
Retendat zuriickgehaltenen makromolekularen Katalysator 
( 4 )  wurden 200pl I-Penten bei 22°C und 1 atm Hz hydriert 

, /, ~ < II,C)II 
{(C'F-I,~,c.-N=S=v-H) - [(CH,),CNH,] @ [S,N, 

- ( (  II,i,\,O( I l l  

(50 %-Umsatz: 3 h). Nach 24 h wurde die Reaktionsiosung 
niit 150 ml Benzol membrdnfiltriert. Im farblosen Filtrat lie13 
sich gaschromatographisch als einziges Produkt n-Pentan be- 
stimmen. Der quantitativ im Retendat zuriickgehaltene Kata- 
lysator wurde fiinfmal zur Hydrierung von I-Penten recycli- 
siert. Die homogene katalytische Hydrierung von cis- und 
trans-2-Penten fuhrte bei liingeren Reaktionszeiten ebenfalls 
quantitativ zu n-Pentan. 

Katalytische Hydroformylierung mit R h H ( C O ) ( P P h . j ) B 2  

256 mg ( I  h )  und 30 mg RhH(CO)(PPh&[*I (Rh : @ = 1 : 6) 
wurden 24h bei 22°C unter Nz in 35ml Benzol geriihrt. 
Die tiefgelbe Losung wurde rnit 150ml Benzol membranfil- 
triert. Mit dem zuriickgehaltenen Katalysator ( 5 )  konnten 
4 0 0 ~ 1  I-Penten bei22"Cmit 1 atm HZ/CO (1 : 1)zu Cs-Aldehy- 
den hydroformyliert werden. Nach 72 h wurde die Reaktionslii- 
sung mit 150ml Benzol membranfiltriert. Im farblosen Filtrat 
IieDen sich gaschromatographisch n-Hexanal (777") und Me- 
thylpentanal (23%) bestimmen. Es wurde weder Olefinhydrie- 
rung oder -isomerisierung noch das Auftreten von C,-Alkoho- 
len festgestellt. Der im Retendat zuriickgehaltene Katalysator 
wurde zweimal recyclisiert (I-Penten, 24 h: n-Hexanal (77 %) 
und Methyl-pentanal (23 %); I-Hexen, 24 h :  n-Heptanal(78 %) 
und Methyl-hexanal (22 Z)). 

( 5 )  
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Synthese des Tetraschwefelpentanitrid-Anions 
Von Otto J .  Scherer und Gotthelf Wolmershauser[*] 

Im Gegensatz zu den gut untersuchten neutralen und katio- 
nischen biniiren Schwefel-Stickstoff-Verbindungenl'l sind ent- 
sprechende anionische Spezies kaum erforscht['r 'I. Ausgehend 
von N-Trimethylsilyl-N'-tert.-butyl-schwefel(rv~iimid ( 1 ), 
das wie folgt erhaltlich ist, 

kann durch dessen Methanolyse nach('1 

[*I Prof. Dr. 0. J .  Scherer und DipLChem. Ci. Wolmershausei 
Fachbereich Chemie der Universitlit 
675 Kaiserslautern. Postfach 3049 

das Tetraschwefelpentanitrid-Anion als tert.-Butylammo- 
nium-Salz (2) synthetisiert werden. 

( 1  ): gelbe Flussigkeit; 'H-NMR (IOproz. Losung in CCI,, 
TMS int.): SCH,Si= -0.20 (s), GCH3C= -1.47 ppm (s); 1R 
(Film): vNSN=1105 und 1035cm-I. 

(2), das gelbe Kristalle bildet, die in unpolaren organischen 
Losungsmitteln unloslich, in Dimethylsulfoxid gut. in 
Methanol16] sehr gut Ioslich sind, wurde durch vollstiindige 
Elementaranalyse, Leitfahigkeitsmessung, Massen-, H-NMR- 
und ',N-NMR-Spektrurn charakterisiert. In Methanol sowie 
Dimethylsulfoxid weist das Salz (2) eine etwas gro13ere Leitfa- 
higkeit aufals [(CH3)3CNH3] +CI-. Molekulargewicht (osmo- 
metrisch in Methanol): 172. Massenspektrum (70 eV): 
m/e=199 (OSX,, S4N5H), 198 ( I S ,  S4Ns), 184 ( I ) ,  138 (6), 
92 (18) 78 (9), 76 (18), 64 (30), 62 ( I I ) ,  59 (5 ) ,  58 (99), 57 
(7), 48 (5 ) ,  47 (9), 46 (75) 44 (14), 42 (16), 41 (251, 39 (7), 
35 (8), 32 (19), 30 (9). 29 (6), 28 (loo), 27 (12), 18 (17), 17 
(9), 16(6), 15 (9). 14 ( 5 ) ;  alle anderen Linien <(5).  Im 'H-NMR- 
Spektrum (gemessen in [D6]-DMSO) treten zwei Signale, Flii- 
chenverhiiltnis 1 :3. auf. Das I4NMR-Spektrum (in DMSO. 
NO; ext.)["] zeigt ein breites Signal (Ah,l,=1600 Hz) bei 6 =  
- 306 ppm. 

Aus einer Athanol-Losung von (2) IiiDt sich rnit NaOC,H,; 
C,H,OH in ca. 80proz. Ausbeute Na+[S,N,]- als gelbes 
Pulver ausfillen. Das Natrium-Salz, charakterisiert durch voll- 
standige Elementaranalyse, IR- und Massenspektrum, ist in 
Dimethylsulfoxid, Methanol und Athanol geringfiigig loslich. 
Bei ca. 180°C (ab ca. 150°C beginnt Dunkelfarbung und teil- 
weises Sintern) sowie bei Druckeinwirkung explodiert die Sub- 
stanz['51. IR-Spektrum (KBr, 4000- 300cm-'): 1040 m, 950 
sst, 915 sst, 885 Sch, 745 st, 725 s, 700 st, 665 sst, 635 s, 
600 sst, 530 sst, 505 st, 440 sst, 410 st, 335 s, 305 m. Massenspek- 
trum (70eV): m/e=92 (2.5%. SzN2), 78 (2, S2N), 64 (100. 

Von den fur das Anion wahrscheinlichsten Strukturalterna- 
Sz), 46 (7, SN), 32 (16, S), 28 (36, NJ. 

tiven ( A )  und ( B )  favorisieren wir ( A ) r 1 o 1 .  

Dieser Strukturtyp" entsprache formal einem S,N4-Mole- 
kiil, bei dem ein zusatzliches N-Atom in eine transannulare 
S-S-Bindung eingeschoben ist" 'I. 

Arbeitsvorschrlft : 

(I): 134.9g (0.836mol) [(CH.3)3Si]2NH in 800ml Pentan 
werden rnit 513 ml (0.836 mol) n-C4H9Li-Hexan-Losung me- 
talliert und so unmittelbar unter Riihren bei - 78 "C zu 145.5 g 
(0.836 mol) (CH3)3CNSCl~ in 1500 ml Pentan getropft. Nach 
Auftauen auf Raumtemperatur (ca. 12 h) wird iiber eine G3- 
Fritte filtriert, das Filtrat im Wasserstrahlvakuum eingeengt 
und iiber eine Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Aus- 
beute 131 g (82'x); Kp=47-5O0C/5 Torr. 

(2): Zu 38.0g (0.2mol) ( 1 )  in 50ml Benzol gibt man 6.4g 
(0.2mol) Methanol und riihrt die Lijsung langsam 14 Tage 
bei Raumtemperatur (dabei entweicht Stickstoff!). Nach Filtra- 
tion (G3-Fritte) wird das feste Reaktionsprodukt solange mit 
Benzol gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Die gelben Kri- 
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~ta l le [ '~I  werden im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 
6.2 g (65'2,, bezogen auf die in ['I angegebene Stochiometrie). 
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[S] Die Stoffbilanz weist atif  folgende Gesdrntgleichung hin: 

I21 (1974). 

l 7 ( C H j ) , C N S N H  4 3 [ ( C H . , ) C N H I ] ' [ S ~ N I ] ~  + S [ ( C H I ) I C N ] ~ S  
-t 4 ( C H  *).,C'NIi? + N, 

ICH, ) ,CNSNH,dass i ch  In stark vei-dhnnter Ldsung got anreichern ILilJt. 
ist ' H-NMR-spektroskopisch inchweisbar. 

r6] Aus der  in groBer Konzentration Jeweils roten Losung [ 7 ]  beginnt 
in Methanol nach einigen Stunden langsame Abscheidung von SJN,. 
S,N4 war bishcr auch  bei der  lhcrmolyse (Zersetzongsheginn yon 
( 2 )  bei ca. 70°C) a l s  einzigcs Produkt isolierbiir. 

171 Oh dahei auch radikalische Spezies. z. B. [SN2]' [ 8 ] .  gebildet Merdcn, 
ist noch ungekliirt. 

[X ]  1. RupprvJ, I.! BasJifJn u R. A / ~ p d .  Chem. Ber. 107. 3426 (1974). 
191 Herrn Prof. Dr. W! Beak. Miinchen. danken wir fiir die  Messung. 

[ lo]  Gestiitrt durch die alkalische Hydrolyse der beiden Sake .  die  keinen 
Hinweis auf eine N-N-Bindung (Hydrazin)  ergiht. Eine endgultige 
h t s c h e i d u n g  kann nur die Rontgen-Strukturanalyse (z Zt. bei Prof. Dr  
Weiss, Heidelberg. in Bearbeitung) bringen 

[ I  I ]  So wie S i N i  und A S S ?  ein Molekulpaar mil inverser Struktur  repriisen- 
tieren, waren [S4Ns]-. das die gleiche Anzahl von Aul3enelektronen 
wic das  noch iinbekannte SsN,  besitrt. tind As4S5 [ I 2 1  das  zweite 
derartige Beispiel. 

[I21 T J .  Baroii u. H .  J .  W'hitfi+f, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1Y73 ,  
1740. 
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R. Gleirrr. J. Chem. Soc. A /Y70,3174: sowiedie Strukturdes  [S,NSO]- 

1, P.  Lugrr u. H. Braduczek, Angew Chem. KS, 307 (1873): 
hem. internat Edit. 12. 316 (1973). 
Bere Kristalle entstchen, wenn man  auf das Riihren verzichtet: 

sie sind allerdings gelegentlich orangegelh. 
[ IS ]  Diese Angaben sind tinter Vorbehalt zu beti-achlen. da das Entlernen 

gcringer Substanzrnengen vorn Frittenboden mil dern Spatel zu einer 
h r f r  igm E uploaion f ih r t c  

Vinyloge Pyridincarbaldehyde durch Wittig-Reaktion 

Von iiw Huyedorn und Wolfvutn Hohier[*l 
Die Kondensation von aromatischen Aldehyden init Acetal- 

dehyd fuhrt in der Pyridinreihe nur in sehr geringen Ausbeuten 
zu Pyridinacrylaldehyden (1 ). 

Nach einer japanischen Vorschrift"' sol1 2-(1) mit Hilfe 
von Amberlite IR-4B in 44proz. Ausbeute darstellbar sein; 
beim Nacharbeiten wurden aber nur 10 x, erzielt["! 3-(1) 
entsteht auch durch Decarboxylierung von P-Picolyliden- 
brenztraubensiiure (4.5 'X)r2 ' .  Die Hydrolyse entsprcchend sub- 
stituierten Tetrahydro- 1,3-oxazinsergibt 14 ';() 3 4 1  ) oder 23 'i: 
4-1 I )[". 

Alle drei stellungsisomeren Aldehyde ( I  ) erhiilt man besser 
nach Wtr igLi l .  Die Umsetzungen bis zum Phosphoran ( 2 )  
sind beschriebenl'! 

(*] Prof. Dr. I Hagedorn bind Dr. W Hohler 
Chemischca Lii boratoriiini der  Llniversit;il 
7X Fretburg. AlhcrtstiaOe 21 

P!,ridinacr!,(u/deltyde ( 1 )['I 

Man erhitzt 1.71 g ( 1  5 niniol) frisch destillierten Pyridincarb- 
aldehyd und 4.90g (16mmol) (2) in 100ml wasserfreiem 
Benzol24 h unter RiickfluB. Dabei ist N2-Schutz zweckmafiig, 
beim 4-lsomeren unerl2Blich. Nach Abziehen des Liisungsmit- 
tels wird der erstarrte Ruckstand mit eiskaltem Ather extra- 
hiert ; (C6Hs)3P=0 bleibt zuruck. Der Extrakt wird eingeengt 
und das braune 0 1  in einer kleinen Appardtur an der Olpumpe 
sublimiert. Am Kiihlfinger kondensiert zuniichst nicht umge- 
setzter Pyridincarbaldehyd, danach bei hoherer Temperatur 
das Reaktionsprodukt [ 2 - ( I )  und 4 4  1) bei 6O0C/O.3 Torr, 
3 - ( 1 )  bei 8OoC/0.3 Torr]. Ausbeute: 2 4 1  ) 21 'x,, 3-( 1)  56 % 
und 4-(I) 62%; Fp:  2-(1) 39-40°C (43"C[']), 3-(1j 65-66 C 
(66-67"Cl4]) und 4 4 1 )  35-36°C (36 ~37"CL4'), aIle aus Petrol- 
iither; Semicarbazon von 4-( I )  21 1.5"C, Phenylhydrazon von 
4-(I)  199"C, beide aus Athanol/Wasser; Oxim von 4 4 1 )  
148-15OoC, aus Benzol. 
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Rontgen-Strukturanalyse eines stabilen Dipold*' 
Von Ernst Schuunzann, Armin Rohr, Stefan Siecekiny und 
Wo//i/uny Waiter[*l 

Die vielfach als Zwischenstufen von [2n + 2n]-Cycloadditio- 
nen anz~nehmenden[~]  1,4-Dipole lassen sich bei der Umset- 
zung von Sulfonylisocyanaten oder -isothiocyanaten niit En- 
aniinen i~ol ieren[~.  ']. So liegt das aus N,N-Dimethyl-(2-niethyl- 
I-propeny1)amin und Benzolsulfonylisothiocyanat erhaltene 
1 : 1-Addukt nach IR-, NMR- und ESCA-Messungen im festen 
Zustand als Dipol (1 ) vor, wahrend in Losung ein Gleichge- 
wicht mit dem Iminothietan (2) besteht['! Wir fuhrten jetzt 
eine R6ntgen-Strukturanalyse von (1 ) durch. 

I*] Dr. E. Schauinenn 1'1. Dipl.-Chem. A. Rohr, Dr. S. Sieveking und Prof. 
Dr. W. Walter 
Instittit  Kir Organische Chemie tind Biochemie der Univeraitiit 
2 1l;iinbtirg 13. Papendamm 6 
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