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SeNsOy,, eine Verbindung mit cyclischem
Radikalkation S;N7 und cyclischem Anion S;N;0 3
in getrennten Stapeln**

Von Herbert W. Roesky*, Michael Witt,
Jiirgen Schimkowiak, Martin Schmidt,
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldrick
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Bei der Reaktion von Tetraschwefeltetranitrid mit
Schwefeltrioxid oder anderen Lewis-Siuren entstehen in
der Regel 1:1-Addukte!". In diesen Verbindungen ist ein
Stickstoffatom von S4N, an das elektrophile Zentrum des
Reaktionspartners gebunden. Die Struktur des Edukts
S4N, (mit allen vier Stickstoffatomen in einer Ebene) dn-
dert sich dabei zu einer Sattelkonformation, in der die
Schwefelatome annihernd ein Quadrat bilden; die trans-
anulare Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung im SN, wird
dabei aufgehoben.

LaBt man hingegen das S,S-Dioxid S;N,0,* 1 mit SO,
im Molverhiltnis 1:2 in flissigem SO, reagieren, so ent-
steht neben dem bekannten S;N,O;""! 2 (80%) auch die
neue Verbindung S¢NsO4 3 (20%).

SN0 0. 20°C NzSeN
+ — ool | +  SgN
4 N4O, I om0 O)S ,Sfo SeN 50,4
o7 070
1 2 3

Die grinschwarzen Kristalle von 3 sind extrem emp-
findlich gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit; sie lassen
sich nicht ohne Zersetzung wieder in L8sung bringen.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse [monokliner Einkri-
stall, Raumgruppe P2,/n, a=700.7(3), b=1216.8(4),
c=1154.2(3) pm, f=103.61(2)°; Mog,-Strahlung, 1140
symmetrieunabhingige Reflexe mit F>4o(F), R=0.0611,
R..=0.0563] ergab, setzt sich 3 aus dem Radikalkation
S;N3 und dem Anion S;N;O; zusammen (Fig. 1). Die
Strukturen des Kations® sowie des Anions® mit jeweils
anderen Gegenionen sind bereits bekannt. In 3 liegen nun
getrennte Stapel dieser lonen nebeneinander vor.

Die Kationen sind in 3 als locker gebundene zentrosym-
metrische Dimere enthalten: Zwei S..-S-Abstinde von

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. M. Witt, J. Schimkowiak, M. Schmidt,
Dr. M. Noltemeyer, Prof. Dr. G. M. Sheldrick
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
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294.7 pm zwischen jeweils zwei Radikalkationen sind deut-
lich kiirzer als der van-der-Waals-Abstand von 350 pm.

S4
S3’ S5

st S6'

S2
S3

Fig. 1. Struktur der Verbindung 3 im Kristall. Die wichtigsten Abstinde be-
tragen (pm, Standardabweichungen in Klammern): S$1—S2 215.4(3),
SI1(2)—N1(2) 159.8 (Mittelwert), N1(2)—S3 157.8 (Mittelwert); N4(5)—S6
154.3 (Mittelwert), N4(5)—S4(5) 167.6 (Mittelwert), N3—S4(5) 158.7 (Mittel-
wert), S4(5—01(2,3,4) 142.8 (Mittelwert).

Der strukturelle Aufbau von 3 mit Radikaleigenschaften
konnte als Modell fiir die Synthese von Elektronenleitern
aus Nichtmetallen dienen.

Eingegangen am 8. Februar 1982 [Z 145}
Das vollstdndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1273-1280
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Ungewdhnliche Reaktion von Hydrazin mit
B-Aminovinylketonen
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Fir die Bildung von Pyrazolen aus B-Aminovinylketo-
nen oder 1,3-Dicarbonylverbindungen und Hydrazin oder
Hydrazin-Derivaten gibt es zahlreiche Beispiele!'. Uner-
wartet war deshalb, dal 3-Amino-2-benzoyl-4,5-dihydro-
pyrrole 1 mit tberschiissigem Hydrazin nicht zu den ge-
wiinschten 1,4,5,6-Tetrahydro-pyrrolo[3,2-clpyrazolen 2,
sondern zu 5-(2-Aminoethyl)-3-phenyl-1H-pyrazolen 3
reagieren.

R\ R_
N NHz-NH.
1 i N N 2
~x x
O NH, N—NH
H
R = CH,, CH,CgHj I{I 3
7 "R
N—NH
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