
entspricht einer Einfachbindung, wahrend die N-N-Bin- 
dung (1.279(2) A) im Vergleich zu Hydrazinderivaten (1.45 
k)deutlich verkiirzt ist. Die Bindungsverhatnisse im Ligan- 
den lassen sich am besten durch die Grenzstruktur (la) be- 
schreiben. 

Im Massenspektrum von (2) erscheint bei m/z= 282 das 
Molekulion rnit einer relativen Intensitat von 37%. Die 
Fragmentierung erfolgt unter schrittweiser Abspaltung 
der CO-Gruppen, so daB Cr[SNN(CH,),]+ bei m/z= 142 
sogar mit einer relativen Intensitat von 100% auftritt. 

A rbeitsvorschrgt 

Zu 0.57 g (6.3 mmol) ( I )  gibt man bei ca. - 15 "C eine 
Losung von (CO),Cr.THF (7.5 mmol) in 100 ml THF, lafit 
auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt noch 1 h. Das 
Solvens wird abgezogen und der Riickstand in 25 ml 
CH2CI2 gelost. Aus dem nach Filtration und Abkuhlen er- 
haltenen Kristallgemisch wird Cr(CO)6 durch Vakuumsub- 
limation entfernt. Ausbeute 0.4 g (24%) (2), Zers. 
= 110°C. 
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1,5-Bis(dimethylamino)tetraschwefeltetranitrid - 
ein Kafigmolekul mit einer symmetrischen 
Stickstoffbrucke[*'] 
Von Herbert W. Roesky, M .  N .  S .  Rao, Cornelia Graf; 
Aifred Gieren und Erich Hadicke"' 
Professor Marianne Baudler zum 60. Geburtstag gewidmet 

,,Substitutionsprodukte" von S4N4 mit Aminogruppen 
waren nicht bekannt. Wir fanden, daB S4N4CI2 ( I )  mit Di- 
methyl(trimethy1silyI)amin (2) im Molverhaltnis 1 : 2 zum 
Dimethylaminoderivat (3) reagiert. 

(3) konnte als blafigelbe, durchsichtige Kristalle in guter 
Ausbeute isoliert werden. Als Nebenprodukt entsteht 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky ['I, Dr. M. N. S. Rao, Dipl.-Chem. C. Graf 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

Dr. habil. A. Gieren 
Max-Planck-Institut fur Biochemie, Abteilung fur Strukturforschung I 
Am Klopferspitz, D-8033 Martinsried 
Dr. E. Hadicke 
Ammoniaklaboratorium der BASF AG, D-6700 Ludwigshafen 

[ '1 Korrespondenzautor. Neue Adresse: Anorganisch-chemisches Institut 
der Universitat, TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen 

[**I Strukturuntersuchungen an S'"N,-Gruppierungen, 5. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. - 
4. Mitteilung: A .  Gieren. B. Dederer. I .  Abelein, Z. Anorg. Allg. Chem. 
465, 191 (1980). 
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(3) 

S4N4. Die Kristalle von (3) und ihre Losungen in CH2C12 
oder CHCl, farben sich bei Raumtemperatur unter Zerset- 
zung rot. Bei 0°C sind die Kristalle monatelang haltbar. 

Abb. 1. Molekulstruktur von S4Na[N(CHj)212 (3) mit iiber die molekulare 
Spiegelsymmetrie gemittelten Bindungslangen [A] und -winkeln r]. Weitere 
Bindungswinkel sind: CI-N5SI 111.8, CI-N5-C2 112.9, NI-SI-N4 
106.5, N2-S3-N3 100,4, NI-S2-S4 92.4, N2-S2-S4 92.0". Standardab- 
weichungen der ungemittelten Werte: Bindungslangen: S-S 0.002. S-N 
0.005-0.008, C-N 0.007-0.013 A; Winkel 0.2-0.7". - (31 kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe Pi mit a =  7.559(5), b=8.496(5), c=9.480(6) A, 
a= 104.19(5), ,9=93.4(5), y= 103.13(5)", Z=2 ;  Diffraktometerdaten: Cu,,- 
Strahlung, 1274 beobachtete ( I >  2u1), absorptionskorrigierte, bei - 60 "C 
vermessene Reflexe, = 57.5" ; R= 0.079. 

Das Molekiil (3) (Abb. 1) weist statt der moglichen C2"- 
Symmetrie nur C,-Symmetrie auf. Die beiden (CH&N- 
Gruppen sind stereochemisch nicht aquivalent: eine (mit 
N6) besetzt eine em-Position am S4N4-Ring rnit trigonal- 
planarer, die andere (mit N5) eine endeposition mit pyra- 
midaler Ligandenanordnung. In den beiden SN3-Gruppen 
sind die Bindungslangen deutlich verschieden. Die 
Gruppe mit S3 enthalt eine kiirzere exocyclische und zwei 
langere endocyclische S-N-Bindungen, die Gruppe rnit S1 
eine Iangere exocyclische und zwei kiirzere endocyclische 
S-N-Bindungen. Auch beziiglich der iibrigen S-N-Bindungs- 
langen ist die C2,-Symmetrie durchbrochen. Die von S2 
(und S4) ausgehenden Bindungen nach N1 und N2 (bzw. 
N4 und N3) sind unterschiedlich lang. Die mittlere S-N- 
Bindungslange im S4N4-Ring (1.62 A) hat jedoch praktisch 
die gleiche Grolje wie im S4N4-Achtring von S4N4[la1, 
S4N,[1b1, S4N:['"], S4NsO-L2b1, S4N4 . 2C7H8[31, S S N ~ ' ~ ] ,  
SsN6(CH2)4[s1, SSN6(CH3)2[6a1 und S5N7Si(CH3)s[6a1, ist aber 
deutlich grol3er als in den Lewis-Saure-Addukten von S4N4 
rnit BF3'6b1, S03[7a1, FS02NC0[7b1 und AsFsrsl (1.588-1.599 

Die Konformation des S4N4-Rings in (3) entspricht der- 
jenigen von S4N4, jedoch ist eine transanulare s-s- 
Bindung geoffnet, wahrend die andere um ca. 0.14 A auf 
2.447 A verkurzt ist. Die geoffnete S-S-Bindung wird un- 

A). 
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symmetrisch durch eine (CH,),N-Gruppe uberbriickt: N5 
im Substituenten weist zu S1 eine S-N-Einfachbindung 
auf und zugleich zu S3. eine starke transanulare Wechselwir- 
kung (N5-S3 2.760 A); dadurch erhoht sich die Koordi- 
nationszahl von S3 auf vier. N5 addiert sich uber das freie 
Elektronenpaar nucleophil an S3. Die Molekiilgeometrie 
lalit sich als eingefrorene intramolekulare Umlagerung ei- 
ner (CH,),N-Gruppe von S1 nach S3 deuten. Bei Raum- 
temperatur findet man im 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) 
zwei scharfe Signale (6=2.53 fur die exo- und 6=2.35 fur 
die endo-Dimethylaminogruppe). Bei - 70 O C ist der Aus- 
tausch der exo-Methylgruppen eingefroren, und anstelle 
des Singuletts treten zwei breite Signale auf; das Signal 
der endo-Dimethylaminogruppe bleibt lagekonstant und 
scharf. 

Arbeitsvorschrift 

werden in 80 mL CH3CN suspen- 
diert und unter Riihren auf -35 bis -40°C gekuhlt. Dazu 
tropft man innerhalb von 2.5 h eine Losung von 2.57 g (22 
mmol) (2) in 70 mL CH3CN. Danach wird die Losung in- 
nerhalb 2 h auf Raumtemperatur erwarmt. Man erhalt eine 
tiefrote klare Losung. AnschlieBend entfernt man das Lo- 
sungsmittel im Vakuum. Es bleibt ein rotes bl zuriick, das 
portionsweise mit 100 mL n-Hexan extrahiert wird. Man 
engt die n-Hexanlosung auf 60 mL ein und erhalt (3j 

2.55 g (10 mmol) 

NEUE BUCHER 

(Zp = 70-72 O C) beim Stehenlassen im Kuhlschrank in 40% 
Ausbeute als blaBgelbe Kristalle. Weiteres (3) kann durch 
Einengen der Mutterlauge gewonnen werden. Der nicht in 
n-Hexan losliche Ruckstand enthalt als identifizierbares 
Produkt S4N4. 
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Pyrolytic Methods in Organic Chemistry. Application of 
Flow and Flash Vacuum F'yrolytic Techniques. Von R.  F. 
C. Brown. Academic Press, New York 1980. XII, 347 S., 
geb. $ 38.50. 
Dies ist das erste Buch uber Pyrolysereaktionen seit 

Hurds Werk ,,The Pyrolysis of Carbon Compounds" 
(1929). Das vorliegende Buch, von einem der Pioniere der 
Vakuum-Blitzpyrolyse geschneben, gibt eine breitgefa- 
cherte Darstellung aller Pyrolysemethoden, die in der or- 
ganischen Chemie angewendet werden. Obwohl ein so 
breit angelegtes Buch nicht erschopfend sein kann, ist es 
dem Autor gelungen, alle wichtigen Reaktionen zu behan- 
deln und die Literatur sehr gut auszuwahlen. Die Abgren- 
zung der Thematik eines jeden Kapitels wird deutlich an- 
gegeben; durch das Zitieren von Ubersichtsartikeln uber 
besondere Gebiete (z. B. Esterpyrolyse, die nicht im Detail 
behandelt wird, weil eine umfangreiche Ubersichtsliteratur 
existiert) wird ein betrachtlicher Grad an Vollstandigkeit 
erreicht und das tiefergehende Studium fur interessierte 
Leser erleichtert. Die Literaturliste umfalit Zitate bis Ende 
1977 und einige aus dem Jahr 1978. 

Nach einem kurzen Einfiihrungskapitel werden im zwei- 
ten Kapitel Apparaturen und Methoden beschrieben. 
Zeichnungen und/oder Photographien von Geraten, die 
von verschiedenen Arbeitskreisen benutzt werden, machen 
dieses Kapitel besonders fur Anfanger auf diesem Gebiet 
sehr wertvoll. 

Die restlichen sieben Kapitel behandeln die Literatur 
uber Pyrolysereaktionen, geordnet nach Edukt-Typ, Reak- 
tions-Typ oder der Art der reaktiven Zwischenstufen, die 
durch Pyrolyse erzeugt werden (Radikale, Arine und Cy- 
clobutadiene; Eliminierungsreaktionen; Carbene und Ni- 
trene ; Fragmentierung cyclischer Strukturen ; Fragmentie- 

rung acyclischer Strukturen; Spaltung carbocyclischer und 
heterocyclischer Systeme; Umlagerung ohne Fragmentie- 
rung). Der Autor hat eine Aufteilung und Prasentation des 
Materials nach einheitlichen Gesichtspunkten nicht beab- 
sichtigt, zum groBen Teil wegen der enormen Vielseitigkeit 
der behandelten Reaktionen. Es ist uberhaupt auBerst 
schwierig, die Fulle des Stoffes einzuteilen, weshalb ver- 
wandte Reaktionen oft in verschiedenen Kapiteln disku- 
tiert werden (z. B. Arine in Kapitel 3, 5 und 6; Derivate der 
Meldrumsaure in Kapitel 5 ,  6, 8 und 9). In solchen Fallen 
sind jedoch immer Querverweise zu finden, so da13 sich der 
Leser leicht uber das Auftreten verwandter Zwischenstufen 
bei verschiedenen Reaktionen informieren kann. 

Die mechanistische Diskussion ist in einigen Kapiteln 
ziemlich begrenzt, und viele Mechanismen wurden aus der 
Originalliteratur ohne weiteren Kommentar iibernommen. 
In Einklang mit der an experimentellen Fakten orientier- 
ten Darstellung findet man kaum Hinweise auf theoreti- 
sche Abhandlungen uber wichtige Aspekte der chemischen 
Reaktivitat von Zwischenstufen (z. B. Diradikale, Cyclobu- 
tadiene, Arine). Vergleiche mit photochemischen Reaktio- 
nen fehlen fast ganz, aber Analogien zu massenspektrome- 
trischen Prozessen werden oft erwahnt. 

Es gibt viele, jedoch keine gravierenden Fehler in den 
Formeln, aber wenige im Text; die Literaturstellen sind lo- 
benswert prazise angegeben. Das Layout ist hervorragend 
und das Buch leicht zu lesen. 

Alles in allern kann das Buch jedem empfohlen werden, 
der sich iiber Pyrolysereaktionen informieren mochte oder 
sie anwenden will. Auch dem aktiven Forscher auf diesem 
Gebiet wird das Buch zweifellos als willkommenes Refe- 
renzwerk dienen. 

Curt Wentrup [NB 5231 
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