[S4Ns]~ — das erste bindre Schwefel-Stickstoff-Anion, des-
sen Struktur aufgekladrt ist — nimmt moglicherweise bei den
SN-Anionen eine dhnliche Schliisselstellung ein wie [S(N3]*
bei den SN-Kationen oder S4N, bei den neutralen Spezies.
So wie S,N, formal mit As,S, strukturinvers ist, gilt dies
auch fiir [S4Ns]~ und AssSs™ oder B-P,Ss*.

In Analogie zu [(CHj3);CNH;3]*[S.Ns]~"! fiihrt die
Methanolyse!®! von N,N'-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid zu
[NH,]"[S4Ns]~ (1), das sich mit R4NOH in
[RaN]*[S4Ns]~ (2) umwandeln 1iBt:

) CHa0H . - + R4NOH
Me;Si—-N=S=N-SiMe; ——> [NH,;]* [S{Ns]
- NH,OH
(1)
R = n-C,.H, [ReNTT[S4N5]"
(2)

(2), das wie (1) durch Elementaranalyse, IR- und Massen-
spektrum charakterisiert wurde, ist aufgrund seiner im Ver-
gleich zu [(CH;);CNH;]"[S4Ns]~ groBeren Stabilitit in
Methanol gut UV-spektroskopisch untersuchbar: Ay, =480
(loge=1.25), 343 (Sch, 3.37), 285nm (3.75).

Arbeitsvorschrift:

(1):5.16g(0.025mol) [(CH3)3SiN].S! und 12ml (0.3 mol)
Methanol werden bei Raumtemperatur ca. 0.5h geriihrt (Gas-
entwicklung!). Das mit Benzol ausgefdllte Umsetzungspro-
dukt wird filtriert (G3-Fritte), mit Benzol gewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Aus dem Filtrat fillt nach eini-
gen Tagen weiteres (1) aus. Ausbeute 1.1g (80 %, bezogen
auf die in '®7 angegebene Stéchiometrie).

(2): Aus 0.8g (3.7mmol) (1) und 2.0g (7.7mmol} {(n-
C4Ho)sNOH in wiBriger Losung bildet sich (2) als gelber
Niederschlag. Ausbeute 1.3g (80 %). Umkristallisation aus
Aceton/Essigester (1 :1) ergibt gelbe Nadeln.
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[2+2]-Cycloaddition von Alkinen an Alkene[™]

Von Joachim H. Lukas, Frank Baardman und Arjan P. Kouwen-
hovenl"]

[2+2]-Cycloadditionen von Allenen an Alkene sind unter
dem katalytischen Einflul von Lewis-Sduren moglich™), Wir
vermuten, daB dabei ein Komplex des Allens mit der Lewis-

[*] Dr.J. H. Lukas, F. Baardman und A. P. Kouwenhoven
Koninklijke/Shell-Laboratorium Amsterdam (Shell Research B. V)
Badhuisweg 3, Amsterdam (Niederlande)

[**] [2+2]-Cycloadditionen, 2. Mitteilung. — 1. Mitteilung: [1].
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Saure auftritt, der in Richtung auf ein Vinylkation polarisiert
1st.

Wir haben nun gefunden, daB sich — unter dhnlichen Reak-
tionsbedingungen — das Allen durch ein 1-Alkin (2) ersetzen
1aBt; mit Alkenen (1) entstehen Cyclobutene (3) (Tabelle
1). Dialkylsubstituierte Alkine ergeben polymere Produkte
oder trimerisieren zu Hexaalkylbenzolen oder -Dewarbenzo-

R! R3 1?{5 1R3 RS
R
X -0 — I
R¥ "R? 4
R
(1) (2) (3)

Tabelle 1. Beispiele fiir die [2 +2]-Cycloaddition von 1-Alkinen (2 ) an Alkene
(1) zu Cyclobutenen (3).

Verb. R! R? R* R* R° Ausb.,
[%]
cis-(3a) CHj CH; H H C,Hs 5
(356) CH; CH; CH; CH; CH; 27
(3¢) CH, CH, CH, CH; C.Hj; 35
(3d)  CH, CH, CH, CH, C:H, 50
(3e) CH; CH; CH; CH; CH,CH(CH3;); 60
(3f) CH,3 CH; CH; CH; CsHy, 50
(3q) —CH;—CH=CH—CH,— H H C;H;s 40
(3h) H CH; H CH; C,Hs 30

len. Mit 1-Alkinen tritt die Trimerisierung zum 1,3,5-Trialkyl-
benzol als Nebenreaktion auf. Im allgemeinen wird das Ver-
haltnis Trialkylbenzol/Cyclobuten mit zunehmender GroBe
des Alkylrests im Alkin kleiner!?.

Weitere Cycloadditionen fithren als Folgereaktionen zu Bi-
cyclo[2.2.0]hexenen (4). Die Stellung des Alkylrests an der
Doppelbindung von (4) ist noch nicht bekannt.

rR R R
O« — Ciie
R = Alkyl (4)

1,3,3,4,4-Pentamethyl-1-cyclobuten (3b)

Zu 20 ml mit Propin gesittigtem Chlorbenzol, das wihrend
der Reaktionsdauer weiter von Propin durchstréomt wird, gibt
man nacheinander 2.5 g 2,3-Dimethyl-2-buten und 0.5 ml einer
4 M Ethylaluminiumdichlorid-L&sung in Hexan. Unter Rot-
bis Braunfarbung tritt eine exotherme Reaktion ein. Sobald
das Dimethylbuten aus der Losung verschwunden ist (GLC),
wird sie mit etwas Wasser geschiittelt, um den Katalysator
zu zerstoren, und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. (3b) wird
durch fraktionierende Destillation isoliert; Kp=116°C, Aus-
beute 1.0g (27 %).
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