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Halogensulfonylisocyanante R - SO2 - N C O  (R 7 F, CI) sowie Sulfonyldiisocyanat (R -. 
-NCO) bilden mit S4N4 Monoadditionsverbindungen R -S02-  NCO.S4N4 (2a,b,c), die 
sich thermisch in ihre Ausgangskomponenten spalten lassen. 2 a  - c werden spcktroskopisch 
charakterisiert. Die ausschlieBliche Bildung eines Monoadduktes wird auf eine 1.4-Cyclo- 
addition des lsocyanates an S4N4 zuruckgefuhrt. Hci der  Darstellung und der thermischen 
Zersetzung von 2 a  - c kann ESR-spektroskopisch das  bekannte SzN2+.'-Radikalkation nach- 
gewiesen werden, auBerdem ergeben sich Hinweise auf eine Radikalspezies mit 3 kopplungs- 
aktiven N-Atomen, von denen 2 magnetisch ilauivalent sind (R -SO2 N*N2SX1'). Fluor- 
sulfonylisocyanat wurde nach einem neuen Verfahren durch Fluorieruny von Chlorsulfonyl- 
isocyanat mit Phenylcarbamoylfluorid gewonncn. 

The Cycloaddition of Sulfonyl Iwcyanates to  Tetrasulfurtetranitridel) 

Halogensulfonyl isocyanates R - SO2 -- NCO (R F, CI) as  well as sulfonyl diisocyanates 
(R - -NCO) react with S4N4 to give monoaddition compounds R-SO2 NCO.S4N4 
(2a.b.c). Thesecan be split thermally into the initial reactants. 2 a  - c a r e  characterized spectro- 
scopically. The monoaddition product is formed without exception and is explained by 1,4- 
cycloaddition of the isocyanate to S ~ N J .  During the preparation and thermal decomposition 
of 2 a - c  the existence of the known S2N2-"-riidical cation can be shown by e. s. r. spectro- 
scopic means; furthermore, there i s  evidence for a radical species with three active coupling 
N-atoms, of which two are magnetically equivalent (R -SOz- N*N2SX1'). Fluorosulfonyl 
isocyanate was obtained by fluorination of chlorosulfonyl isocyanate with phenylcarbamoyl 
fluoride. 

Obwohl Tetraschwefeltetranitrid eine Vielzahl2) von Lewis-S&ure/Base-, Redox- 
und Ringkontraktionsreaktionen eingeht, sind Cycloadditionen bislang nur mit 
speziellen. gespannten Olefinen vom Typ des Norbornens und seiner Derivate be- 
kannt3.4). lm Rahmen unserer Arbeiten uber anorganische Ringsysteme schien es 
uns deshalb interessant, polare, heterokumulierte Doppelbindungssysteme an das 
S4N4-Kafigmolekul zu addieren. 

1) 56. Mittcil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 5 5 .  Mitteil.: 1. Ruppert.  
V. Bustiun und R .  Appel, Chem. Ber. 107, 3426 (1974). 

2)  H.  G .  Heal, in Advances in lnorganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 15, Academic 
I'ress. New York 1972. 

3 )  M. Becke-Coehring und R .  %. Srhfitrrz,  Z. Anorg. Allg. Chem. 296. I (1958). 
4) M .  R .  Briiikmiti und C.  W. Allen, J. Amer. Chem. SOC. 94, 1550 (1972). 
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Wahrend bei Versuchen mit Iminotriorganylphosphoranen kein AngritT an der 
ylidischen P=N-Bindung beobachtet werden konnte - vielmehr trat Ringverengung 
unter Bildung des phosphoranylidenamino-substituierten Cyclotrithiazens 1) ein -, 
reagieren anorganische Sulfonylisocyanate im erwarteten Sinne. Wird eine Losung der 
Halogensulfonylisocyanate 1 a und b bzw. des Diisocyanats 1 c in Methylenchlorid 
bei Raumtemperatur portionsweise rnit einer Pquimolaren Menge S4N4 versetzt, so 
fallen die Addukte 2a-c in praktisch quantitativer Ausbeute als schwer losliche 
orangefarbene bis rote feinkristalline Niederschlage an. 

la ,  b. c 2n, b, c 

lhre Zusamrnensetzung als Monoadditionsverbindungen des Tetraschwefeltetra- 
nitrids ergibt sich aus der Elementaranalyse und der rnassenspektrornetrischen Unter- 
suchung von 2b. Wahrend bei 2a und c im geheizten DirekteinlaR durch die ruck- 
Iaufige Spaltung in die leichter fluchtigen Ausgangskomponenten nur ein Misch- 
spektrum von S4N4 und den entsprechenden Isocyanaten l a  bzw. c registriert werden 
kann, weist 2b als massenhijchsten Peak den mit der Masse (M+ - CISN) auf. Obgleich 
auch hier eine Uberlagerung des Massenspektrums mit der Fragmentierung der Spalt- 
produkte, also eine thermische Zersetzung vor der eigentlichen Ionisierung, mit 
Sicherheit nicht auszuschlieRen ist, wird die Molekulgrolk durch die plausible Thiazyl- 
chlorid-Eliminierung wahrscheinlich gemacht. 

Die zunachst massenspektrometrisch beobachtete thermische Dissoziation (Riick- 
reaktion nach GI. ( I ) )  konnte im praparativen MaRstab bestatigt werden. Werden 
2% b und c unterhalb ihres Zersetzungspunktes einer Hochvakuumsublimation unter- 
worfen, so scheidet sich langsam S4N4 am Kuhlfinger ab, das leicht durch g i n  charakte- 
ristisches 1R-Bandenmuster irn Bereich von loo0 bis 500 cm-1 identifiziert werden 
kann. 

Alle Versuche, analog den Bis-Cycloaddukten mit Olefinen3.4) 2 Molaquiw. 
lsocyanat l a -  c an S4N4 zu addieren, schlugen fehl. ubereinstimmend mit diesen 
Ergebnissen geht der zweite Isocyanat-Rest des bifunktionellen 1 c nach erfolgter 
Monoaddition keine intramolekulare Reaktion mehr ein. Auch die interrnolekulare 
Addition eines weiteren S4N4-Molekuls an 2c (Molverhaltnis l c  : S4N4 wie 1 :2) 
konnte nicht erzwungen werden. 

In diesem Zusammenhang scheint es uns interessant, darauf hinzuweisen, daR die 
reaktionstrageren Organylisocyanate und Organylsulfonylisocyanate unter gleichen 
Bedingungen keine Cycloadditionsreaktionen eingehen. Das besondere Reaktions- 
verhalten der Halogensulfonylisocyanate und 1 c bekraftigt somit ihre Sonderstellung 
in der Isocyanat-Chemie. 
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Struktur der Additionsverbindungen 

Das IR-Spektrum von 2a- c weist im Bereich von 1690-1660 cm-1 die zu erwar- 
tende Carbonylbande auf. Zusatzlich zeigt 2c bei hoheren Wellenzahlen (2205 cm-1:) 
die starke Absorption der nicht addierten Isocyanat-Funktion. Intensive Banden im 
Bereich von 1350 - 1320 und 1 180 - - I 140 cm-1 werden jeweils der Sulfonyl-Gruppie- 
rung zugeordnet. Das 19F-NMR-Spektrum von 2a besteht aus einem Signal mit der 
relativen Verschiebung von .- 53.2 ppm gegenuber Trichlorfluormethan, wie sie fur 
den Fluorsulfonyl-Rest charakteristisch ist (z. B.: la:  8(F): - 63.91 ppm). Diese Be- 
funde stehen nur im Einklang mit der ublichen 1,Zdipolaren Addition an die aktivierte 
C=  N-Doppelbindung der Isocyanate 1 a- c und schliekn eine Cyclisierung unter 
Einbeziehung des Carbonyl-Sauerstoffatoms oder eine Umlagerung des gesamten 
Sulfonylisocyanat-Molekulteiles aus. Die leichte Ruckreaktion nach GI. (1) macht 
ebenfalls eine Anderung der Atomsequenz im gebundenen Halogensulfonylisocyanat 
unwahrscheinlich. 

Wahrend die Art der Addition des lsocyanates also spektroskopisch gesichert ist. 
erweist sich die Verknupfung mit dem S4N4-Anteil als problematisch. Neben Struk- 
turen, in denen alternativ N- und S-Atome nucleophil bzw. elektrophil an die C=N-  
Doppelbindung gebunden sind, wie das (N-I, S-2)- oder (N-1, S4)-Cycloadditions- 
produkt A bzw. B ware z. B. auch eine 1,3-Verknupfung uber gleiche Atome (N bzw. 
S) theoretisch denkbar. 

A k B  

Hierbei bezieht sich die Indizierung der Atome auf die Sequenz irn freien S4N4-Gerust und 
nicht auf die unterschiedliche Bezifferung im Bicyclus B, die nach den allgemeinen Nomen- 
klaturregeln fur verbruckte Heterocyclen durchgefuhrt wurde. 

Obwohl irn Falle der Reaktion von S4N4 mit Olefinen nunmehr eine (N-I, N-3)- 
Addition unter Ausbildung eines Thiadiazolidin-Funfringes als bewiesen angesehen 
werden darW, halten wir diese Art der Verknupfung auf die Isocyanataddukte nicht 
fur ubertragbar. Es bestehen namlich keinerlei Hinweise fur die hiernach zu fordernde 
Hydrazin-Brucke. Das Fehlen von CS-haltigen Fragment-Ionen im Massenspektrum 
von 2b schlieBt eine an sich unwahrscheinliche (S-1, S-3)-Cycloaddition ebenfalls aus. 
Obwohl zwischen Struktur A bzw. B spektroskopisch keine Entscheidung zu treffen 
ist, erklart die (N-I, S-4)-Cycloaddition (B) die ausschlieRIiche Bildung eines Mono- 
adduktes aus sterischen Grunden besser. Liegt Verknupfung B vor, was mit Sicherheit 
nur durch eine Rontgenstrukturanalyse zu beweisen ist, so ware hiermit erstmals ein 
Beispiel fur die urspriinglich irrtumlich bei der Olefin-Addition angenommene (2 + 4)- 
Cycloaddition gefunden3). 
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ESR-Spektroskopische Untersuchungen 

Die rote Farbe der Reaktionslosung sowie das Schmelzverhalten der Addukte ver- 
anlaate uns, 2a- c mit Hilfe der paramagnetischen Elektronenspinresonanz auf evtl. 
gebildete Radikalspezies zu untersuchen. Sowohl wihrend der Reaktionsverfolgung 
bei Raumteniperatur in Dimethoxyathan(DME)-Losung'als auch in der Schmelze am 
Zersetzungspunkt kann ein mehr oder minder ausgepragtes, komplexes Spektrum ent- 
sprechend Abb. la) aufgenommen werden. Eine Temperatursteigerung bewirkt in allen 
Fallen eine Erhohung der Radikalkonzentration. 

b l  

loscl*.l 

Abb. l a .  ESR-Spektrum von 2b in DME am Zersetzungspunkt. Die Aufnahme zeigt im 
rechten, oberen Teil das Signal des Diphenylpicrylhydrazyl-Standards zur numerischen 

g- Wert-Bestimmung 

b) ESR-Spektrum von 4 bzw. 5 in DME am Zersetzungspunkt 
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Abb. I a) kann nur als Uberlagerung der ESR-Signale zweier SN-Radikalspezies 
gedeutet werden. Die bei niederem Feld beobachtbare Quintett-Hyperfeinstruktur 
mit einem Intensitatsverhaltnis von 1 :2:3:2: 1 muB von einem Radikal mit 2 magne- 
tisch aquivalenten 1"-Kernen stammen. Der Vergleich nach Kopplungskonstante 
(a, = 3.43 Gauss) und g-Faktor (2.01 13 t 0.oOOl) erlaubt seine Identifizierung als 
literdturbekanntes S2N24*-Radikal-Kation5.6). Zu hoherem Magnetfeld hin schliekn 
sich 3 Signale mit jeweils Triplettauffacherung an. Aus ihrem ungefahren Fliichen- 
verhaltnis von 3: 2: 1 in Feldrichtung ist zu folgern, daB 2 weitere Linien vom Spektrum 
des SzN2+.-Radikals iiberdeckt werden. Dieses neuartige Quintett-Muster rnit Tn- 
plettfeinstruktur ist nur eineni Radikal rnit 3 a n  der Kopplung beteiligten IAN-Kernen 
zuzuordnen, von denen 2 magnetisch gleichwertig sind (Quintett) und dessen zusatz- 
liche Aufspaltung in 3 aquidistante Linien vom Flachenverhiltnis 1 : 1 : 1 durch ein 
weiteres untcrschiedliches Stickstofatom rnit der Kernspinquantenzahl J = 1 her- 
vorgerufen wird. Die Aufspaltung zu einem Triplett schreiben wir dem Sulfonylamid- 
Stickstoff (N*) des Radikals 7u. Diese Deutung steht im Einklang mit dem allgemeinen 
Befund. dafi mit einer Verringerung der Elektronendichte an vergleichbaren Kernen eine 
Erniedrigung der Kopplungskonstante einhergeht. Der elektronenziehende Effekt der 
(Ha1ogen)sulfonylgruppe redu~ier t  also die Kopplung von uN 6.82 auf uN. - 2.03 
Gauss im selben Radikal. 

Zusammenfassend IaBt sich soinit die Konstitution der dem 15-Linienspektrurn 
zugrundeliegenden Radikalspezies mit der Zusammensetzung R - S02N *N2Sxl-* (3) 
am bcsten wiedergeben. Uber die G r o k  von x kann ESR-spektroskopisch wegen 
des fehlenden Kernmomentes am %-Atom keinerlei Aussage gernacht werden. Der 
Befund, da13 3 sowohl wahrend der Adduktbildung als auch bei der thermischen Zer- 
setzung der Cycloadditionsverbindungen beobachtet wird, deutet im Zusammenhang 
rnit der ruckllufigen Spaltung nach GI. ( I )  auf eine Bildung in einer Nebenreaktion 
von 1 a- c mit S4N4 hin. 

?-S1 (C H A 3  ?-Si(CHJ 

4 5 

Um die Zuordnung 3 zu uberprufen, suchten wir nach weitcren ESR-aktiven Mole- 
kulen mit Sulfonyl-Stickstoff- sowie zumindest zwei weiteren kopplungsfihigen 
N-Atomen. Hierbei kamen Reaktionen mit S4N4 oder Verbindungen mit dem oligo- 
nieren Thiazyl-Strukturelement von vornherein nicht in Betracht. Wie aus gesonderten 
Experimenten hervorgeht. bildet S4N4 im lewis-basischen Medium SN2-s-Radikal- 
Anionen I), im sauren Medium (z. €3. rnit konz. Schwefelsaures) oder Dimethylsulfat) 
dagegen die erwiihnten S2N2'--Kationen. Diese uberlagern jedoch wie in Abb. la die 
Aufnahme und schmalern dadurch die Aussagekraft des Spektrums. Ein mit 3 identl- 

5 )  S. A .  Lipp, J. J .  Chmg und W .  L. Jolly. Inorg. Chem. 9, 1970 (1970). 
6 )  R .  Appel, 1. Riippert, R.  M i l k e r  und V .  Bastian, Chem. Ber. 107, 380 (1974). 



1975 Cycloaddition von Sulfonylisocqanaten an Tetraschwefeltetranitrid 587 

sches ESR-Spektrum, das frei von anderen Radikalspezies ist, konnte bei der Dar- 
stellung und thermischen Zersetzung der Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen 4 und 5 
(s. Abb. 1 b)) aufgenommen werden. Ein Strukturvorschlag fur 3 kann z. Z. noch 
nicht gemacht werden. 

4 und seine oxidierte Form 5 werden durch Cyclisierung von N,N'-Bis(trimethy1- 
silyl)schwefel(IV)-diimid7~8) oder N,N'-Bis(trimethylsilyl)schwefel(VI)-oxiddiimid8) 
rnit 1 b gewonnen. 

Herrn DipLChem. R.  Milker danken wir fur die Aufnahme der ESR-Spektren, der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Landesamt ft7r Forschung des Lundes Nordrhein- West- 
falen fur die Farderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Die Mikroanalysen fuhrte das Laboratorium 1. Beetz, Kronach, durch. Die nicht korrigier- 

ten Schmelzpunkte wurden rnit dem Gerat der Fa. Buchi, FiawillSchweiz, in verschlossenen 
Kapillaren bestimmt. Die IR-Spektren wurden als KBr-PreDlinge mit dem hochauflasenden 
Gerat der Fa. Perkin-Elmer, Typ 325, aufgcnommen. Zur massenspektroskopischen Unter- 
suchung stand das Gerlt  Typ 9000 der Fa. LKB Produkter, Bromma/Schweden, zur Verfugung. 
Die Massenspektren wurden im DirekteinlaD nach der IonenstoDmethode registriert. Das 
19F-NMR-Spektrum wurde rnit einem Gerlt  der Fa. Varian Associates, Typ 56/60, mit Tri- 
chlortluormethan als innerem Standard aufgenommen. Die ESR-Spektren wurden mit einem 
Varian V-4502 EPR-Spektrometer im x-Band bei 100 K H z  Modulationsfrequenz aufgezeichnet. 

A itsgangsmateria lien 
Tetraschwefeltetranitrid9), Chlorsulfonylisocyanat 10) und Sulfonyldiisocyanat 11) stellten 

wir nach Literaturvorschriften dar. 

Fluorsulfonylisocyanat wurde aus Chlorsulfonylisocyanat und Phenylcarbamoylfluorid her- 
gestellt. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, daO das Arbeiten in DruckgeflBen aus 
Eisen 12) umgangen wird und in Glasapparaturen gearbeitet werden kann: In einem mit 
ciner 30 cm langen Spiegelkolonne versehenen Kolben la& man bei 90- 100°C zu 27.8 g 
(0.2 mol) Phenylcarbamoylfluorid, 28.3 g (0.2 mol) Chlorsulfonylisocyanat tropfen und fangt 
die bei 59-62°C ubergehende wasserklare Flussigkeit in einer rnit der Spiegelkolonne uber 
einen Kiihler verbundenen Vorlage auf. Das Destillat wird gegebenenfalls erneut fraktioniert. 

19F-NMR: 6(F) = -63.91 ppm. - MS (70 eV): m/e = 125 (M+, 37%). 106 (SOzNCO, 
Ausb. 20.6 g (82.5%). Sdp. 61 -62°C. 

18%), 83 (FSO2, l00%), 67 (FSO, 69%), 64 (SOz, 26%), 48 (SO, 79%),46 (SN, 20%). 

S4N4 und die neuen Verbindungen 2a- c sind wegen maglicher Explosionsgefahr nur 
un ter Sicherheitsmahahmen zu handhaben. 

Allgetneine Arbeitsvorschrifr zur Darsteliung von 2a- c 
10 mmol la -c  werden in ca. 40 ml trockenem Methylenchlorid vorgelegt. Dazu gibt man 

im Argongegenstrom portionsweisc 10 mmol S4N4. Nachdem etwa die Halfte des S4N4 

7) H. W .  Roesky und B. Kuhrz, Chem. Ber. 107, 1 (1974). 
8) R. Appel, H .  Uhlenhaut und M .  Montenarh, Z. Naturforsch., im Druck. 
9) S. Y. Tyree, Inorganic Syntheses, Bd. 9, S. 98, McGraw Hill, New York 1967. 

10) R .  Graf, Chem. Ber. 89, 1071 (1956). 
11) Farbwerke Hoechst AG (Erf. R .  Grafj, D. B. P. 940351 (6. Marz 1954) [C. 1956, 135551. 
12) Farbwerke Hoechst AG (Erf. H .  Hahn), D. B. P. 1083791 (6. Dez. 1958) [C. 1961, 129991. 
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zugegebcn ist, fallt nach vorhergehender Triibung cin orangcfarbener bis roter Niederschlag 
aus, der iiber eine geschlossene Fritte abgesaugt und i. Hochvak. getrocknet wird. 

9-Fluorsulfonyl- 10-0x0-I 14,314,5,7- 1etrathia-2,4,6,8,9-pentuuzubicyclo[4.2.2/deca-2,3,8-tri~~n 

IgF-NMR: 6 = -53.2 ppm. - IRi(KBr):  1685 sst, 1346 sst, 1255 sst, 1178 sst, 1048 st ,  
( 2 4 :  Ausb. 97%. Zers.-P. 95°C. 

985 sst, 920 sst, 825 st, 745 st, 735 sst, 630 st cm-1. 
C F N S O ~ S ~  (309.3) Ber. C 3.88 N 22.64 S 51.83 Gef. C 3.90 N 22.68 S 51.97 

9-Chlorsulfonyl- IO-oxo-l1~,3~~,5,7-tetrathiu-2,4,6,8,9-pentuuzubicycloi4.2.2jdeca-2,3,8-tric~n 
(2 b) : Ausb. 99 %. Zers.-P. 91 "C. 
1R (KBr): 1690sst, 1345 m, 1325 sst, 1240 sst, 1161 sst, 1155 sst, 975 sst, 920 st, 815 st. 

795 st, 743 st cm-1. - MS (70 eV): mle = 244 (M+ - CISN, 1 %), 198 (SO2NCOSzN2,2%), 
184 (S4N4, 18%). 138 (S3N3. 86%) 106 (SOrNCO, loo%), 99 (CISO2, 6%). 92 (SzN2, 50%), 
78 (SO~NISZN, 3 6 7 3  64 (S02,26%), 48 (SO, 21 x), 46 (SN, 97%). 42 (NCO, 18%). 

CCINs03Ss (325.8) Ber. C 3.68 N 21.49 S 49.20 Gef. C 3.70 N 21.55 S 49.06 

9-lsocyanatosulfonyl- IO-0x0- I 14,314,5,7-tetruthiu-2,4,6,8,9 -pentaazubicycl0[4.2.2]deca-2,3,~Y- 

1R (KBr): 2205 sst, 1663 sst, 1325 sst, 1260 sst, 1145 sst, 1055 m, 995 s, 970 m, 923 m, 
t r im (2c): Ausb. 93 %. Zen.-P. 96°C. 

825 m, 787 m cm-I. 
C2N604S~ (332.4) Ber. C 7.22 N 25.28 S 48.23 Gef. C 7.23 N 25.34 S 48.18 

[288/74] 


