
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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nyllithium (7) und 0.07 mmol Butyllithium (8) sowie wahr- 
scheinlich noch mindestens 3.3 mmol Lithiumhydrid ( 4 ) .  
Bei tieferen Temperaturen (ab - 30°C) entsteht keines dieser 
Produkte; bei hoheren Temperaturen (ab RT) ist ( 5 )  nicht 
mehr stabil. 
Die Organolithiurnverbindungen wurden wie ublich durch 
Derivatisierung rnit Ketonen, C 0 2  und Chlorsilanen identifi- 
ziert. Ein einwandfreier Nachweis des Lithiumhydrids ( 4 )  
steht noch aus. Wird rnit Phenyldimethylchlorsilan (9) umge- 
setzt, so 1lBt sich auch Phenyldimethylsilan (10) isolieren, 
das wahrscheinlich durch Reaktion von ( 4 )  mit ( 9 )  entstanden 
ist['l. 

Deutung der Befunde und Diskussion : 

Es findet ein Transfer von Lithium auf Athylen statt. Dabei 
entstehen zunachst eine oder mehrere reaktive, kurzlebige 
Zwischenstufen. Aus diesen bilden sich nebeneinander Vinylli- 
thium ( 3 ) ,  Lithiumhydrid ( 4 )  und 1,4-Dilithiobutan ( 5 ) ,  und 
zwar im Sinne von zwei Bruttoreaktionen (1) und (2). 

sen[']; theoretische Arbeiten uber ( 1 )  und (2) liegen nicht 
vor. Bruttoreaktion ( I )  hat Analogien in bekannten Reaktio- 
nen[*I. Reaktion (2) ist neuartig. 
Die postulierte Bildung von (1 ) und (2)  ist prinzipiell plausi- 
bel. Lithium ist in Donor-Losungsmitteln ein sehr starkes 
Reduktionsmittel und geht Mehrzentren-Elektronenmangel- 
bindungen rnit Kohlenstoff ein; im Fall von ( 2 )  waren es 
zwei Bindungen an primare C-Atome. 

Eingegangen am 27. November 1974, 
erganzt am 13 Januar 1975 [Z 1607 

CAS-Registry-Nummern : 
CH,=CH,: 74-85-1 1 Li: 7439-93-2 1 ( 2 ) :  13067-82-8 
(3) : 917-57-7 f (5): 2123-72-0 f ( 6 )  : 2223-57-6 1 (7): 14660-39-0 f 
(8) : 109-72-8. 

CH,=CH, + 2 L i  -+ CH,=CH-Li + LiH (1) 
( 3 )  ( 4 )  

2 CH2=CH2 + 2 Li - Li-CH,-CH,-CH,-CHz-Li ( 2 )  
( 5 )  

Die Strukturen und Mechanismen, die bei diesen Reaktionen 
eine Rolle spielen, sind weitgehend unbekannt. Insbesondere 
ist nicht gekllrt, auf welche Weise das Reaktionssystem Biphe- 
nyl/Naphthalin/Lithium in den Transfer-ProzeB eingeschaltet 
ist['I. 
Der Transfer von Lithium auf Athylen sollte zur Bildung 
eines ,&thylen-Radikalanions mit Lithiumkation als Gegen- 
ion" und vielleicht auch eines ,,1,2-Dilithioathans" 
( 2 ) [ 3 '  fiihren, und die Hypothese, daR ( I )  und/oder (2)  Zwi- 
schenstufen bei unseren Reaktionen sind, liegt nahe (vgl. Reak- 
tionsschema). Dabei fallt auf, daB sowohl ein Zerfall[41 von 
(2) in Vinyllithium ( 3 )  und Lithiumhydrid ( 4 )  als auch 
eine Addition von A t h ~ l e n [ ~ ]  an ( 2 ) ,  die 1,4-Dilithiobutan 
( 5 )  glbe, direkte Analogien im Verhalten der ,,normalen" 
Alkyllithiumverbindungen hatte. Beide Reaktionen wurden 
eine Trennung der benachbarten Teilladungen in (2) bewir- 
ken, wlren also besonders begiinstigt. 

Li-CH,-CH,. CH3-CH,-CH,-CH,-Li 
( 1 )  ( 8 )  
i L , - n a n s f c i  t C H i C H ,  Chz=CHz 

Li-CH,-CH,-Li - Li-CH,-CH,-CH,-CH,-Li - Li-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-Li 
( 2 )  ( 5 )  ( 6 )  

1 
CH,=CH-CH,-CH,-Li + L i H  

1 
CH,=CH-Li + LiH 

(3) ( 4 )  (7) ( 4 )  

Eben dieses ,,normale" Verhalten manifestiert sich auch in 
den langsamen Folgereaktionen von 1,CDilithiobutan ( 5 )  
(Schema). Es geht durch Addition von Athylen in das 
nachsthohere Homologe''], 1,6-Dilithiohexan ( 6 ) ,  und,durch 
Abspaltung von Lithiumhydrid in 3-Butenyllithium (7)  uber; 
daneben metalliert ( 5 )  noch das Losungsmittel, unter Bildung 
von Butyllithium (8). 
Unseres Wissens sind Verbindungen vom Typ (1) bisher unbe- 
kannt und solche vom Typ (2 )  nicht mit Sicherheit nachgewie- 

[ I ]  Authentisches ( 4 ) ,  das sicherlich weniger fein verteilt und mit einer 
Hydroxid-Schicht iiherzogen ist, reagiert unter entsprcchenden Bedingungen 
nicht mit (9). 
121 Biphenyl ( / I ]  scheint der eigentlich aktive ,,Trager" zu sein. Die he- 
schriehenen Reaktionen laufen unter sonst gleichen Bedingungen auch 
in Gegenwart von ( 1 1 )  allein etwa gleich schnell ab: die Reaktion des 
Lithiums rnit ( 1 1 )  allein springt jedoch in DMM schlecht an. Sie scheinen 
zwar auch in Gegenwart von Naphthalin allein ahzulaufen, sind dann aber 
sehr vie1 langsamer (es lienen sich kleine Mengen des stabilen (3) nachweisen). 
In Abwesenheit von ( 1 1 )  und Naphthalin fanden wir keinerlei Umsetzung. 
Bei der Einwirkung von Lithium auf ( I / )  in aprotonischen Donor-Losungs- 
mitteln wie D M M  entstehen Losungen, die im Gleichgewicht neben ( I  /) und 
Lithium Biphenyllithium ( 1 2 )  und vielleicht auch Biphenyldilithium (13)  
enthalten [Ubersicht: V. Ka/yanaraman u. M .  V.  George, J. Organometal. 
Chem. 47. 225 (1973); N .  L. H o l y ,  Chem. Rev. 74,  243 (1974): siehe auch: 
D. F .  Liiidow, C. N .  Corrrz  u. R .  G.  Hururv ,  J Amer Chem. Soc. 94, 5406 
(1972)l. Wir ziehen zwei Mechanismen (formuliert fur ( 1  I ) als Trager) in 
Betracht: I .  ( 1 2 )  und/oder ( 1 3 )  iibertragen Elektronen und Lithiumkationen 
auf Athylen [siehe hierzu: M .  Szwarc: Carbanions, Living Polymers, and 
Electron Transfer Processes. Wiley-Interscience, New York 19681. 2. Im Reak- 
tiontsystem2Li+(f/i~Li+fJZJ~( 131bildetsichzurReaktionmit Athylen 
hefahigtes Lithium (OberflPchenaktivierung, Transport in die Losung). Es 
konnte cin Zusammenhang zwischen der Transfer-Aktivitat eines Triigers 
[ ( I / )  ist aktiv, Naphthalin schwach akriv, Anthracen inaktiv] und der Lage 
von dessen unterstem antibindenden Molekiilorhital [siehe hierzu: A .  Srrtjit- 
wieser, Jr . :  Molecular Orbital Theory for Organic Chemists. Wiley-lnterscien- 
ce, New York 1968, S. 4251 hestehen. 
[3] Wir verwenden wie iiblich Namen und Formeln, die die wirklichen 

durchweg unbekannten ~ Strukturen nur symbolisieren. Im Falle von 
( I )  ist die getroffene Wahl zwangslaufig besonders willkurlich. Folgende 
Strukturen sind in Betracht zu ziehen: ( 1  ): lonenpaar, 2-Lithiohthyl-Radikal 
und ahgeleitete Aggregat-Strukturen; ( 2 ) :  monomeres, kovalentes ( 2 )  und 
eine Cluster-Struktur; ( 5  ); Cluster-Struktur. 
[4] K .  Ziegter u. H . 4 .  Grllerr, Liehigs Ann. Chem. 567, 179 (1950); R .  
A. Finneyan u. H .  M! Klrrta, J Org. Chem. 30, 41 38 (1965). 
[ S ]  P. D. Bartletr, C. V. Goebel ti. W P. Wehrr, J .  Anier, Chem. Soc. 91. 
7425 (1969): A .  M a e r c k e r  u. M! Theysohn, Liebigs Ann. Chem. 747, 70 (1971). 
161 Wir hahen Hinweise dafur, dalj - in immer kleincren Mengen - auch 
noch hohere Homologe gebildcl werden, d. h. wir heohachLen die ersten 
Schritte einer ,,Polymerisation" des Athylens [siehe hierzu: K .  Clrraiirs u. 

H .  Mollet, Helv. Chim. Acta 39,363 (1956)l. Die erste Einschiebung ( 2 )  + (5) 
ist rascher als die folgenden; die Homologen zersetzen sich teilweise durch 
Ahspaltung von Lithiumhydrid sowie durch Reaktion mit dem Losungs- 
mittel (Schema). 

171 H .  Kuus, Uch. Zap. Tartu Gos. Univ. 1966, 133 [Chem. Ahstr. 69, 
67443 (196R)I: 1968, 245 [Chem. Abstr. 71,49 155 (1969)l. 
[ S ]  Gewisse I-Alkene reagieren bei 20-120°C in Ahwesenheit eines Losungs- 
mittelsmit Lithium-Dispersion unter Bildungvon ( 4 )  und dcr entsprechenden 
1 -Lithio-l -alkine, wohei I-Lithio-I-alkene als instahilc Lwischenstufen nach- 
weisbar sind: D. L. Skinner,  D. J .  Peterson u. T J .  Logan, J. Org. Chem. 
32.  ins (1967). 
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