
R U N D S C H A U  

Die Molekiilstruktur von Tetraschwefeldinitrid (1,2,3,5,4,6- 
Trithiathia""'diazin) untersuchten J. Nelson und H .  G .  
Heal. Auf zwei Wcgen dargcstcllt und durch Chromato- 
graphie und Sublimation gereinigt, crwics sich S,N, als 
einheitlichc Substanz. Sie besitzt cin Dipolmomcnt von 
1.74+0.28 D. gcmcsscn uber I)K und Hrechunps~ndcx 
von Liibiingcn in CS,. Das 14N-NMR-Spcktrum zeigt 
eine einzigc Linie (105 1 ppm bci griillerem Feld als 
waDriges Nitrat); das Masscnspektrum enthalt bei nied- 
riger Ionisierungsspannung nur ein Signal fur S,N;, was 
die MolekulgroIJe beweist. Das Elektronenspektrum zeigt 

drci Handen bei 220. 377 und ctwa 455 nm. wovon die 
letzte aufgrund ihrer L i i sungs in i l i~1 , i~~I i~ i i i~ i~~c i l  dcin 
n+n*-Ubergang zugeschrieben wird. AuUcrdem wurdcn 
TR- und Ramanspcktrum aufgenommen. Aus der Kom- 
bination aller diescr physikalischen Daten crgibt sich 
unter etwa 60 in Betracht gczogenen kovalentcn E'ormeln 
als wahrscheinlichste Struktur ( I ) .  Dabei kann allerdings 
bisher nichts daruber ausgesagt wcrden, ob der Ring cbcn 
ist oder Scssel- odcr Wanncnform aufweist. / J. Chem. 
SOC. A 1971,136 Hz. 

[Rd 3201 

Durch Skelettumlagerungen unter Beteiligung 1,5-sigma- 
troper Wasserstoffverschiebgen erklaren W .  H .  Pirkle, 
11. Srro und W Y Turner dic schon langcr bekanntc schein- 
bare Methylwanderung bci der pyrolytischen Decarboxy- 
licrung von 5-Mcthyl-2-pyron-6-carbonsBure zu 3-Methyl- 
2-pyron und vcrwandte Rcaktionen. Als Test wurdc 5- 
Brom-2-pyron ( I )  pyrolysicrt, wobei je ca. 50s; 3-Brom- 
2-pyron (2) und ( 1 )  gefundcn wurden. Die flypothcsc 
von Ketenaldchydcn als Zwischenstufen wird durch dcn 

- - fin= (2) 
H O O  

ticftcmperatur-IR-spektroskopischen Nachweis dcs un- 
substituierten Analogons bei dcr Photolyse von 2-Pyron 
gestutzt. / J. Amer. Chem. SOC. 92, 6984 (1970) -Ec. 

[Rd 3161 

Uber elekboneninduzierte topotaktische Zersetzungsreak- 
tionen von SnS, und Cu(OH), berichten J .  R. Giinfer und 
H .  R .  Oswuld. Dunne Lamcllen aus SnS, (CdJ,-Typ) zci- 
gcn im Elektroncnbeugungsdiagramm bercits nach kurzcr 
Bestrahlung die Reflcxe von elemcntarem Zinn, das in drei 
kristallographisch aquivalentcn Orientierungen zum SnS, 
vorliegt. Glcichzeitig bildcn sich Lochcr. Strukturcrhal- 
tcndes Element ist die Schicht (001). - Die thcrmische Zer- 
setzung von SnS, verlauft vollig andcrs: sie fuhrt iibcr 
Sn,S, zu SnS. - Bei Cu(OH), (Kettenstruktur) lassen sich 
nach kurzer Bestrahlungszcit sehr kleine CuO-Kristall- 
chcn nachwciscn, dcrcn reale [llOI-Achsen parallcl rucin- 
andcr und parallel zur [100]-Achsc des Cu(OH), liegen, 
aber gckippt sind. Bci weiterer Bcstrahlungentstchen Cu,O- 

Kristallchcn. Strukturcrhaltend ist die Kettc [l00]. Die 
mcisten derartigcn Reaktionen sind zwei- oder cindimen- 
sional kontrollicrt ; die Raumstrukturen der bctciligten 
Verbindungen brauchen bci topotaktischen Rcaktionen 
nicht verwandt zu scin. / Chimia 24.421 (1970) / -Kr. 

[Rd 3131 

Grokre Ausschnitte aus dem Diamantgitter versuchen 
H .  Stetrer und K .  Komorowski darzustellen. Sie setzten zu- 
nachst Bicyclo[3.3.1]nonan-3,7-dion rnit Pyrrolidin zum 
2-Oxaadamantandcrivat / I )  um, das sich durch Wasserab- 
spaltung in das Bis-cnamin 3,7-Dipyrrolidino-bicyclo- 

C,II,O,C 

[3.3.l]nona-2,7-dien uberfuhren IicR. Dieses Bis-enamin 
gibt mit ~-Brommethylacrylsiiurc-athylester den Penta- 
cyclus (2). , Chem. Bcr. 104, 75 (1971) 1 -Ee. 

[Rd 3121 

Metalkomplexe mit neuen makrocyclischen, sechsziihnigen 
Liganden untersuchten P .  A .  Tusker und E. B.  Fleischer. 
Sie stellten in situ aus 2,2'-(Athylcndiamino)dibenzaldchyd. 
dcm Perchlorat dcs gewunschten Mctalls (Fc", Co2 ', 
Ni2', Zn2+)  und cinem Diamin mit Lwei zusatzlichcn 

( 1 )  (21 

Donorstellen Komplexe wie ( I )  hcr. Wie die Ront- 
gen-Strukturanalyse von ( I ) ,  M =  Fe, X-R-X 
= S-CH,-CI I,-& ergab, sind alle scchs Donorstcllen 
wic in ( 2 )  in oktaedrischcr Anordnung rnit dcm Eiscn- 
atom verbundcn. / J. Amer. Chcm. SOC. 92,7072 (1970)/ -Ec. 

[Kd 3151 

Eine neue Methode zur Synthese von N-Oxideo polyhalo- 
genierter N-Heteroaromaten besteht nach G. E. Chioers 
und H .  Suschirzky in der Oxidation mit einem Gemisch 
von konzentricrtcr Schwcfelsaure, H,O, und Essigsaurc 
oder TrifluoressigsCurc. Die Reaktion beruht auf dem 
nucleophilen Angriff dcs Amino-Stickstoffs auf dcn Pcr- 
oxid-Saucrstoff. desscn elcktrophilcr Charakter durch Pro- 
tonierung dcr intermediar gcbildeten Persiiurc crhoht 
wird. Beispielc : N-Oxid BUS Pentachlorpyridin, 8 5 0 ~  Aus- 
beutc ; 2,3,5.6-Tctrachlorpyridin, 80% ; 2.6-Dichlorpyridin. 
65%; 2,3,5,6-Tetrachlor-4-nitropyridin, 67>;; 2,3,5.6-Tc- 
trachlor-4-methylpyridin. 70%; Pentabrompyridin, 85 :" ; 
Tetrachlorpyrazin, 56 y" ; Tetrachlorpyridazin, 50 :/:. /Chem. 
Commun. IY71.28 ,/ Ma. 

[Rd 3191 
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