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1,3,2-Dithiazol-2-yl Radicals from N-Substituted 1,3,2-Dithiazoles 

Thermolysis of N-substituted 1,3,2-dithiazoles 1, 2 as well as 
their reactions with bases affords the corresponding 1,3,2-di- 

thiazol-2-yl radicals 3, 4. Radical 3 has been characterized by 
X-ray structure analysis. 

Kiirzlich haben wir uber ein neues Syntheseverfahren fur 
N-substituierte 1,3,2-Dithiazole 1, 2 berichtet I). In der vor- 
liegenden Arbeit wird nun - ausgehend von diesen Verbin- 
dungen - die Darstellung der entsprechenden N-unsubsti- 
tuierten radikalischen und kationischen Spezies beschrieben. 

Aus den EI-Massenspektren 2, N-substituierter Dithiazole 
geht hervor, daB diese unter thermischen Reaktionsbedin- 
gungen sehr leicht an der offenbar labilen N - R-Bindung 
spaltbar sein sollten. Dies zeigt sich zum einen in der gerin- 
gen oder sogar verschwindenden Intensitat der Molekul- 
peaks und zum anderen in den intensiven Signalen fur die 
entsprechenden 1,3,2-Dithiazolylium-Kationen. Die an 1 a 
durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse bestatigt dieses Er- 
gebnis: Die ,,Sollbruchstelle" des Molekiils, also die N - S- 
Bindung zwischen dem Dithiazolring und dem p-Tolylsul- 
fonylrest, weist einen Bindungsabstand von 1.733(3) A auf. 
Dieser Wert liegt an der Obergrenze des S - N-Einfachbin- 
dungsbereichs; die Bindung sollte daher sowohl auf ther- 
mischem als auch auf chemischem Weg einfach und vor 
allem gezielt zu spalten sein. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Thermolyse von l a  wird die Bindung zwischen 
dem heterocyclischen N- und dem S-Atom der Sulfonyl- 
gruppe homolytisch gespalten. Die Thermolyse wird zweck- 
mal3ig in einer Apparatur durchgefuhrt, wie sie in ahnlicher 
Form auch fur die Darstellung von S2N2 eingesetzt wird3'. 
Bei dieser Reaktion werden neben dem Radikal3 SO2, etwas 
p-Toluolsulfonamid sowie teerartige Polymere gebildet. Bei 
Belichtung rnit einer 150-W-Hg-Hochdrucklampe in einer 
Pyrexapparatur wird keine Reaktion beobachtet. 

Die Reaktion von 1 a rnit Chlor oder Sulfurylchlorid fiihrt 
nicht unter Abspaltung von p-Toluolsulfonylchlorid zu 43- 
Dicyan-1,3,2-dithiazolyliumchlorid (9a). In dem entstehen- 
den Produktgemisch laBt sich vielmehr das oxidative Ring- 
offnungsprodukt 3,4-Dichlor-5-cyanisothiazo14~ nachweisen. 

Obwohl auch 4 aufgrund der massenspektrometrischen 
Ergebnisse thermolytisch zuganglich sein sollte, gelang seine 
Darstellung im praparativen MaBstab nicht. Die Ursachen 
liegen vermutlich in den im Vergleich zu la ,  b hoheren Mol- 
massen von 2a, b. Bei den somit erforderlichen hoheren 
Verdampfungstemperaturen tritt daher weitgehende Zerset- 
zung ein. Hier bietet sich deshalb die chemische Abspaltung 
des Substituenten an. 

Eine gangige Methode zur Abspaltung des p-Tolylsulfo- 
nylrestes ist die Reaktion rnit Basen 5! Mit Natriumphenolat 
oder -methanolat reagieren jedoch z. B. 1 a, b unubersichtlich 
und unspezifisch zu einem Produktgemisch ungeklarter Zu- 
sammensetzung. Auch die Umsetzung mit Stickstoffbasen 
wie NaN(SiMe,),, C4H9NH2, (C2H5)2NH oder EtiPr2N fiihrt 
zu ahnlichen Resultaten. 

Die Reaktion von la ,  b und 2a, b rnit Ammoniak verlauft 
dagegen ubersichtlicher. Leitet man NH, in eine Losung von 
z. B. l a  in Toluol ein, so entsteht neben p-Toluolsulfonamid, 
ESR-spektroskopisch nachweisbar, Radikal 3. Bei Verwen- 
dung von "N-Ammoniak entsteht als radikalische Spezies 
ausschlieBlich das ['5N]-1,3,2-Dithiazol-2-yl-Radikal. Ana- 
loges gilt auch fur die Umsetzung von 2a rnit '5NH3. Der 
Angriff der Base erfolgt also nicht am S-Atom der p-Tolyl- 
sulfonylgruppe unter Spaltung der N - SO,-Bindung, son- 
dern an einem heterocyclischen S-Atom. Dies fuhrt zu einer 
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Ringoffnung unter Ausbildung der Zwischenstufe 1 a', 2 a'. 
Im nachsten Reaktionsschritt wird dann der p-Tolylsulfo- 
nylrest unter formaler Bildung von 5, 6 nucleophil ver- 
driingt. 

fliissigem Ammoniak tritt augenblicklich Zersetzung unter 
Rotfarbung ein. Aus den blaugrunen Losungen von 4 schei- 
den sich beim Abkuhlen sehr diinne, blattrige Kristalle ab. 
Auch die Sublimation im Hochvakuum ergibt lediglich 
hauchdunne Blattchen. 

Von 3 lassen sich durch Hochvakuumsublimation geeig- 
nete Kristalle zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse 
erhalten. Diese Kristalle konnen kurzzeitig an der Luft ge- 

19 handhabt werden. Sie zersetzen sich jedoch auch unter 
Schutzgas innerhalb einiger Wochen zu einem schwarzen, 
zahfliissigen 01, Bei -78°C dagegen ist 3 monatelang un- 
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Verbindungen des Typs 5, 6 sind unseres Wissens bislang 
noch nicht beobachtet worden6). Sie sind vermutlich instabil 
und fuhren in einem Redox-ProzeB zu den Radikalen 3, 4. 
Fur die Bildung des als Reduktionsprodukt formulierten 
Tetrathiocins 8 spricht sowohl die Elementaranalyse als 
auch die gefundene Fragmentierung im Massenspektrum. 
Auch bei der Umsetzung von 1,2-Bis(sulfenylchloriden) mit 
Ammoniak entsteht nicht der formal zu erwartende 1,3,2- 
Dithiazol-Grundkorper, sondern das entsprechende 1,3,2- 
Dithiazol-2-yl. Damit wird auch verstandlich, daB bei der 
Umsetzung von l a ,  2a rnit anderen Basen als Ammoniak 
uber eine zu la', 2a' analoge Zwischenstufe eine Vielzahl 
von Reaktionsprodukten entsteht. 

Frisch hergestelltes 3 lost sich sowohl in polaren als auch 
in unpolaren Losungsmitteln gut, und zwar in Dichlorme- 
than und Heptan rnit dunkelblauer, in Acetonitril hingegen 
rnit gelber Farbe. Diese Losungen sind nicht sehr stabil; 
innerhalb einiger Stunden tritt bereits merkliche Zersetzung 
ein. 1st die Substanz ein wenig gealtert, fallt die Loslichkeit 
stark ab. Gealtertes 3 ist in unpolaren Losungsmitteln un- 
loslich. 

Das dunkelblaue, nahezu geruchslose 1,3,2-Dithiazolo- 
[4,5-b]chinoxalin-2-yl-Radikal(4) ist in allen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln wie Pentan, Toluol, Dichlor- 
methan, Acetonitril usw. gut loslich. 4 weist jedoch im 
Vergleich zu anderen 1,3,2-Dithiazo1-2-yl-Radikalen eine er- 
staunliche Stabilitat auf. Es kann problemlos an der Luft 
gehandhabt werden und ist in konzentrierten nicht oxidie- 
renden Sauren, z. B. Eisessig, gut loslich und mehrere Tage 
haltbar. Gegenuber Basen ist 4 jedoch nicht bestandig. Mit 
Natriummethanolat, Kaliumhydroxid in 2-Propanol oder 

ESR-spektroskopische und kristallstrukturanalytische 
Untersuchungen 

Die ESR-Spektren weisen 3 als ein N-zentriertes Radikal 
aus. Kopplungen mit den N-Atomen der Cyan-Gruppen 
werden nicht beobachtet. Auch 4 ist ein symmetrisches, 
N-zentriertes Radikal, jedoch treten hier auch Kopplungen 
rnit den N- und den H-Atomen des Chinoxalin-Teils auf 
(Abb. 1). Die ESR-spektroskopischen Parameter von 3, 4 
sind in Tab. 1 zusammengefal3t. Sowohl die g-Werte als auch 
die Kopplungskonstanten liegen im gleichen Bereich wie die 
entsprechenden Werte in anderen 1,3,2-Dithiazol-2-yl- 
Radikalen *I. 

3389.3 S w e e p - B r e i t e  1 0  Gauss 3399.3 
I '  1 

1- Y I 
10.0 S w e e p - B r e i t e  1 0  Gauss 0.0 

Abb. 1.  Tieffcldteil des ESR-Spektrums von 4 (oben: gemessenes, 
unten: simuliertes" Spektrum) 

Tab. 1. ESR-Parameter von 3, 4 

Verbindung I Muster I a-Pararneter CGauBl I g-Wert 
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Abb. 2. gibt eine Projektion von 3 (Molekul A) auf die 
Molekulebene, Abb. 3 eine Projektion des Zellinhalts auf 
(100) wieder. Tab. 2 enthalt die Atomkoordinaten und die 
aquivalenten isotropen thermischen Parameter, Tab. 3 die 
Bindungsabstande und -winkel. 

n2 

Abb. 2. Molekulstruktur v o n  3 (Molekul A) mit Atomnumerierung 

Abb. 3. Projektion des Elementarzelleninhalts von 3 auf die 
bc-Ebene 

Tab. 2. Lageparameter der Atome ( x  lo4) von 3 mit aquivalenten 
isotropen Temperaturfaktoren ( x  10') [A2]; U,, ist definiert als 

1/3 der Spur der orthogonalisierten U,, -Matrix 

u.3, 

In der Elementarzelle liegen zwei unabhangige Molekule 
vor, die sich in ihrer Geometrie nicht signifikant unterschei- 
den. Wie erwartet, ist der fiinfgliedrige Heterocyclus nicht 

vollig planar. Wahrend allerdings bei der N-substituierten 
Verbindung l a  die Abknickung des Rings [Winkel zwischen 
den Flachennormalen der Ebenen C(2) - C(3) - S(l) - S(2) 
und S(l)-S(2)-N(l)] 41.7" betragt, ist sie bei 3 im Mittel 
lediglich 4.4". Aus Abb. 2 ist zu ersehen, daI3 die nahezu 
ebenen Molekule im Festkorper nicht in parallelen Stapeln 
angeordnet sind, wie dies z. B. bei TTP') (TTP = 1,3,5- 
Trithia-2,4,6-triazapentalen-2-~1) beobachtet wird. Die bei- 
den unabhangigen Molekiile stehen nahezu parallel und auf 
Deckung zueinander und bilden lockere Dimere. Die sich 
aus dieser Geometrie ergebenden intermolekularen S.  .. S- 
Abstande betragen 3.14 8, (vgl. S-  S-Einfachbindung: 1.89 
bis 2.16 A)") und sind mit den entsprechenden Abstanden 
in BDTA") (3.18 A) vergleichbar (BDTA = 1,3,2-Benzo- 
dithiazol-2-yl). Die S .. . S-Wechselwirkung ist jedoch signifi- 
kant grokr  als in BBDTA+ (3.46 und 3.52 A) (BBDTA = 
Benzo[ 1,2-d: 4,5-d']bis[ 1,3,2]dithiazol-2-y1), in TTP (3.38 A) 
oder innerhalb der TTF-Stapel in TTF-TCNQ13)(3.81 - 3.82 
A). Die Bindungswinkel sowie die Abstande innerhalb des 
Heterocyclus [d(S-N) = 1.640 A, d(C-S) = 1.728 A und 
d(C - C) = 1.368 A] entsprechen denen in BDTA ") und in 
TTP 'I. 

Tab. 3. Bindungslangen [A] und -winkel ["I fur 3 

Bindungsllngen [I] 

N(l)-S(l) 
S(Ol)-S(l) 
C(J)-S(Z) 
C(l)-N(2) 
C(2)-C(l) 
C(4)-C(3) 
C(O2)-S(01) 
C(03)-S(02) 
C(04)-N(03) 
C103)-C102) 

Bindungswinkel ["I 

1.6334) 
3.142(2) 
1.725(5) 
1.127(7) 
1.417(7) 
1.427(8) 
1.7326) 
1.727(6) 
1.127(7) 
1.366(7) 

98.5(2) 
115.3(3) 
120.5(4) 
125.7(5) 
120.5(4) 
176.8(6) 
97.8(2) 
179.6(4) 
113.3(4) 
114.7(4) 
123.1(5) 

98.2(2) 
176.6( 6) 
113.7(4) 
114.2(4) 
125.215) 
98.4(2) 
115.6(3) 
123.0(4) 
123.76) 
122.2(4) 
176.8(6) 

Das EI-Massenspektrum von 3 ist einfach und gut zu 
interpretieren. Auffallend ist die leichte Fragmentierung in 
Dicyanacetylen und in das Dithiazyl-Kation (loo-%- 
Peak) - formal die Retroreaktion des von Passmorei4) ein- 
geschlagenen Synthesewegs fur 1,3,2-Dithiazolylium-Salze. 

Die Oxidation von 3 fuhrt zu den entsprechenden Di- 
thiazolylium-Salzen. Mit Chlor oder Sulfurylchlorid ent- 
steht das hellgelbe Dithiazolyliumchlorid 9a und mit Brom 
das orangerote Tribromid 9a'. Mit Antimonpentachlorid 
bildet sich in anloger Weise das hellbraune Hexachloroan- 
timonat 9a". rod hingegen reagiert mit 3 nicht. 

Alle diese Salze sind in polaren Solvenzien wie Acetonitril, 
Wasser oder DMSO loslich; sie zersetzen sich allerdings in 
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Losung iiber die Stufe des Radikals 3. Besonders deutlich 
tritt dies bei 9a in DMSO auf. In der tiefroten Losung kann 
das Radikal3 in sehr hohen Konzentrationen nachgewiesen 
werden. Die Verbindung 9a-a“ sind in Substanz recht sta- 
bil und bei Raumtemperatur unter Schutzgas kngere  Zeit 
unzersetzt lagerfahig. 4 verhalt sich gegeniiber Brom und 
Antimonpentachlorid ahnlich wie 3 und bildet die in polaren 
Losungsmitteln loslichen kationischen Spezies 10a, a”. Das 
braune Tribromid 10a’ ist auch in Toluol loslich, aus  dem 
es umkristallisiert werden kann. 10a” ist kurzzeitig a n  der 
Luft handhabbar  und kann aus Acetonitril umkristallisiert 
werden. Bei der Umsetzung von 4 rnit Chlor tritt Zersetzung 
unter Bildung eines gelben bis rotlichen 01s ein. Bei Zugabe 
von Iod zu einer Losung von 4 in Toluol bzw. Tetrachlor- 
methan und auch bei der Umsetzung von 4 mit Ioddampf 
im Vakuum entstehen losliche, leitfihige Charge-Transfer- 
Kornplexe l0a’” in gebrochener Stochiometrie. Die Losun- 
gen von 10a’, a” weisen einen erheblichen Anteil a n  freiem 
Radikal 4 auf. ErwartungsgemaR werden die 1,3,2-Dithia- 
zolylium-Salze 10a’, a” von Reduktionsmitteln wie Na- 
triumdithionit wieder zum Radikal 4 reduziert. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft danken wir fur finanzielle 
Forderung. 

Experimenteller Teil 
Elementaranalysen: Perkin-Elmer-Analyser 240. - IR: Perkin- 

Elmer 297. - UV-VIS: Perkin-Elmer Lambda 15 bzw. LBK Ul- 
trospec 4050. - Massenspektren: Varian MAT 311, EI bei 70 eV, 
Quellentemp. ca. 20°C. - ESR: Bruker ESP 300 rnit einer Mikro- 
wellenbrucke ER043 MRD und einer Temperiereinheit B-ST 100/ 
700 sowie B-RNZ untcr Vcrwendung einer Rechteckcavity TE 102. 
Die g-Werte wurden durch Vergleich rnit Diphenylpicrylhydrazyl 
(DPPH) als externem, polykristallinen Standard ermittelt. Die 
Kopplungskonstanten sind ohne Berucksichtigung der Vorzeichen 
in GauR angegeben. - Alle Umsetzungen wurden unter Argon 
(Schlenk-Rohr-Technik) ausgefuhrt; die ReaktionsgefaRe wurden 
vor Gebrauch evakuiert, ausgeheizt und mit Argon beluftet. Die 
Losungsmittel waren wasserfrei und unter Argon destilliert. 

4,5-Dicyan-i,3,2-dithiazol-Z-yl (3): 1.10 g (3.56 mmol) l a  werden 
bei 80°C Badtemp. und 200°C (Heizbandage) im Oldiffusionspum- 
pen-Vak. (w lop5  mbar) 18 d thermolysiert. Die Apparatur besteht 
aus einem Rundkolben rnit aufgesetztem senkrechtem Glasrohr rnit 
Heizung, welches locker rnit Glaswolle gefiillt ist. Es schliel3en sich 
zwei Kiihlfallen (- 30 und - 178°C) und cine Vakuumpumpe an. 
3 wird in der ersten Kuhlfalle aufgefangen und durch Sublimation 
i. Vak. bei Raumtemp. gereinigt. Ausb. 0.41 g (75%) kleine, dun- 
kelblaue bis schwarze Nadeln rnit 2ers.-P. 74°C. - IR (Nujol): P = 
2220cm-’, 1190,1180,1020,955,675. - MS(ca,70eV):m/z(%) = 
154(34.5), 140(1.1), 102(0.5), 82(11.7),78(100),70(18.8)46(13.8). - 

UV (CH2C12): h,,, (IgE) = 235 nm (4.204), 265 (3.954, sh), 300 (3.477, 
sh), > 900 (br). 

C4N3S2 (154.2) Ber. C 31.16 H 0 N 27.25 
Gef. C 31.4 H 0.25 N 27.3 

4,5-Dicyan-l,3,2-dithiazolyliurn-chlorid (9a): In eine Losung von 
0.20 g (1.30 mmol) 3 in 100 ml Dichlormethan wird 2 min lang 
Chlor gcleitet. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 20 ml Tetra- 
chlormethan gewaschen i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 0.24 g 
(100%) hellgelbes Pulver, Zers.-P. 134-137°C. - IR (KBr) 0 = 
1410 cm-’, 1235,1225, 1035,965, 890,760,755. - U V  (Acetonitril): 

C4C1N3S2 (189.6) Ber. C 25.33 H 0 N 22.16 
h,,, (IgE) = 231 nm (3.903), 348 (3.778). 

Gef. C 25.0 H 0.24 N 22.4 
4,5-Dicyan-l,3,2-dithiazolyliurn-tribrorn~d (9a’): Zu einer Losung 

von 0.20 g (1.30 mmol) 3 in 100 ml Dichlormethan werden 2 ml 
Brom gegeben. Der sofort gebildete Niederschlag wird abfiltriert, 
rnit 20 ml Tetrachlormethan gewaschen und i. Olpumpenvak. ge- 
trocknet. Ausb. 0.51 g (100%) orangerotes Pulver, Zer.-P. 98°C. - 
IR (KBr): i j  = 2230 cm-’, 1450, 1440, 1230, 1220, 1040, 975, 950, 
890, 755, 735. 

C4Br3N3S2 (393.9) Ber. C 12.20 H 0 N 10.67 
Gef. C 12.6 H 0.27 N 12.3 

4,5-Dicyan-l,3,2-dithiazolyliurn-hexachloroantirnonat (9a”): Zu 
einer Losung von 0.20 g (1.30 mniol) 3 in Dichlormcthan wird so 
lange eine 0.25 M SbC15-Losung gegeben, bis ESR-spektroskopisch 
kein 3 mehr nachgewiesen werden kann. Der hellbraune Nieder- 
schlag wird abfiltriert, rnit je 20 ml Dichlormethan und Tetrachlor- 
methan gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 0.58 g 
(97%) hellbraunes Pulver. - IR (KBr): 0 = 2240 cm-’, 1445, 1225, 
890, 760, 750. 

C4CI6N3S2Sb (488.65) Ber. C 9.83 H 0 N 8.60 
Gef. C 10.7 H 0 N 9.1 

1,3,2-Dithiaz010[4,5-b]chinoxalin-2-yl(4): In eine Suspension von 
5.38 g (15.49 mmol) 2 b  in 200 ml Dichlormethan wird 5 min lang 
trockenes Ammoniakgas geleitet. Die tiefblaue Reaktionslosung 
wird noch 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Filtrieren wird der 
Ruckstand funfmal rnit je 30 ml Dichlormethan gewaschen. Die 
vereinigten Filtrate werden i. Vak. bis zur Trockene eingedampft 
und der Ruckstand rnit Petrolether (35 -75’C) aufgenommen. 
Nach Filtrieren wird bei - 78°C kristallisiert. Umkristallisation aus 
Dichlormethan/Petrolether (35 -75°C) (1 : 10) ergibt leicht verun- 
reinigtes 4, das durch erneute Umkristallisation aus Diethylether 
analysenrein erhalten wird. Ausb. 1.67 g (52%) tief dunkelblaues, 
mikrokristallines Pulver mit einem Zcrs.-P. von 132°C. - IR 
(KBr): 0 = 3050 cm-’, 1540, 1475, 1260, 1165, 1130, 1105, 1010, 
950, 885, 780, 755, 695, 595, 585, 530,490, 475,410. - MS (ca. 70 
eV): rn/z (%) = 206 (loo), 161 (9.2), 160 (70.9), 102 (40.1), 78 (12.7), 
76 (11.7), 75 (19.9), 70 ( 9 4 ,  64 (6.5), 63 (6), 51 (13), 46 (67.5), 39 
(4.3). - UV (n-Heptan): h,,,, (1gE) = 717 nm (3.699), 684 (3.613), 
650 (3.954), 359 (3.813), 351 (3.690), 253 (3.996), 235 (4.591). 

CsH4N3S2 (206.3) Ber. C 46.59 H 1.95 N 20.37 
Gef. C 46.7 H 2.08 N 20.1 

i,3,2-Dithiazolo[4,5-bjchinoxalin-2-ium-tribromid (10a‘): Zu 
einer Losung von 0.3 g (1.46 mmol) 4 werden 0.2 ml Brom gegeben. 
Die Reaktionslosung wird i. Vak. bis zur Trockene eingedampft 
und der Ruckstand aus Toluol bei -78°C umkristallisiert. Ausb. 
0.37 g (57%) hellbraune Kristlllchen mit 2ers.-P. 197°C. - IR 
(KBr): P = 3120 cm-‘, 1685, 1550, 1530, 1510, 1400, 1245, 1160, 
1000, 970, 885, 760, 740, 590. 

C8H4Br3N,SZ (446.0) Ber. C 21.55 H 0.90 N 9.42 
Gef. C 21.6 H 1.34 N 9.4 
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1.3,2-Dirhiuzolo[4,5-b]chinoxalin-2-ium-he~achloroantimonat 
(10a"): Eine Losung von 0.29 g (1.41 mmol) 4 in Tetrachlormethan 
wird rnit uberschiissigem Antimonpentachlorid versetzt und gut 
durchmischt. Der nach kurzer Zeit ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltricrt und mit Tctrachlormethan gewaschen. Ausb. 0.76 g 
(100%) rotes Pulver. Zer.-P. 186-191°C. - IR (KBr): G = 3400 
cm-' ,  1610, 1530, 1460, 1400, 765, 740. - UV (Acetonitril): h,,, 
(lgz) = 685 nm (3.146), 376 (3.973), 244 (4.447). 

C8H4CI6N3SZSb (540.7) Ber. C 17.77 H 0.75 N 7.77 
Gef. C 17.1 H 0.87 N 7.4 

l,3,2-Dithiazolo[4,5-b]chinoxalin-2-yl-Iod-~omplex (10a"') (Bei- 
spiel): Die eine Seite einer zweischenkligen Apparatur wird rnit 
0.10 g (0.48 mmol) 4, die andere mit 1 g Iod beschickt. Die Appa- 
ratur wird kurz evakuiert und 12 h stehengelassen. Nach Entfernen 
des Kolbens rnit Iod wird erneut fur kurze Zeit evakuiert. Ausb. 
0.24 g (100%) schwarzes Pulver. oRT = 1.5.10-3 Scm-'. 

C8H412.3N3S2 (498.1) Ber. C 19.29 H 0.81 N 8.44 
Gef. C 19.2 H 0.87 N 8.0 

Riintgenstrukturanalyse uon C4N3S2 (3): Dunkelblauer Kristall 
(0.4 x 0.3 x 0.15 mm), monoklin P2& a = 12.861(1), h = 

8, p = 72.2 cm - I ,  d, = 1.77 Mgm-3, Enraf-Nonius-CAD-4-Dif- 
fraktomctcr, Cu-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, 0-1/30-  
Scans, 3' 5 2 0  5 120", 1693 unabhangige Reflexe, davon 1130 rnit 
1 2  2 4 .  Strukturlosung: Direkte Methoden (SHELXS-86)'" und 
Differenz-Fourier-Synthesen (SHELX-76) Is). Alle Atome wurden 
mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert (SHELX-76)'5). Es 
wurde eine isotrope Extinktionskorrektur durchgefuhrt. Restelek- 
tronendichte 0.35 eJA3, max. Shiftlesd = 0.03, R = 0.042, R,  = 
0.045 16), Die graphische Darstellung des Molekuls erfolgte rnit dem 
Programm SCHAKAL 

6.5661(1), c = 13.938(2) A, p = 100.42(1)", V = 1157.6(2) A3, Z = 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  117828-80-5 / 2b: 117828-81-6 / 3: 124583-89-7 / 4: 124583- 
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