NaHCO, (1.2) 20 Benzol (55°,)
Wasser/THF NaOCHO (1.3) 20 (10) (5°,),

(1:1)
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(11) (23%),
Benzol (14%,)
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In Wasser/Dioxan cntstand anti-Bicyclo[3.1.1]hex-2-en-5-
ol 710), bei Verwendung von Natriumformiat als Base
auch dessen Amecisensdurcester (/7). anti-5-Acctoxybi-
cyclo[2.1.1]hex-2-en (12, erhielten wir durch Desaminie-
rung von exo-Bicyclo[ 3.1.0]hex-2-cn-6-yl-ammoniumchlo-
rid in Eisessig/Natriumacctat bei pH=4.7 mit 24%, Aus-
beute. Die spektralen Daten von (/2) stimmen mit denen
in der Literatur!® iiberein.

Dic Umwandlung (2, »/9) ist eine Homoallyl-Cyclopro-
pylcarbinyl-Umlagerung, die Umwandlung (2)—-(10)
cine Homoallyl-Homoallyl-Umlagerung. Die kationischen
Zwischenstufen [(4), (6) und (8)] - im Reaktionsschema
klassisch formuliert — sind wahrscheinlich verbriickte Sy-
steme. Hierauf weist dic stereospezifische Bildung von
exo-{7; und anti-{ /0) hin. Die Umlagerung fihrt zu Pro-
duktcn, die stédrker gespannt sind als das Ausgangsmaterial :
thermisch lagern sich Bicyclo{2.1.1]hexene in Bicyclo-
[3.1.0]hexcne um®® 7.
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N-Fluorsulfonyldichloramin!'!
Von Herbert W. Roesky!")

Perfluorierte anorganische Derivate des Dichloramins
sind wenig bekannt oder instabill>®. N-Fluorsulfonyl-
schwefeloxidimid reagiert mit Chlormonofluorid beiRaum-
temperatur unter Abspaltung von Thionylfluorid in hoher
Ausbeute zu N-Fluorsulfonyldichloramin (/).

FSO,N=S=0+2CIF - FSO,NCl, + SOF,
(1)

(1) ist eine schwach gelbe, unter reduziertem Druck un-
zersetzt destillierbare Fliissigkeit: Kp=29-30°C/75 Torr.
Beim Aufbewahren zerfillt die Verbindung langsam unter
Bildung von Cl,. N, und FSO,Cl Sie wurde durch Ele-
mentaranalyse sowie anhand des Massenspektrums iden-
tifiziert: m/e=171, 169. 167 (Molekiilion); 134, 132
(FSO,NCI); 88, 86, 84 (NCl,); 83 (SO,F) und kleinere
Bruchstiicke. Kryoskopisch in Benzol wurde das Mole-
kulargewicht zu 165 bestimmt.

Das IR-Spektrum (kapillarer Film zwischen AgCl-Platten)
zeigt Absorptionen bei (cm™'): 1458 sst, 1222 sst, 1025s,
844 sst, 790 sst, 630 m, 588 sst, 522 m, 482 m, 440st. Sie
werden versuchsweise folgenden Schwingungen zugeord-
net: v,(SO) 1458, v(SO) 1222, ¥SF) 844, ¥SN) und
¥(NC1) 790, 630 und 588 cm " *. Das '°F-NMR-Spektrum
cnthilt ein Singulett bei §,.= —26.5 ppm (Standard CFCl,,
extern). Die isomere Form CISO,NCIF ist nach IR-,
NMR- und Massenspektren wenig wahrscheinlich. (/)
setzt aus waBriger Kaliumjodid-Losung Jod frei. Der erste
Schritt der Hydrolysc ist die Bildung hypochloriger Siure:

FSO,NCl, + HOH—FSO,NCIH + HOCI
(2)

N-Fluorsulfonylmonochloramin (2) konnte mit Tetra-
phenylphosphonium- und Tetraphenylarsonium-chlorid
als entsprechendes Amid isoliert werden:

[(CeH4),P] [FSO,NCI] ; Fp=200°C (Zers))
[(Cl5),As]* [FSO,NCI]™: Fp=154°C (Zers.)

Beide Salze sind farblos und in Aceton sowie in Methanol
18slich.

Arbeitsvorschrift :

In einen 100 ml fassenden Zweihalsquarzkolben mit Ein-
leitungsrohr, Riickflulkiihler und aufgesetztem T-Stiick
zum Spiilen mit trockenem Stickstoff gibt man 0.1 mol
FSO,NSO. 0.25 mol CIF werden bei Raumtemperatur so
eingeleitet. dal dic Temperatur im Kolben 30°C nicht
iibersteigt. Anschlielend wird mit Stickstoff gespiilt und
die flissige Phase bei 75 Torr zweimal fraktionicrend de-
stilliert. Ausbeute: 13.5¢g (81%;) (/. Im Nachlauf findet
man neben FSO,NSO und (/) nach dem 'F-NMR-
Spcktrum wahrscheinlich FSO,NS(O)CIF, J,. =13 Hz
Diese Verbindung lie3 sich nicht rein crhalten.

Eingegangen am 11. Januar 1971 [ Z 353]
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