stalle!*#! werden im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute
6.2g (65%, bezogen auf die in ©*} angegebene Stichiometrie).
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Die Stoffbilanz weist auf folgende Gesamtgleichung hin:

[

[k}

17(CH3):CNSNH = 3[(CHaCNHAT*[SeNs]™ + S[(CH3):CN].S
+4(CH),CNH, + N,

(CH,);CNSNH, das sich in stark verdiinnter Lésung gut anreichern LiBt.

ist "H-NMR-spektroskopisch nachweisbar.

Aus der in groBer Konzentration jeweils roten Losung [7] beginnt
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(2) bei ca. 70°C) als einziges Produkt isolierbar.

[7] Ob dabei auch radikalische Spezies. z. B. [SN2]* [8]. gebildet werden,
ist noch ungeklirt.

[8] I. Ruppert, V. Bastian u. R. Appel, Chem. Ber. [07. 3426 (1974).

[9] Herrn Prof. Dr. W. Beck, Miinchen, danken wir fiir die Messung.

[10] Gestiitzt durch die alkalische Hydrolyse der beiden Salze, die keinen
Hinwets auf eine N—N-Bindung (Hydrazin) ergibt. Eine endgiltige
Entscheidung kann nur die Rontgen-Strukturanalyse (z. Zt. bei Prof. Dr.
Weiss, Heidelberg, in Bearbeitung) bringen.

[11] SowieS4N4und As.S, ein Molekiilpaar mit inverser Struktur reprisen-
tieren, wiren [S;Ns] ™, das die gleiche Anzahl von AuBenelektronen
wi¢ das noch unbekannte SsNu besitzt, und AsiSs [12] das zweite
derartige Beispiel.

[12] T J. Bustow u. H. J. Whitfield, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1973,
t740.

[13] Vgl dazuauch den Strukturvorschlag fiir das hypothetische [SaN4]2 "
R. Gleiter,J. Chem. Soc. 4 1970, 3174 sowie die Struktur des [S,N; 0]~ :
R. Steudel, P. Luger u. H. Braduczek, Angew. Chem. 85, 307 (1973):
Angew. Chem. internat. Edit. /2, 316 (1973).

[14] Etwas groBere Kristalle entstehen, wenn man auf das Riihren verzichtet;
sie sind allerdings gelegentlich orangegelb.

[15] Diese Angaben sind unter Vorbehalt zu betrachten. da das Entfernen
geringer Substanzmengen vom Frittenboden mit dem Spatel zu einer
heftigen Explosion fihrte!

[6

—

Vinyloge Pyridincarbaldehyde durch Wittig-Reaktion

Von Iise Hagedorn und Wolfram Hohler!"]

Die Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Acetal-
dehyd fiihrt in der Pyridinreihe nur in sehr geringen Ausbeuten
zu Pyridinacrylaldehyden (1).

7 4
N CHO + CH3CIiO T A}CILCH*CHO

(1)
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Nach einer japanischen Vorschrift!!! soll 2-(1) mit Hilfe
von Amberlite IR-4B in 44proz. Ausbeute darstellbar sein;
beim Nacharbeiten wurden aber nur 109, erzielt!*. 3-(1)
entsteht auch durch Decarboxylierung von B-Picolyliden-
brenztraubensiure (4.5 %)!?. Die Hydrolyse entsprechend sub-
stituierten Tetrahydro-1,3-oxazinsergibt 14 %, 3-(1 ) oder 23 %,
4-(1),

Alle drei stellungsisomeren Aldehyde (1) erhélt man besser
nach Wittig”). Die Umsetzungen bis zum Phosphoran (2)
sind beschrieben!®!.

{*] Prof. Dr. I. Hagedorn und Dr. W. Hohler
Chemisches Laboratorium der Universitéit
78 Freiburg, Albertstrafie 21
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®
(Cellg)sP + Cl-CHy CHO —> [(Cglls)yP- CH,—CHOJ €19

5 -Hoy
N@—('I]()

(1) + (CgHg)sP-0 <«——— (CgHg)yP=CII CHO
(2)

Pyridinacrylaldehyde (1)1

Man erhitzt 1.71 g (15 mmol) frisch destillierten Pyridincarb-
aldehyd und 4.90g (16 mmol) (2) in 100ml wasserfreiem
Benzol 24 h unter RiickfluB3. Dabei ist N,-Schutz zweckmiBig,
beim 4-Isomeren uneriidBlich. Nach Abziehen des Ldsungsmit-
tels wird der erstarrte Riickstand mit eiskaltem Ather extra-
hiert; (C¢Hs)3P=0 bleibt zuriick. Der Extrakt wird eingeengt
und das braune Ol in einer kleinen Apparatur an der Olpumpe
sublimiert. Am Kiihlfinger kondensiert zunéchst nicht umge-
setzter Pyridincarbaldehyd, danach bei héherer Temperatur
das Reaktionsprodukt [2-(1) und 4-(1) bei 60°C/0.3 Torr,
3-(1) bei 80°C/0.3 Torr]. Ausbeute: 2-(1) 21%, 3-(1) 567,
und 4-(1) 62%,; Fp: 2-(1) 39-40°C (43°C'), 3-¢1) 65-66 °C
(66—67°C"™ und 4-( 1) 35-36°C (36-37 °Ct4}), alle aus Petrol-
dther; Semicarbazon von 4-(1) 211.5°C, Phenylhydrazon von
4-(1) 199°C, beide aus Athanol/Wasser; Oxim von 4-(1)
148-150°C, aus Benzol.

Eingegangen am 3. Mirz 1975,
erginzt am 1. April 1975 [Z 224]

[1] M. Ohta u. Y. Isowa, Nippon Kagaku Zasshi 80, 688. 1198 (1959):
Chem. Abstr. 55, 36354, 45035a (1961).

[2] M. Streti u. E. Kopp. Chem. Ber. 91. 2854 (1958).

[3] G. B. Ellam u. C. D. Johnson, J. Org. Chem. 36. 2284 (1971).

[4] L. S. Davies u. G. Jones, ]. Chem. Soc. 1971.2572.

[5] S. Trippeti. Quart Rev. Chem. Soc. [7, 406 (1963).

6] S. Trippetr u. D. M. Walker, J. Chem. Soc. 1961, 1266.

[7] W. Hohler, Dissertation, Universitit Freiburg 1973.

Rontgen-Strukturanalyse eines stabilen Dipols!'!

Von Ernst Schaumann, Armin Réhr, Stefan Sieveking und
Wolfyang Walter["]

Die vielfach als Zwischenstufen von [ 21 + 2rt]-Cycloadditio-
nen anzunehmenden!3! 1,4-Dipole lassen sich bei der Umset-
zung von Sulfonylisocyanaten oder -isothiocyanaten mit En-
aminen isolieren'* *1, So liegt das aus N,N-Dimethyl-(2-methyl-
1-propenyl)amin und Benzolsulfonylisothiocyanat erhaltene
1:1-Addukt nach IR-, NMR- und ESCA-Messungen im festen
Zustand als Dipol (1) vor, wihrend in Lésung ein Gleichge-
wicht mit dem Iminothietan (2) besteht!). Wir fijhrten jetzt
eine Rontgen-Strukturanalyse von (/) durch.

CHy

r \(Clig)s
1 nECy k-
# NSO T
TS —N HaC 7
3 X A—S(%@
Cly 3 Clly 2
(1) (2)

H\_\,,SOZ—©

1
Cae
Collg” ™85

(3

[*] Dr. E. Schaumann [ *]. Dipl.-Chem. A. Réhr, Dr. S. Sieveking und Prof.
Dr. W. Walter

Institut fir Organische Chemie und Biochemi¢ der Universitét
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