zum entsprechenden Iminophosphoran (7] reagiert (Ausbeute
77%, gelbe Prismen, Fp = 206—207 °C), kann bei der photo-
chemischen Zersetzung in wasserfreiem Didthyldther bei
—15°C (UV-Lampe Q 81, Original Hanau, Duranglas, Be-
lichtung 1 Std.) durch vorsichtige Aufarbeitung (Isolierung
bei —40°C, Umkristallisation bei —50°C) das thermisch
wenig bestindige Spiro[2 H-azirin-2,9'-fluoren] (7) als er-
stes an C-3 unsubstituiertes 2 H-Azirin gewonnen werden.
Dabei diirfte (5) zundchst die Nitren-Zwischenstufe (6)
liefern, deren intramolekulare Cyclisierung zu (7) fiihrt.
Beim Bestrahlen von (7) in wasserfreiem Didthyldther bei
—15°C (UV-Lampe Typ Q 81, Original Hanau, Quarzglas,
Belichtung 6 Std.) wird ein Gemisch aus 9-Cyan-[8] und 9-
Isocyan-fluoren®} erhalten, das durch Schichtchromato-
graphie (Kieselgel PF;s4, Petrolither/Ather 4 :1) getrennt
werden kann. (5) 1a8t sich unter den gleichen Bedingungen
wie (7) in diese beiden Verbindungen (Ausbeute 38 bzw. 8 %)
— vermutlich unter intermedidrer Bildung von (7) — iiber-
fithren.

Die Thermolyse von (5) und (7) in wasserfreiem Petroldther
unter FeuchtigkeitsausschluB in Gegenwart von Luftsauer-
stoff ergibt neben 9-Fluorenon (Ausbeute 24 %) N-(9-Fluor-
enyliden)-9-fluorenylidenmethylamin (9) (61,

el
S OLa e

(8) (9)

Die Bildung von Fluorenon und (9) sowohl aus dem Azid
(5) als auch aus dem Azirin (7) 148t den SchluB zu, da8 auch
die thermische Zersetzung von (5) zunichst zu (7) fiihrt; die
Produkte entstehen vermutlich durch Reaktion eines durch
HCN-Eliminierung aus (7) freigesetzten 9-Fluorenylidens
(8) mit Sauerstoff (10] bzw. (7).

Uberraschenderweise fithren alkalische und saure Hydrolyse
von (7) nicht zu einem Dihydropyrazinderivat (1), Dagegen
reagiert (7) mit methanolisch-wiBriger Kalilauge zu einem
Gemisch aus N-(9-Fluorenyl)formamid (10) 1) und N-(9-
Fluorenyl)imidoameisensduremethylester (17) 12,

7) KOH/H,0/CH;0H 0.0 + 0.0

(5) = (7)

Al- HCN

H”NH BN
CHO 1 ~ocH;
(10) (11)

Eingegangen am 1. August 1969 [Z 76)

[*] Dr. W. Bauer und Prof. Dr. K. Hafner
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(1968).
(3] A. Hassner u. F. W. Fowler, J. org. Chemistry 33, 2686 (1968).
[4) S. Maiorana, Ann. Chimica 56, 1531 (1966); J. H. Boyer,
W. E. Krueger u. G. J. Mikol, J. Amer. chem. Soc. 89, 5504
(1967).
[5]1 K. Hafner, W. Bauer u. G. Schulz, Angew. Chem. 80, 800
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 806 (1968).
[6]1 G. Smolinsky u. C. A. Pryde, J. org. Chemistry 33, 2411
(1968), erhielten 9-(Azidomethylen)fluoren (5) aus 9-(Brom-
methylen)fluoren und Natriumazid und durch Thermolyse von
(5) in Benzol gleichfalls (9).
[7) W. Bauer, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt
1968.
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aldoxim und Thionylchlorid synthetisierten 9-Cyano-fluoren;
W. Wislicenus u. K. Russ, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2719 (1910).
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[9] 9-Isocyan-fluoren wurde durch Umsetzung von aus 9-
Fluorenylamin und Athylformiat gewonnenem (10) (92% Aus-
beute) mit Tosylchlorid/Pyridin unabhiingig synthetisiert.

[10] W. Kirmse, L. Horner u. H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem.
614,19 (1958).

[11] (10) ist identisch mit einer aus 9-Fluorenylamin und Athyl-
formiat synthetisierten Probe.

[12] Die Umsetzung von (7) mit methanolisch-w4Briger HCI
liefert ebenfalls (10) (12%) neben 9-Fluorenon (15%) und 9-
Fluorenol (8%).

[13] Die Diskrepanz zwischen der C=N-Absorption im IR-
Spektrum von (7) und den C=N-Absorptionen von an C-3 sub-
stituierten 2H-Azirinen (17401780 cm~1) [2] kann bisher nicht
gedeutet werden.

Radiochemische Untersuchung des Koordina-
tionszustands des Eisens im zweikernigen
Eisen(mi)-1,10-Phenanthrolin-K omplexion

Von P. Gitlich(*} und B. W. Fitzsimmons(**1

Eisen(im)-chlorid und 1,10-Phenanthrolin (phen) bilden in
wiBriger Losung einen zweikernigen Komplex, der urspriing-
lich aufgrund der chemischen Analyse sowie des Verhaltens
in Lésung als

ox

7N\
phen; Fe /Fe pheng| Cly (1)

O,

mit einer OH-Doppelbriicke formuliert wurde {1, Ergebnisse
magnetischer (2-7! und potentiometrischer Messungen (1,61
sind in Einklang mit einer zweikernigen Struktur der Kom-
plexverbindung, worin dem Eisen die Oxidationszahl +3 zu-
kommt. Neuere Untersuchungen des magnetischen Verhal-
tens (8! lassen sich an einem ,,high-spin“-Eisen(111)-Modell
mit S = 5/2 und g = 2.00 ohne Beitrag durch temperaturun-
abhiingigen Paramagnetismus (TIP) diskutieren. AuBerdem
sprechen diese Ergebnisse zusammen mit IR-spektroskopi-
schen Befunden![) fiir eine einfache Oxo-Briicke zwischen
den beiden Eisenatomen (Formel (2) oder (3)).

pheny I;“e—O-}:‘e phen, | Cl3* 6 H,O (2)
(HO0) Cl

phen, I;‘e—O-I;‘e phen, [ Clz* 6 H,O (3)
Cl1 Cl

UngewiB war bisher jedoch die Anzahl der Cl-Atome, die
direkt am Eisen koordiniert sind.

Mit einer radiochemischen Untersuchung konnten wir jetzt
eindeutig den Strukturvorschlag (3) bestitigen.

Der Eisen(111)-1,10-Phenanthrolin-Komplex wurde nach
Gaines et al.!1), jedoch in Gegenwart von 36Cl-markierten
Cl--Ionen hergestellt (CI-36: tiy;, = 3.1 - 105 a; 0.7 MeV p7).
Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmten gut mit den
fiir die Summenformel Fe,O(phen)4Cl, - 6 H>O berechneten
Werten iiberein. Das im Bereich 700—900 cm~! aufgenomme-
ne IR-Spektrum entsprach fritheren Angaben(8], Von einem
aliquoten Teil der Losung der 36Cl-markierten Verbindung
in Methanol wurde mit einem Bohrloch-Szintillationszihler
die Impulsziffer i gemessen. Ein weiterer aliquoter Teil
wurde in einem Trockeneis/Aceton-Bad gekiihlt und mit
einer methanolischen LiClO4-Ldsung versetzt; der ausge-
fallene Niederschlag, das schwerldsliche Perchlorat des
Eisen(111)-1,10-Phenanthrolin-Komplexions, wurde durch
Zentrifugieren abgetrennt und die Impulsziffer i; davon
bestimmt. Fiir das Verhiltnis iz : ij ergab sich aus fiinf unter
gleichen Bedingungen durchgefiihrten Versuchen ein Wert von
0.497 + 0.005. Dies bedeutet, daB 49.7 % der gesamten 36Cl-
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Aktivitit der Ausgangsverbindung Fe»;O(phen)4Cls - 6H,0
nach der Fillung im kationischen Komplex des schwerlos-
lichen Perchlorats enthalten waren. Der Befund 148t sich nur
damit erkldren, da3 man dem Perchlorat die Struktur

phensy };"e-O-I;“e pheny | (C104)2+ 6 H0
¥C1 *a

zuschreibt und die markierte Ausgangsverbindung mit der
Struktur (3) identifiziert.

Eingegangen am 5. August 1969 (Z 75]

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Giitlich
Eduard-Zintl-Institut fiir anorganische und
physikalische Chemie der Technischen Hochschule
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[**] Dr. B. W. Fitzsimmons
Birkbeck College, Chemistry Department
University of London (England)
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Tabelle 1.

cm™1) anzeigt, eindeutig charakterisiert. Uberraschend ist das
NMR-Spektrum der fliissigen Verbindung viel komplizierter
als zu erwarten (vgl. Abbildung und Tabelle). Es zeigt zwar
ein fiir Sulfensiurefluoride charakteristisches Signal bei
extrem hohen Werten der chemischen Verschiebung mit der

IIH..JJ‘JL

,’I mz

‘

/ CF, SF, -SCF,

[

!
CF4 SF, ~SCF,

\
\ ’
\

CFCL,

1 1 L 1 L L I 1

-0 -0 0 1MW 20 30 40 S 60 70 350
ppm ——=

Abb. 1. 9F-Kernr:
(1), (2), (3) und (4).

senh

ktrum eines G der Verbindungen

VF.NMR-Daten (interner Standard CFCl;) von Trifluormethylschwefelverbindungen fiir —50°C.

Fy = dquatorial, Fp, = axial an Schwefel gebundene Fluoratome; Fy = Fluoratome der Trifluormethylthio-,
Fq = Fluoratome der anderen CF3-Gruppe.

CF3SCl CF3SF CF3SF;SCF3 CF3SSCF; | CFiSFy { CF3SFO | CF3S80,SCF,
(1) f2) (3) (4) (5) (6) (7)

8F, (ppm) +351.5 +48.8 +22.1

8Py —12.6 —~51.2

8Fc +49.9 + 56.6 +39.1 +46.8 +34.8

8Fy +63.7 +70.0 +83.6 +70.2

"Fan (Hz) 63.9

JFBFC 24.5

IR, F, 1.3 4.7

atd
FpF, 19.4
' FpFg 17.9 22.3
F.F4 1.5 1.3
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Trifluormethylfluorsulfan und 1,2-Bis(trifluor-
methyl)disulfan-1,1’-difluorid

Von F. Seel und W. Gombler*)

Die Existenz von Sulfensidurefluoriden RS—F ist bisher nur
an wenigen Beispielen NMR-spektroskopisch nachgewiesen
worden: R = (CF3);CF 11 und CF,Cl3_, (n = 0 bis 3)E2l, Es
ist uns nun gelungen, Trifluormethylchlorsulfan (1) durch
Umsetzen mit Quecksilber(in)-fluorid quantitativ in Tri-
fluormethylfiuorsulfan (Trifluormethansulfenylfiuorid, ,,Per-
fluormethyimercaptan‘‘) (2) umzuwandeln und das physika-
lische und chemische Verhalten des Sulfenylfluorids zu
studieren.

Die gasformige Verbindung CF3SF ist durch jhr Massen-
spektrum (CFs* 100, CF3SF* 90.5, CF;S+ 29.2, CF,S* 23.8,
SF* 17.2) und durch ihr sehr einfaches IR-Spektrum, welches
die weitgehende Unabhingigkeit der CF-Streckschwingungen
(1190 und 1152 cm™1) und der SF-Streckschwingung (808
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durch Spinkopplung mit der CF3-Gruppe zu erwartenden
1,3,3,1-Quadruplett-Aufspaltung und das zugehdrige, den
Fluoratomen der CF3;-Gruppe zuzuordnende Dublett, aufler-
dem jedoch die sehr intensiven Signale (zwei Tripletts mit
Quartett-Feinstruktur, vier iiberlagerte Quadrupletts) einer
komplizierteren Verbindung. Die Lage der Signale (vgl.
Tabelle) und deren Feinstruktur weisen darauf hin, da8 es
sich bei dieser um ein Dimeres von (2), 1,2-Bis(trifluormeth-
yldisulfan-1,1’-difluorid (3), handelt. Die Tatsache, daB bei
Zugabe von Kaliumfluorid die Signalschirfe gréBer wird,
deutet auf Austauschvorginge, welche durch Fluorwasser-
stoff vermittelt werden, der bei der Darstellung von (2) bzw.
(3) kaum v8llig auszuschlieflen ist. SchlieBlich ergaben NMR-
spektroskopische Untersuchungen, daB sich unterhalb 0°C
das Gleichgewicht zwischen (2) und (3) nur langsam ein-
stellt. In der fliissigen Phase liegt es weitgehend bei (3). Wah-
rend das Sulfenylchlorid (1) bei—1 °C[3] bereits siedet, stellt
sich iiber dem Dimeren von (2) bei 0°C erst ein Dampf-
druck von etwa 300 Torr ein. (Genaue Dampfdruckmessun-
gen sind infolge der langsamen Gleichgewichtseinstellung
und der Zersetzlichkeit der Substanz schwierig.)
Insbesondere bei Gegenwart von Kaliumfluorid wandeln
sich (2) und (3) im Verlaufe einiger Stunden bei Raumtem-
peratur quantitativ in Hexafluordimethyldisulfan (4) und
Trifluormethylschwefeltriftuorid (5) um; die St8chiometrie
der Disproportionierung

3 CFsSF - CF3SF.SCF; + CF3SF

(2) (3)
- CF;SSCF; + CF3SF;
(4) (3)
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