
~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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[ I ]  Vgl. H .  G. Hrul .  Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 15 .  375 (1972): H .  
.I. EmelrJus. Endeavour 32, 76 (1973): H .  W R o r s k ~ , .  Chem Ztg. YK. 

121 Wlhreiid die  Exiatenz voii [SrN,] ntir tinterhalb 0 ° C  nnchgewiesen 
wurde [3], 1st die von [SIN4]'- nicht zweifelsfrei gesichert 141. 

[3] R .  A.  M e i n x r .  D. W Prurl u. R .  J .  M! . J. Am. Chem. Sou. Y I ,  
6623 (19691. 

[4 ]  A .  J .  Botlisrcr ti. D. Youn(/er. J. Inorg. Nucl. Chein. 21. 3763 (1970): 
M .  Brr'ke-Gorhrin(g u. R. Schi~r ; .  Z. Anorg. Allg. Chem. 2Yh. 3 (19%). 

[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. 

[I31 Vgl. d a m  auch  den Strukttirvorschlag fur das  hypotheliachc [S4N4I2 : 
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. 

Eingegangen a m  3 .  M i r z  1975. 
[Z 2241 ergiinzt a m  I. April 1975 
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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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