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MARGOT BECKE-GOEHRING, HELMUT JENNE 
und VLADIMIR REKALIC 

tsber die Schwefelnitride S ~ ~ N Z  und s16N2 

Aus der I .  Abteilung fur Anorganische und Analytische Chemie des Chemischen Instituts der 
Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 9. Dezember 1958) 

Durch Umsetzung von SCl2 bzw. S2C12 mit S7NH konnten die Schwefelnitride 
SlsNz und Sl6N2 als kristallisierte Substanzen gewonnen werden. Von diesen 

ist besonders'SlsN2 rasonanzstabilisiert. 

Bisher sind 4 Schwefelnitride bekannt 1). Tetraschwefeltetranitrid, S4N4, wurde be- 
reits 1835 von GREGORY entdecktz). Mit diesem in engem genetischem Zusammenhang 
stehen S2N23) und (S-4). Daneben kennt man die Verbindung S4N25). Von diesen 
Substanzen ist S4N4 aus Chlorsulfanen und Ammoniak direkt gewinnbar, wahrend die 
anderen Schwefelnitride sich aus S4N4 herstellen lassen. 

Zu einer anderen Gruppe von Schwefelnitriden (I) muBte man gelangen, wenn man 
Schwefelimide mit Chlorsulfanen reagieren lieD. Das am besten zugangliche Schwefel- 
imid ist die Verbindung STNH~), das sich ebenfalls aus Chlorsulfanen und Ammoniak 
darstellen laBt7). Es zeigte sich, daI3 S7NH n i t  den Chlorsulfanen SCl2 und S2Cl2 
leicht weiter reagieren kann. Die Umsetzung h d e t  im Sinne der Gleichung (1) statt, 
wenn man den entstehenden Chlorwasserstoff durch Zusatz von Pyridin bindet. 

'N-H + ci-sx-ci - s' 
/ 's-s-s \s-s-s \s-- s- s 

>- Sx-N /s-s-s >s (1) 
s-s-s 

-2 HCI 
2 s/s-s-s 

I (x= 1 oder2) 

Bei der Umsetmng (1) entsteht, falls man SC12 anwendet, ein kristallisierter, gelber 
Stoff (Schmp. 137") der Zusammensetmng S15N2, wahrend sich aus S2C12 das eben- 
falls kristallisierte, &be sl& bildet, das unscharf zwischen 95" und 100" schmilzt. 
Aus Sl& 1aBt sich S7NH zuriickgewinnen, wenn man mit Piperidin in Dimethylform- 
amid umsetzt. Aus dieser Reaktion ist m schliebn, daI3 in den Schwefelnitriden I die 
achtgliedrigen Ringsysteme des S7NH noch vorhanden sind. sl& laBt sich weiter 
abbauen gemab Gleichung (2), wenn man mit Hydrogensulfit bzw. Sulfit umsetzt. 
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S15N2 laDt sich nicht in gleicher Weise mit nucleophilen Reagenzien abbauen, auch 
thermisch ist es stabiler als SlaN2. 

S16N2 + 8 HSO3e + 11 SO$@ = 3 S3062e + 13 S2032e + 2NH4e (2) 

Dies ist vermutlich durch eine Resonanzstabilisierung bedingt, wie sie durch die 
Grenzformeln IIa und IIb angedeutet wird. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

S15N2: In einem mit Trockenrohr, Riihrer und Tropftrichter versehenen 300ccm fassenden 
Dreihalskolben lost man 2.4g mehrfach umkristallisiertes S7NH in 150ccm trockenem CS2 
und Rigt 0.8ccm trockenes Pyridin zu. Unter kraftigem Ruhren laDt man innerhalb von 
15 Min. eine Lilsung von 0.635ccm mehrfach Uber eine Kolonne unter Zusatz von PCI3 destil- 
liertem SC12 in 60ccm trockenem CS2 zutropfen. Dabei fdrbt sich die Usung rotlich. Nach 
einiger Zeit filtriert man das abgeschiedene Pyridin-hydrochlorid ab und entfernt das Msungs- 
mittel i. Vak. : dabei kristallisiert S15N2 aus. Es ist zunachst verunreinigt durch rotbraune, 
schmierige Substawn, die man mit wenig Schwefelkohlenstoff herauslost. Das verbliebene 
Sl5N2 lost man in 50ccm CS2, versetzt mit Alkohol bis zur Triibung und entfernt dann CS2 i. 
Vak. Die ausgefallenen, gelben Kristalle werden abgesaugt und mit viel warmem Chloroform 
und Benzol nachgewaschen. Schmp. 137". Ausb. 1.7g. Sl5N2 ist sehr gut loslich in CS2, in 
allen anderen Lasungsmitteln dagegen nur wenig loslich. 

S15N2 (509.0) Gef. S 94.9 N 5.74 Mo1.-Gew. 554 (ebullioskop. in CS2) 

Sl& : 3 g S7NH und 2ccm trockenes Pyridin werden in einem 2OOccm fassenden Kolben 
mit aufgesetztem Trockenrohr in 40ccm trockenem CS2 gelbst. Dazu gieDt man eine L6sung 
von 0.4ccm frisch von Schwefel im Wasserstrahlvakuum abdestilliertem S2C22 in 2Occm CS2. 
Die sich braun farbende Losung laDt man 4 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und filtriert 
dann vom abgeschiedenen Pyridin-hydrochlorid ab. Die Losung wird im Wasserstrahlvakuum 
auf die HBlfte eingeengt, das && mit viel Alkohol gefallt und nach einiger Zeit abgesaugt. 
Das so erhaltene braune Produkt lost man in 5ccm CS2, versetzt rnit 50ccm cc14 und fallt 
langsam mit Methanol. Dieser Prozel) wird noch zweimal wiederholt und die dann erhaltenen 
gelben Flocken mit Methanol und k h e r  nachgewaschen und zwei Tage in einem evakuierten 
Exsikkator getrocknet. Ausb. 800 mg. Schmp. 95 -100" (unscharf). Die Substanz ist in 
Schwefelkohlenstoff sehr gut Iolslich, in allen anderen Losungsmitteln aber unloslich. 

S16N2 (541.1) Gef. S 95.1 N 5.50 Mol.-Gew. 551 (ebullioskop. in CS2) 

0xydurions;ohldes Schwefels in s]&: 300mg Substanz werden in lOccm CS2 gelost und mit 
l00ccm einer waDrigen Li)sung von l g  NaHS03 und 3g Na2SO3.7H20 versetzt. Dazu gibt 
man 80ccm Dimethylformamid und schlittelt 1 Stde. auf der Maschine, trennt dann die waDr. 
Schicht ab und follt sie in einem MeDkolben auf 250ccm auf. Dann wird in der ublichen Weise 
der Thiosulfat- und Trithionatgehalt bestimmts). Nach Gleichung (2) ist ein VerhBltnis 

Ber. S 94.5 N 5.52 

Ber. S 94.8 N 5.18 

8) A. KURTENACKER, Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels, Verlag 
Encke, Stuttgart 1936. 



1959 SCHleMENZ m d  ENGELHARD 857 

S3O62Q : S2032Q = 3 : 13 zu envarten, da in s16N2 formal 3 Schwefelatome der Oxydationszahl 
$2 und 13 Schwefelatome der Oxydationszahl 0 vorliegen. 

Einwaage Gd.  mMol VerhPltnis 
mMol s 2 0 p  S 3 O p  SZ@:S 

0.4600 6.10 1.35 2.88: 13 
0.5480 7.34 1.66 2.94: I3 

IR-Spektren: Die bei S7NHI) auftretende starke NH-Absorptionsbande bei 3330cm-1 ist bei 
beiden Schwefelnitriden vallig verschwunden. Bei S7NH beobachtet man eine weitere Bandt 
bei 807cm-1. Statt dessen findet man bei && ein breites Maximum bei 765cm-1 und bei 
S15N2 zwei Maxima bei 765cm-1 (weniger intensiv) und 765cm-1 (intensiv). 

Debye-Scherrer-Aufnahmen: Cu-Kor-Strahlung, Intensitsten geschgtzt 1 - 10 

S15N2 28" I 12.8 17.2 20.5 23.5 26.5 28.0 31.0 36.5 43.5 

I I  1 4 1 2 10 I 2 1 1 

Sl& 29" I 15.5 19.5 21.5 24.0 27.1 31.5 

1 1  1 1 1 5 5 3 

GUNTER PAULUS SCHIEMENZ und HERMANN ENGELHARD 
Trimethoxyphenylverbindungen, I 

Synthese von Aminoamiden uber gemischte Anhydride 
Aus dem Organisch-Chemischen und Physiologisch-Chemischen Institut der UniversitLit 

Gattingen 
(Eingegangen am 5. Dezember 1958) 

Gemischte Anhydride mit Monogthylcarbonat, die sich zur Kniipfung von 
Amidbriicken in der Peptidchemie bewiihrt haben, enviasen sich als besonders 
geeignete Zwischenprodukte zur Synthese von N-[w-Diallrylamino-alkyl]-ami- 

den der 3.4.5-Trimethoxy- und 2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzoestiure. 

Die N-[w-Dialkylamino-alkyl]-3.4.5-trimethoxy-benzamide (11, X = H) stehen 
strukturell den von F. M. MILLER und M. S. WE IN BERG^) synthetisierten Dialkylamino- 
alkylestern der 3.4.5-Trimethoxy-benzoeslure (1) nahe, die aliphatische Modellsub- 
stamen des Rauwolfia-Alkaloids Reserpin darstellen undfur die eine sedative Wirkung 
von 11, derer des Reserpins angegeben wird, sofern die Seitenkette drei C-Atome 
nviszhen den Heteroatomen umfaDt (n = 3) *). 

1) Chem. Engng. News 34,4760 11956). 
*) Anm. 6. d. Korr.: Neuerdings synthetisierten B.V. RAMA SASTRY und A. LASSLO (J. org. 

Chemistry 23,1577 [1958]) den Ester I. n = 4 (also mit derselben Zahl von C-Atomen zwischen 
0 und N wie beim Reserpin) und - auf dem iiblichen Weg Iiber das Saurechlorid - das 
Amid 11, X = H, R = C~HS,  n = 4. 




