
Uns gelang es jetzt erstmals, gezielt Sulfinato-0,s-Komplexe 
von Palladium(I1) (2) aus den Aquo-Komplexen durch 
Entzug von Wasser mit 2,2-Dimethoxypropan darzustellen. 

tionsprodukt mit Ather und trocknet im Vakuum. Ausbeute 
93% ( 2 a )  bzw. 98% (2b) .  

Eingegangen am 18. Oktober, 
[ Z  1571 in veriinderter Form am 8. November 1974 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  54515-74-1 / ( I h ) :  54460-79-6 / ( 2 a ) :  54460-76-3 / 
( 2 h )  : 54460-78-5 / (C,H,S(O),),Pd(CH,CN),: 54460-80-9 / 
CH,OH: 67-56-1 
Pyridin : 110-86-1 / 2,Z-Bipyridyl : 366-1 8-7. 

CH,CN: 75-05-8 1 P(C,H,),: 603-35-0 / 

Zusammensetzung und Struktur der sich bei 90 bzw. 120°C 
zersetzenden, goldgelben, kristallinen, diamaynetischen Ver bin- 
dungen ( 2 a )  bzw. (2 b )  ergeben sich aus der Elementaranalyse 
sowie den Massen- und TR-Spektren. Die Massenspektren 
der hygroskopischen und sich selbst unter Stickstoff langsam 
zersetzenden, schwerfluchtigen Komplexe weisen als wesent- 
liche Bruchstiicke die Fragmente R + ,  SO: und SO' auf. 
Die IR-Spektren zeigen im Bereich zwischen 1220 und 970cm-' 
zwei intensive Absorptionen (als Dubletts), welche v(S0) 
und der pseudo-asymmetrischen SOPd-Valenzschwingung 
entsprechen ( ( 2 a ) :  v(SO)= 1214 sst, 1203 sst; v,,(SOPd)=992 
sst, 978 Sch. ( 2 b ) :  v(SO)= 1212 sst, 1203 sst; v,,(SOPd)=994 
sst, 975 Sch; in Nujol). Auffallend ist die ungewohnlich grolje 
Frequenzdifferenz, die eine Koordination nur uber Schwefel 
odrr Sauerstoff ausschlieBt['"] und fur eine gleichzeitige 0,s- 
Verkniipfung charakteristisch ist. 
Ein monomerer Bau von (2) ist wegen des hierbei unumgang- 
lichen, sehr gespannten Dreirings auszuschlieflen. IR-Spek- 
trum und chemisches Verhalten weisen auf eine polymere 
Struktur hin. 

Der RS0;-Ligand ist an Edelmetalle wie Palladium(i1) infolge 
ihres weichen Charakters stets iiber Schwefel geknupft 14. 'I. 

Entzieht man nun den Komplexen ( I )  das koordinativ 
gebundene Wasser, so kann die von Pd2+ bevorzugte Koordi- 
nationszahl 4 nur dadurch erreicht werden, dalj zusatzlich 
eine Pd-0-Bindung geknupft wird. Diese ist naturgemab 
sehr schwach, was sich vor allem im Verhalten der Komplexe 
(2) gegeniiber polaren Solventien zeigt. So ist Reaktion ( 1 )  
reversibe1,auch Methanol oder Acetonitril werden leicht rever- 
sibel unter Spaltung der Pd-0-Bindung addiert. Die Komple- 
xe (RS(0)&PdL2 mit L = C H 3 0 H  oder CH3CN sind nicht 
isolierbar, die IR-Spektren in Losung weisen jedoch fur eine 
Sulfinato-S-Verkniipfung charakteristische Banden auf (z. B. 
L=CH3CN,R=C6Hs:v,,(S02)= 1243,v,(SOz)= 1057cm- '). 
Durch ein- und zweizlhnige Liganden wie P(CbH5)3, Pyridin 
bzw. 2,T-Bipyridyl laljt sich die Pd-0-Bindung in ( 2 a )  und 
(2 b )  irreversibel unter Bildung der schon bekannten Verbin- 
dungen (RS(0)2)2PdL, (n= 1, 2)c4] spalten. 
Allgemein ist die Bildung von Sulfinato-0,s-Komplexen nur 
unter der Voraussetzung zu erwarten, daB ein uberwiegend 
,,weiches" Zen tralatom vorliegt, welches zwar Sulfinato-S-Ver- 
knupfung bevorzugt, jedoch zur Erreichung einer begiinstigten 
Koordinationszahl (im vorliegenden Fall K Z =  4) eine zusatz- 
liche 0-Verkniipfung eingehen mufl, falls keine konkurrieren- 
den Liganden anwesend sind. 

Arbeitsvorschrft : 

Man ruhrt unter NZ lmmol ( I a , b )  10min bei 20°C mit 
3 ml 2,2-Dimethoxypropan und 3 ml Acetylaceton, fiigt 30 ml 
Petrolather hinzu, filtriert a b  (D 3), wlscht das kristalline Reak- 

[I] a) C. Virzthurn u. E. Lindner, Angew. Chem. 83, 315 (1971): Angew. 
Chem. internat. Edit. 10, 315 (1971): zit. Lit.; b) A. Wojricki, Accounts Chem. 
Res. 4,  344 (1971); Advan. Organometal. Chem. 12, 32 (1974); zit. Lit. 
121 E. Liizdnw, 1.-P. Lorrnz u. G. L'rrirhurn, Angew. Chem. X3. 213 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10 ,  193 (1971); E. Lindnrv 11. I.-P. Loren;, 
Chem. Ber. 105, 1032 (1972): E .  Linr lnw,  I.-P. Loranz u. G. Virzthum, ibid. 
l06,  21 I (1973); S. E. Jumhson u. A. Wojcicki, J. Organomctal. Chem. 72, 
1 I3 ( 1  974); zit. Lit. 
131 J Chart 11. D:M. P. Miygos,  J. Chem. SOC. A 1969, 1770. 
[4] 1:P. Loranz, E. Linilnrr u. W Rcuthrr, Z. Anorg. Allg. Chem., tm Druck. 
[ 5 ]  B. Chisivrll u. L. M .  Venan-i, J .  Chem. SOC. A 1966, 1246; c'. W Dudlry  
11. C. Oldhum, Inorg. Chim. Acta 3, 3 { 1969). 

Nicht-aquilibrierende Diradikale" I :  
Stereochemie der thermischen Reorganisation methyl- 
substituierter 6-Methylen-bicyclo[3.2.O]hept-2-ene 

Von Dieter Hasselmann~"~ 
Sigmatrope Kohlenstoffverschiebungen bisallylischer Systeme 
sind Gegenstand intensiver mechanistkcher Untersuchun- 
genI2]. Die Thermolyse spezifisch deuterierter 6-Methylen-bi- 
cyclo[3.2.0]hept-2-ene fuhrt neben einer langsameren Autome- 
risierung ( I  a )  +( 1 b )  zu den 5-Methylen-bicyclo[2.2.I]hept- 
2-enen ( 2 a )  und (2 b ) ,  wobei jeweils das Produkt einer forma- 
len [ 1,3]-sigmatropen Umlagerung geringfiigig uberwiegt['I. 
Eine Automerisierung der Umlagerungsprodukte, 
( 2 a )  +(2h),erfolgt erst beiwesentlich hoherer Temperaturl']. 

Diese Befunde erlauben jedoch noch keine Aussage zur Stereo- 
chemie des wandernden Kohlenstoffs C7 (bzw. C'). Im folgen- 
den wird uber die thermische Umlagerung der spezifisch me- 
thylsubstituierten Kohlenwasserstoffe ( 3 )  bis (6) berichtet. 

[*] Dr. D Hasselmann 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
463 Bochum. Postfach 21 48 
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Bei ca. 190°C lagern sich die Isomeren (3) bis (6) sowohl 
in Losung als auch in der G a s p h a ~ e [ ~ I  jeweils ineinander 
und in die vier methylierten 5-Methylen-bicyclo[2.2.l]hept-2- 
ene (7) bis (10)  urn[']. (7)  bis (10) sind unter den Reaktions- 
bedingungen als stabil anzusehen, da sie sich wenigstens 65mal 
langsamer umlagern als die Ausgangsverbindung rnit der ge- 
ringsten Umwandlungsrate. Die Isomerisierungsgeschwindig- 
keiten von (3) bjs (6) sowie die Produktzusammensetzungen 
in der Gasphase waren im untersuchten Bereich (0.5-6Torr) 
druckunabhangig. Beigemischtes Propen oder Allen zeigte kei- 
nen Einflulj auf die Reaktion. Die Verhaltnisse der stabilen 
Reaktionsprodukte erwiesen sich bei einer Temperatur als 
weitgehend zeitunabhangig. Jedoch bewirkte eine Anderung 
der Thermolysetemperatur eine Anderung dieser Produktver- 
haltnisse. Diese Resultate sind konsistent rnit der Annahme 
eines Satzes von konkurrierenden, nicht-katalysierten, unimo- 
lekularen Umlagerungen. 
Wcgen der wechselseitigen Umwandlung der Ausgangsverbin- 
dungen ( 3 )  bis (6 )  folgen die Thermolysen einem komplexen 
kinetischen Schema von Reaktionen 1 .  Ordnung, das sich 
jedoch numerisch losen 1aBt. Bei geringen Umdtzen ermittel- 
ten wir, ausgehend von jeweils reinem ( 3 ) ,  ( 4 ) ,  ( 5 )  und 
( 6 ) ,  Naherungswerte fur alle Geschwindigkeitskonstanten 
nach dem kinetischen Ansatz fur irreversible Reaktionen 1. 
Ordnung. Durch Extrapolation auf die Zeit Null wurden diese 
Werte verbessert. Die unter Benutzung dieser k-Werte durch 
numerische Integration nach Rungr-Kuitu'hl berechneten 
Edukt- und Produktkonzentrationen sind in guter Uberein- 
stimmung mit den experimentell gefundenen, so daR schon 
einc geringe Variation der experimentellen k-Werte zu einer 
ausgezeichneten Ubereinstimmung fuhrte. Tabelle 1 gibt die 
so verbesserten Geschwindigkeitskonstanten wieder. 

Bereits bei der Thermolyse von ( I  ) wurde eine signifikante 
Beteiligung der [3,3]-sigmatropen (Cope-)Umlagerung aus 
geometrischen Griinden (Abstand C3C8 > 4 A) ausgeschlos- 
sen[']. Diese Aussage findet hier ihre Bestatigung dadurch, 
dalj ( 9 )  aus ( 3 )  und ( 4 )  mit vergleichbarer Geschwindigkeit 
gebildet wird. Nur die Reaktion ( 4 )  + ( 9 )  erfullt formal den 
stereochemischen Verlauf einer Cope-Umlagerung. Dariiber 
hinaus sollte gerade von ( 4 )  durch die endo-Methylgruppe 
im Gegensatz zu ( 3 ) ,  ( 5 )  und (6) der Ubergangszustand 
der Cope-Umlagerung schwieriger erreichbar sein. 
Die sigmatropen [1,3]-Verschiebungen (3) -+ (7) + (8) sowie 
( 4 )  + (7) + (8) verlaufen nicht stereospezifisch. Auch dies 
widerspricht einer nennenswerten Resonanzstabilisierung ei- 
nes aromatischen Ubergangszustandes der [ 1,3]-Umlagerung. 
Aus ( 4 )  wird das formal orbitalsymmetrie-verbotene Produkt 
(8) sogar schneller gebildet als das -erlaubte (7) [ ' ?  

Die Epimerisierung ( 3 ) * ( 4 )  verlangt in einer Phase der 
Reaktion eine orthogonale, nicht-bindende Beziehung zwi- 
schen C' und C 7  und kann deshalb als nicht-konzertiert be- 
trachtet werden. Formaler Bruch der C1C7-Bindung in ( 3 )  
bis (6)  fuhrt zu den resonanzstabilisierten cis- und trans-substi- 
tuierten Bisallyldiradikalen ( 1  1 )  und (12 ) .  Am Produktver- 
hEltnis ( 7 ) / ( 8 )  beispielsweise laljt sich iiberpriifen, ob 
(11 u ) e ( l l  b )  sowie (12u)+(12h)  aquilibrierte Zwischen- 
stufen sind: ( 5 ) - + ( 7 ) / ( 8 ) =  1.33; (6)-(7)/(8)= 1.43. Aus 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten [a] der Thermolyse yon ( 3  j bis 1 6 )  (Gasphase, 189.0"C). 

1 3 )  535.7 [b] 1 x 3  15.8 0.67 44.7 334.0 120.0 2.20 

1 5 )  6.7 4.6 59.7 [b] : 0 6.4 4.8 37.2 :0 
1 6 )  0.50 0.72 -0 45.1 [b] 0.20 0.14 :0 43.5 

1 4 )  16.5 188.9 [b] 10.2 0.4x 1 1 . 1  16.9 133.0 0.75 

[a] k .  I O - [ s -  '1 ; [b] Gesamtabnahme des Edukts 

Zur Interpretation der Ergebnisse mussen vor allem drei 
mechanistische Alternativen in Betracht gezogen werden: I .  
Konkurrierende konzertierte [3,3]-(Cope) und [ 1,3]-sigmatro- 
pe Umlagerungen; 2. Ein Zweischritt-Mechanismus unter Be- 
teiligung aquilibriertcr Diradikale als Zwischenstufen; 3. Ein 
Verlauf uber nicht-aquilibrierende Diradikale oder uber dira- 
dikalische Ubergangszustiinde von vergleichbarer Energie 
(,,continuous diradical"[71). 
Da Stereospezifitiit nicht als ausreichendes Kriterium['] fur 
eine Orbi ta lsyrnmetr ie-Kontr~l le~~~ einer Reaktion gelten 
kann, mu13 als wesentlicher Faktor zusatzlich ein Energiege- 
winn durch Resonanzstabilisierung des aromatischen 
Ubergangszustandesr" gefordert werden. Die Aktivierungs- 
energien der Abnahme von (3) bis (6) lassen sich aus den 
k-Werten (Tabelle 1 )  rnit IgA= 13.5-14 zu 38--41 kcal/mol 
abschatzen (exp. (1)- ( 2 ) :  IgA= 13.7, E,=39.6kcal/mol[31). 
Fur einen hypothetischen diradikalischen Prozerj erwartet man 
eine vergleichbare AktivierungsenergieI' 'I, so daB innerhalb 
dieses Modells eine orbitalsymmetrie-kontrollierte, energeti- 
sche Hilfe sowohl im Rahmen der Front-Orbital-Theorie von 
Woodward und Hqfjmann[" als auch des Berson-Salem-Kon- 
zeptesiI4] einer ,,subjacent orbital"-Beteiligung weitgehend 
auszuschliefien ist. 

(3) und ( 4 )  sollten dann unabhangig vom jeweiligen cisliruns- 
Verhaltnis ( 1 1 ) / ( 1 2 )  fur (7)/(8) ebenfalls Werte zwischen 
1.33 und 1.43 gefunden werden, aber: (3)+(7)/(8)=0.134; 
( 4 )  -+ (7)/( 8 )  =0.657. Die Diskrepanz dieser Produktverhalt- 
nisse widerspricht aquilibrierten Diradikalen als Zwischenstu- 
fen trotz der hohen energetischen Stabilisierung in ( 1  1 ) und 
f 12). 
Eine Erklarung fur die experimentellen Befunde bieten nicht- 
iiquilibrierende Diradikule. Auch in unserem komplexeren Sy- 
stem scheinen sich diese wie individuelle Ubergangszustande 
im Sinne der von Doering und Sachded'] postulierten ,,conti- 
nuous diradicals" zu verhalten. Die Hypothese wird durch 
die individuellen Geschwindigkeitskonstanten der Umlage- 
rungen von (3) bis (6) gestutzt. Der diradikalische Charakter 
der Ubergangszustiinde findet eine Stiitze in der weitgehenden 
Ausnutzung der Resonanzstabilisierung beider Allyltriaden 
und im graduellen Gang der Geschwindigkeitskonstanten fur 
diecesamtabnahme von (3) bis (6), der nur einen Substituen- 
teneffekt der Methylgruppe reflektiert (vgl. Tabelle 1). Die 
methylfreie Verbindung (I) ordnet sich rnit k - o l  = 100.8 
. IO-'~-'[~~indieMittederReiheein. Einenicht ausschlieBbare 
Alternative sind Zwischenstufen in flachen Potentialmulden, 
bei denen die Produktbildung erfolgreich rnit einer Rotation 
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um die C5Ch-Bindung in ( 1 1 )  und (12) konkurriert. Da 
der stereochemische Ablauf der Umlagerungen von (3) bis 
(6) durch den Methylsubstituenten gravierend beeinfluBt zu 
sein scheint, sind Untersuchungen mit Substraten in Arbeit, 
die a) diesen sterischen Faktor ausschlieRen und b) durch 
Ringerweiterung die Flexibilitat des Systems erhohen. 

Eingcgangen am 13 November 1974 [ Z  15x1 

[ I ]  2. Mittcilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschuiigsgemein- 
schaft unteratutzt. 1. Mitteilung: D. flassrlnzan~i, Tetrahedron Lett. 1973, 
3739. 
[2] a) J .  A .  Brrson, 7: M i w s h i  u. G. Jonrs ,  J .  Amer. Chem. SOC. 96, 3468 
(1974); b) ,I. J .  C q w s k i ,  L. K .  Huffman u. C. N .  Shih, ibid. 96, 3705 (1974). 
c )  F . 4 .  K l i r n r r .  Angew. Chem. 86, 270 (1974): Angew. Chem. internat. 
Edit. 13, 26X (1974). 
[3] D. Hussrlmann, Tetrahedron Lett. 1972, 3465. 
[4] Thermolysen in Losung wurdcn in n-Heptan, in der Gasphase iii einern 
20-I-Pyrex-Rundkolben (Temperaturkonstanz bcsscr 0.1 "C) hei ca. 1 Torr 
ausgefu hrt. 
[ 5 ]  ( 3 )  bis ( 1 0 )  wurdendurch Synthese, Elementaranalyse. MS, IR, 'H-NMR 
und FT-I'C-NMR cindeutig charakterisiert. 
[6] Vgl.: R. Zurmuhl: Praktische Mathematik fur Ingenietire und Physiker. 
4. A d .  S. 407. Springer, Berlin 1963. Herrn Prof. M.  Sounders dankc ich 
liir die Uberlassung eines Computer-Programms. 

[?] W 1'. E .  Doerinq u. K. Suchdpo, J. Amer. Chem. Soc. Y6, 1168 (1974). 
[ 8 ]  Vgl. z. B. [2c]. 
[9] R. B. Wooclwurd u. R. Htvfrnann, Angew. Chem. 81, 797 (1969): Angew. 
f h e m .  internat. Edit. 8, 781 (1969). 
[lo] M .  J .  S. Drwar, Tetrahedron Suppl. 8, 75 (1966); Angew. Chem. 83, 
859 (1971): Angew. Chem. internat. Edit. 10, 761 (1971). 
[ I  I ]  Eine Abschatzung ergibt sich aus 49.5 kcal/rnol (Ed f i r  die dcgenerierte 
Methylencyclobutan-Umlagerung [12]) minus 12 13 kcal/rnol 1131 (fur die 
Allylresonansenergie von C'C'C'). 
[I21 W 0. E .  Dorring 11. J .  C .  Gilbert, Tetrahedron Suppl. 7, 397 (1966). 
[I31 W I,. E .  Dowing u. G. H .  8rualer, Teti-ahedron 2Y, 2231 (1973): W 
K. Rorh, G. Ruf u. P. W F.ori1. f h e m .  Ber. 107. 4X (1974). 
[I41 .I. A .  Brrson u. L. Sulcwi. J.  Amer. C'hcm. Soc. 94, 8917 (1972). 
[ 151 €in Ihnliches Resultat ergdb die [ 1,3]-Umlagcrung der analogen 6-Ace- 
tatc: J .  A .  Brrson 11. G. N .  Nrlcon, J .  Amer. Chcm. Soc. 92, 1096 (1970). 

N2S30 - das erste Oxid eines funfgliedrigen Schwefel- 
St ickstoff-Rings [**I 
Von Hrrhavt W Roesky und Hurtmiit Wiezer"] 
Die Synthese von N&404[11  warf die Frage auf, ob sich 
auch Oxide cyclischer SN-Verbindungen mit weniger als scchs 
Ringgliedern erhalten lassen. 
(CH3)4Sn2N4S4 ( 41, dargestellt aus S4N4 und 
[(CH3)3Sn].jN durch Umsctzung im Molverhaltnis 1 : 1,  rea- 
giert rnit SOF2 unter (CH3)2SnF2-Abspaltung nach 

H,C CH, 
( 1 )  

Als Produkt dieser Reaktion rnit der Zusammensetzung 
N2S30 (2) isoliert man eine rote Fliissigkeit, unzersetzt im 
Vakuum destillierbar (Kp= SO°C/O.Ol Torr), die Glas nicht 
benetzt. Eine Zersetzung - auch bei wochenlangem Aufbewah- 
ren bei Raumtemperatur ~ konnte nicht beobachtet werden. 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und Dr. H. Wiezer 
Anorganisch-chemisches lnst i tut  I dcr Universitit 
6 Frankfurt am Main 50, Niedcrurseler Hang 

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von 
dcr Deutschen t.'orschungsgerneinschaft unterstutzt. 

Im Gegensatz dazu 1st die schon bekannte, als (S=N)zSO 
formulierte isomere Verbindung leicht zersetzlich[5! 
Die Struktur der neueii Verbindung wurde anhand vort Ele- 
mentaranalyse, 1R-Spektrum und Massenspektrum aufgeklart. 
Das Molekiil-Ion wird bei m/e= 140 rnit der relativen Haufig- 
keit von 11 I)(, gefunden; daneben treten die Fragmente 
m/e=94 NSzO (4x,), 92 N2S2 (4:4), 80 SzO (lox,), 78 SzN 

48 SO (46%) und 46 NS (100%) auf. 
Im 1R-Spektrum (cm-I) konnen die Banden bei 1125 sst 
der SO-Valenzschwingung und bei 981 st, 910 st, 734 st dem 
Ringgeriist zugeordnet werden; aunerdem werden Absorptio- 
nen bei 1181 m, 663 st und 583 m registriert. 

(28x1, 76 NzSO (12%), 64 S,  (SO,) (50%), 60 N 2 S  (8%)3 

Arhi~itsuorschriji: 

In die Suspension von 9.9g ( I )  in 600 ml CH2C12 wird 
SOFz im UberschuB bei Raumtemperatur eingeleitet. Danach 
wird 3 h geriihrt, das unlosliche (CH3)2SnFr abfiltriert, das 
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Ruckstand 
destilliert. Ausbeute: 4.1 g (70'%,) (2). 

Eingegangen am 15. Oktoher, 
[Z 1591 in veranderter Form am 14. November 1974 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 )  : 54517-19-0 (2) : 54460-74-1 1 SOF, :  7783-42-8 

- 

[I] H. W Rocsk?. u. 0. Pcdlrrsen, Angew. Chem. 84, 946 (1972): Angeu. 
C'hem. intcrnat Edit. I / ,  918 (1972). 
[2] Nach Strukturuntersuchungen von B. K r r h s ,  Bielefeld, liegt ein nahezu 
ebenes Ringgeriist mit Sn --N-Abstiinden von 2.135 und 2.316A vor; dcr 
Sn-S-Abstand ist mil 2.603 A auffallend lang. ( I  j 1st der crste SnN-Vierring, 
dessen Struktur rontgenographisch bcstimmt wurde 131. 
131 Vgl. D. Hiinssyrn u. I .  Pohl, Angew. Chern. 86, 676 (1974): Angew. 
Chem mtcrnat. l+,dit. 13, 607 (1974). 
[4] Die Formeln ( I )  und ( 2 )  geben lediglich die Konstitution der Ringe, aber 
nicht den Bindungscharakter wieder. 
[ 5 ]  A .  Meuwsen u. M .  Lose!, Z. Anorg. Allg. Chem. 27/, 220 (1953). 

Vinyllithium und 1,4-Dilithiobutan aus 
Athylen und Lithium 

Von Vulantin Ratirr~n.struuch[*] 
A rbeitsvorschrifi : 
Eine Losung von 70mg (0.45mmol) Biphcnyl und lOmg 
(0.08 mmol) Naphthalin in 2 ml Dimethoxymethan (DMM) 
wird bei Raumtemperatur (RT) in einem Schlenkrohr unter 
Argon rnit ca. 500 mg (ca. 72mmol) Lithium-Schnitzeln bis 
zur Dunkelbraunrarbung geruhrt (2-10 min). Danach wird bei 
RT unter Riihren wahrend ca. 1 h portionsweise rnit 18ml 
DMM verdunnt und schlieRlich noch 30 min weitergeriihrt. 
Sodann wird ein rnit Athylen gefiillter 2-I-Kolben (Normal- 
druck, ca. 90mmol) rnit Hahn auf das Schlenkrohr aufgesetzt, 
Athylen wird durch Unterkuhlen der Losung auf a. - llO°C, 
in die Losung einkondensiert und das System durch Zufuhr 
von Argon auf Normaldruck gebracht. Die Losung wird nun 
bei - 10°C ca. 20 h mit dem Lithium geruhrt. Schlenkrohr 
und 2-I-Kolben bilden dabei ein geschlossenes System; das 
Gasgemisch iiber der gekiihlten Losung bleibt bei RT. Die 
Losung enthalt dann (neben Biphenyl, Naphthalin, davon 
abgeleiteten Produkten und unumgesetztem Lithium) jeweils 
mindestens 3.0 mmol Vinyllithium ( 3 ) ,  1.2 mmol 1,4-Dilithio- 
butan ( 5 ) ,  0.04 mmol 1,6-Dilithiohexan (6J0.04 mmol3-Bute- 

[*I Dr. V. Rautenstrauch 
Firmenich SA, Forschungslaboratorium 
CH-1211 Genf8 ,  Postfach 239 (Schweiz) 
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