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Die Reaktion von S;N;Cly (1) mit (CH;),S[NSi(CH3);], (2) oder N[Sn(CH,);]; ergibt die
bicyclischen Verbindungen 3 —6. 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und hat
eine korbartige Struktur mit einem transannularen S-—S-Abstand von 242.5 pm. Aufgrund der
sehr dhnlichen IR-Spektren nehmen wir fiir 5 die gleiche Struktur an. S,N,Cl, reagiert mit 2 in
guter Ausbeute zu 5.

Syntheses of Sulfur-Nitrogen Compounds with Basket Structures

The reaction of S3N;Cl; (1) with (CH;),S[NSi(CH3);3]; (2) or N[Sn(CH3)3]; yield the bicyclic
compounds 3—-6. 6 crystallizes in the monoclinic space group C2/c and has a basket structure
with a transannular S—S distance of 242.5 pm. On the basis of the very similar IR spectra we
assume the same structure for 5. S,N,Cl, reacts with 2 to give 5in a good yield.

In einer Reihe von Arbeiten haben wir gezeigt, daB cyclische Schwefel-Stickstoff-Ver-
bindungen mit unterschiedlichen RinggroBen darstellbar sind. Der kleinste Ring besteht
aus zwei Stickstoffatomen und einem Schwefelatom ), wihrend der groBte bisher syntheti-
sierte Ring aus zwdlf Ringatomen aufgebaut ist . Diese Vielfalt 148t bereits die Moglich-
keit erkennen, daB bicyclische Schwefel-Stickstoff-Verbindungen darstellbar sein sollten.
Neutrale bicyclische Derivate waren beim Beginn dieser Untersuchungen nicht bekannt,
lediglich die Ionen S,NsO~ *%, §,N3 39 und S,N; 7 sind isoliert und charakterisiert
worden.
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Synthese

Als Ausgangsverbindung wihlten wir das leicht zugingliche S;N;Cl; (1). Von dieser
Verbindung war bekannt, daB3 nur bei der Fluorierung der sechsgliedrige Ring erhalten
bleibt, wilhrend beim Austausch der Chloratome gegen andere Substituenten 1 zerfallt ),
Andererseits weill man, daB sich ungewGhnliche Bindungszustdnde von Atomen durch
den Einbau in Ringsysteme stabilisieren lassen. Bekannte Beispiele hierfiir sind Phospha-
und Arsabenzol ®. Wir haben deshalb versucht, 1 durch eine Uberbriickung zu stabilisieren
und es mit dem Schwefeldiimid-Derivat 2 umgesetzt.
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3 fallt bei der Reaktion in Acetonitril als nichtkristallines Pulver an. Mit SbCl; reagiert 3
zum SbClg -Salz, das im Gegensatz zu 3 in Acetonitril gut 16slich ist. Beim Umkristalli-
sieren von 3 aus Acetonitril zersetzt es sich weitgehend zu S,N,. Wihrend 3 H-NMR-
spektroskopisch aufgrund seiner geringen Loslichkeit nicht untersucht werden kann,
beobachtet man fiir das Hexachloroantimonat zwei Resonanzsignale fiir die nicht dqui-
valenten Methylprotonen, wie die Konstitution 3 es verlangt.

Aus dem Filtrat der Reaktion von 1 mit 2 erhélt man beim Kiihlen auf —70°C gelbe
schuppenformige Kristalle von 4. 4 ist das erste neutrale Derivat mit einer S,Ns-Gruppe.
Nach Abtrennen von 4 wird das Filtrat eingeengt und erneut auf —70°C gekiihit, dabei
scheiden sich durchsichtige hellgelbe Kristalle von 5 ab. 5 kann als Derivat von S,N,
angeschen werden, welches durch Insertion einer (CH,),SN,-Gruppe in eine Schwefel-
Schwefel-Bindung entsteht.

Um die Fiille der Reaktionsprodukte einzuengen, versuchten wir die Reaktion mit 1
zu optimieren. Dazu haben wir einmal die Reaktion von 1 mit 2 in verschiedenen Losungs-
mitteln durchgefiihrt und zum anderen anstelle von 2 N[Sn(CH,);]; als Edukt gewihit.

Wihrend die Umsetzungen in CH,Cl, und Benzol dhnlich wie in Acetonitril verlaufen,
lieB sich mit CCl, im Filtrat kein 4, sondern lediglich S,N, isolieren. Dariiber hinaus
beobachtet man bei der Extraktion des Niederschlages mit Acetonitril im Extrakt bei
Raumtemperatur die Bildung von roten Kristallen von SNy (6), wihrend S,N, sich
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erst beim Kiihlen auf —70°C abscheidet. Gezielt entsteht 6 bei der Reaktion mit
N[Sn(CH,);]5 in CCl,, allerdings ebenfalls in geringen Ausbeuten. Wihrend diese
Arbeit lief, ist eine Kurzmitteilung erschienen, die die Synthese von 6 aus Bu,N"S,N3
und Brom in Methylenchlorid beschreibt 9,

Bei 4, 5 und 6 handelt es sich um iiberbriickte S;N,-Molekiile. Deshalb war es nahe-
liegend, S,N,Cl,!? fiir diese Reaktion einzusetzen. Dieses reagiert tatsiichlich im Mol-
verhiltnis 1:1 mit 2 in 88proz. Ausbeute zu 5. Aufgrund dieses Ergebnisses nehmen wir
an, daB bei den Reaktionen mit 1 ebenfalls S,N,Cl, als Zwischenprodukt in geringen
Mengen auftritt. Die Reaktion mit S,N,Cl, ertffnet die Moglichkeit fiir den leichten
Zugang zu dieser neuen Verbindungsklasse.

Massenspektroskopische Untersuchungen

Fiir den Vergleich physikalischer Eigenschaften sind besonders 5 und 6 geeignet wegen ihres
dhnlichen korbartigen Aufbaus. Fir 5 wird im Massenspektrum bei der Massenzah! 274 der
Molekiilpeak mit geringer Intensitdt beobachtet. Im Gegensatz dazu ldBt sich fiir 6 auch bei
einer Anregungsenergie von 25 eV kein Molekiilpeak finden. Als hochstes Bruchstiick-lon wird
hier bei m/e = 198 S,N5 gefunden. Die Eliminierung einer NS-Gruppe aus 5 oder 6 steht in
Ubereinstimmung mit den Abbaumustern anderer Schwefel-Stickstoff-Derivate. Beide Spektren
haben gemeinsam, daB die (CH;),SN,- und SN,-Briicken massenspektroskopisch nicht erfabar
sind. Die Ionen m/e = 92 S,N;, 78 NS; und 46 NS* werden bei beiden Verbindungen mit hoher
relativer Intensitdt beobachtet.

Vom N,S, ist bekannt, daB es bei der Pyrolyse zu NS, zerfillt, welches bei niederer Temperatur
zu (SN), polymerisiert. Mac Diarmid et al'> haben gezeigt, daB die Leitfihigkeit von (SN), durch
den Zusatz von Wasserstoff oder Halogenen erh6ht werden kann. In diesem Zusammenhang
interessierte uns das Verhalten von 6 bei der Pyrolyse. Wird 6 bei 90°C im Vakuum pyrolysiert,
so lassen sich im Massenspektrum die Ionen SgNg und S;Ng nachweisen. Im Gegensatz zu
S4N, scheint 6 fiir den Aufbau von Molekiilen mit hoheren Schwefel-Stickstoff-Gehalten geeignet
zu sein. 5 und 6 sind jedoch duBerst explosive Verbindungen und diirfen nicht in gréoBeren Mengen
gehandhabt werden. Bereits wenige Kristalle zeigten bei der Bestimmung der Schmelzpunkte
oder bei den Verbrennungsanalysen einen explosiven Zerfall, der zur Zertriimmerung der Ap-
paraturen fiihrte! Charakteristisch fiir 5 ist, dal} die Kristalle bei 150°C unter Farbdnderung zu
einem Pulver zerfallen, welches bei 160 —162°C unter Funkenbildung explosionsartig zerfillt.

IR-Spektren

5 und 6 zeigen im IR-Spektrum besonders im Bereich der S —N-Valenzschwingung groe Ahn-
lichkeiten in der Zahl der Banden und der Intensititen. Fiir 5 sind jedoch die Banden etwas nach
niederen Wellenzahlen verschoben. Diese Spektren unterscheiden sich eindeutig von denen des
S.Ns-Kifigs in 4. § kann ohne Zersetzung an der Luft gehandhabt werden, wéihrend 4 und 6
hydrolyseempfindlich sind.

Rontgenstrukturanalyse von 6

Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt, wobei
15 Reflexe hoherer Ordnung + (hkl) verwendet wurden (Syntex P2;-Diffraktometer). SsNg
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit a = 877.9 (2), b = 11189 (3), ¢ = 740.3 pm,
B =106.37(2)°, Z = 4, D, = 2.33 gcm ™. Die Struktur wurde mit Hilfe von direkten Methoden
und zu Ry = 0.046, R = 0.043 fiir 591 Reflexe mit F > 2.5 ¢(F) verfeinert (@ —2©-Betrieb,

3.0 < 20 < 135.0°, Cu-K,-Strahlung). Eine numerische Absorptionskorrektur wurde angewendet
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(0 = 1439cm™'). Alle Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Das Verhiltnis von
beobachteten Reflexen zu verfeinerten Parametern betrdgt 11.6. Kristallographische Berechnun-
gen wurden mit dem Programm SHELX'* und mit eigenen Programmen (W.S.S.) durchgefiihrt.
Die Strukturfaktorliste sowie die anisotropen Temperaturfaktoren sind anzufordern (W.S.S.).

6 hat eine korbartige Struktur (Abb. 1) mit C,-Symmetrie. Legt man die Struktur von
S4N, zugrunde, so werden in 6 zwei gegeniiberliegende Schwefelatome von S,N, durch
eine Schwefeldiimidgruppe verbriickt. Das Aufweiten dieses Schwefel-Schwefel-Ab-
stands (S(2)—S(2)') auf 392 pm hat zur Folge, daB der S(1)—S(1)-Abstand auf 242.5 pm
verkiirzt wird. In S,N, betriigt dieser transannulare Abstand 258 pm'*®, und er wird
in der Regel durch die Koordination mit Lewis-Sduren!*’ oder beim Ubergang zum
S.N?%*-Kation aufgeweitet *©.

Abb. 1. ORTEP-Plot von SsNg (6)

Tab. 1. Lageparameter der Atome in 6 mit Standardabweichungen

x/a v/b z/c
N(1) —0.1169 (3) 0.6413 (2) —0.0101 (4)
S(1) —0.1410(1) 0.5715(1) 0.1700 (1)
N(2) —0.1821(3) 0.6486 (2) 0.3322(5)
S(2) —0.0450(1) 0.7149 (1) 0.4949 (1)
N(3) —0.0219 (4) 0.8575(2) 0.4254 (5)
S(3) 0 0.9185(1) 0.25

Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren (A2 x 10%) von 6 gemiB der Form:
exp[ —272 (U, (h2a*? + Uyk?b* % + Usal?c*? + 2U pskib*c* + 2U, lhe*a* + 22Uy hka*b*)]

Uy Uiz Uss Uss Uys Uy,
N(1) 31(2) 22(2) 28(2) 1(1) -8(1) -7
S(1) 23(1) 15(1) 35(1) 2(1) —1(1) —7(1)
N(2) 23(2) 24(2) 49 (2) 2(1) 12(1) 1(1)
S(2) 40(1) 19 (1) 32(1) 2(1) 10(1) 8(1)
N(@3) 45(2) 18(2) 38(2) ~2(1) 7(2) 6(1)
S(3) 34(1) 10 (1) 40 (1) 0 2(1) 0
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Daraus a8t sich der SchluB zichen, dafl die Schwefeldiimidgruppe Elektronendichte
an das S,N,-Geriist abgibt. Der durchschnittliche S(1) —N-Abstand von 160.5 ist kiirzer
als die S(2)—N-Bindungen mit einem Durchschnittswert von 162.1 pm, wihrend man
in S,N, einen durchschnittlichen Wert von 162 pm findet. Die anderen nichtbindenden
S- .- S-Abstinde im S,N,4-Teil von 6 haben folgende Werte: S(1) - - - S(2) 282, S(1) - - - S(2)
280 und S(1)---S(3) 301 pm.

Tab. 3. Bindungslingen (pm) und Winkel (°) in 6 mit Standardabweichungen

S(H-N()  161.0(3) S(2y-N(1)  161.9(3)
N(7) S(1) 16004 S()—S(1)y  2425(2)
S()=N(@)  162.2(4) N(3)-S(2)  170.6(3)
S()—N(3) 15264
S —N(1)-S(1)  1205(2) N(2)—S (1)=N@1)  1180(2)
S@2)-N@2)=-S(1) 1218(2) N(@2)—S (2)~N(1)  1058(2)
N(3)=S (2)=N(1y  108.7(2) NG3)-S()=N@)  1093(2)
SB3)-N(3)-S(2)  1368(2) N(3)-S (3)-N@)  1269(3)

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie
und der Hoechst AG fiir die gewihrte groBziigige Unterstiitzung. M. N. S. R. und T. N. danken der
Alexander-von- Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Gerdt XL-100 von Varian, (CH,),Si duflerer Standard. — Massenspektren:
Geridt CH 7 der Firma Varian, 70eV. — Alle Versuche wurden mit sorgfiltig getrockneten L&-
sungsmitteln und unter FeuchtigkeitsausschluB ausgefiihrt.

Reaktion von 1 mit 2 in Acetonitril: Zur Losung von 2.44 g (10 mmol) Trithiazyl-trichlorid (1) in
120 ml Acetonitril gibt man innerhalb von 3 h unter Eiskiihlung tropfenweise 2.36 g (10 mmol) S,S-
Dimethyl-N,N’-bis(trimethylsilyl)sulfodiimid (2). AnschlieBend wird noch 2.5 h unter Eiskiihlung
weitergeriihrt und unter trockener Stickstoffatmosphire filtriert. Der Niederschlag von 3 wird
zweimal mit je 20 ml Acetonitril gewaschen und i. Vak. getrocknet. 3 ist empfindlich gegen Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit. Es ist ein gelber Festkorper, der unloslich ist in CCly, Benzol, CH,Cl, und
Acetonitril. Beim Kiihlen des Filtrates auf —70°C fiir 2—3 Tage erhilt man schuppenformige,
glitzernde gelbe Kristalle von 4. Das Filtrat von 4 wird auf die Hilfte konzentriert und erneut
2—3 Tage auf —70°C gekiihlt. Man erhalt eine Mischung von 4 und 5. Durch schneiles Waschen
mit CH,Cl, ldBt sich 4 entfernen, und man erhalt 5 als durchscheinende gelbliche Kristalle.

3,3-Dimethyl-143-thionia-34%,52* 74*-trithia-2,4,6,8,9-pentaazabicyclof 3.3.1 Jnona-2,3,5(9) 6,7-
pentaen-chlorid (3): Ausb. 1.84 g (70%). — IR (Nujol): 1300 m, 1080 sst, 1055 sst, 990 sst, 960 st,
940 m, 915m, 795s, 765m, 735m, 719st, 695cm™ 'm. — MS: m/e = 228 (S,N4(CH,),, 2%):
198 (S4Ns, 3); 184 (SN, 7); 152 (S35 Ny, 32); 138 (S3N3, 40); 92 (S, N, 35); 46 (NS, 100).

C,HeCINSS, (263.7) Ber. C9.11 H 230 Cl13.44 N 26.55 S 48.61
Gef. C9.7 H3.0 Cl113.7 N264 S470

Hexachloroantimonat (3, SbClg statt Cl): Zu einer Suspension von 0.8 g (3 mmol) 3 in 60 ml
Acetonitril gibt man bei Raumtemp. langsam 0.9 g (3 mmol) SbCls, geldst in 15 ml Acetonitril.
Dabei 16st sich der Feststoff auf, und es entsteht eine braune Losung. AnschlieBend rithrt man
weitere 18 h bei Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak. und wischt den Riickstand zweimal
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mit je 30 ml Benzol und danach mit 50 ml CH,Cl,. Nach Trocknen i. Vak. erhilt man 1.25 g (73%)
braungelbes Pulver.

IR (Nujol): 3030 m, 13305, 13105, 1080s, 1050 sst, 1035 Sch, 985 st, 948 m, 928 m, 768 Sch,
760 m, 728 m, 704 m, 628 m, 570 m, 478 m, 4655, 4555, 420 m, 400 m, 340 cm " ! sst. — 'H-NMR
(Acetonitril): 8 = 3.6, 40s.

C,H¢ClgN5S,Sb (562.8) Ber. C4.27 H 1.08 C137.79 N 12.45 S22.79 Sb 21.63
Gef. C43 H11 C1389 N124 S211 Sb216

1-{[ Dimethyl(trimethylsilylimino ) sulfuranyliden Jamino}-14* 34* 51, 74*-tetrathia-2,4,6,8,9-penta-
azabicyclof3.3.1 fnona-2,3,5(9),6,7-pentaen (4): Ausb. 0.5g (14%). — IR (Nujol): 1430s, 14155,
1400 m, 1340 m, 1318s, 1275 st, 1258 st, 1075 m, 1030 m, 1020 m, 980 m, 950 m, 940 m, 920 st,
880s, 855 st, 770 m, 760 m, 742 m, 722 m, 702 m, 680 cm™' m. — MS: m/e = 361 (SsN,Si(CH3)s,
1%); 301 (S,NsSi(CH,)s, 5); 73 (Si(CH,)s, 100). — '"H-NMR (CH,Cl;): 6 = 0.54 (Si(CHj)s),
3.5 (S(CH3),).

CsH,sN-S5Si (361.6) Ber. C16.61 H4.19 N 27.12 § 4434
Gef. C16.1 H41 N269 S437

3,3-Dimethyl-12*,3i5,51*,71%,10A*-pentathia-2,4,6,8,9,1 1 -hexaazabicyclo 3.3.3 Jundeca-2,3,5(11 ) ,-
6,8,9-hexaen oder S,S-Dimethylpentaschwefelhexanitrid (5): Ausb. 0.1 g (3%). Vorsicht: 5 ist duBerst
explosiv, es darf nicht in groBeren Mengen gehandhabt werden! — IR (Nujol, KBr): 3040 m,
1064 st, 1047 sst, 1027 st, 968 st, 960 st, 944 st, 860st, 778 st, 738 m, 725 m, 695 cm ™' m. — MS:
mfe = 274 (M, 1%); 228 (M — NS, 2); 213 (S4NsCH;, 1); 198 (S4Ns, 1); 184 (S4Ny, 2); 168
(S3N3(CH3)2, 4); 138 (S3N3, 47); 124 (S3N,, 2); 92 (SN, 34); 78 (NS,, 52); 46 (NS, 100). — 'H-
NMR (Acetonitril): § = 3.26.

C,;HgNsSs (274.4) Ber. C8.75 H2.21 N 30.63 S 58.41
Gef. C85 H20 N309 S57.1

Reaktion von 1 mit 2 in CCly: Zu einer Losung von 2.7 g (11 mmol) 1 in 120 ml CCl, tropft man
langsam (3 h) unter Eiskiihlung die Losung von 2.69 g (11 mmol) 2 in 30 ml CCl,. AnschlieBend
bringt man innerhalb von 4.5h auf Raumtemp. Der gebildete Niederschlag ist 3. Im Filtrat 1406t
sich §4NsCl und S,N, nachweisen. Wird 3 portionsweise mit jeweils 50 ml heilem Acetonitril
ausgewaschen, so erhilt man beim Kiihlen der Waschlosung auf Raumtemp. Kristalle von SN,
und 6. Das S,;N, wird durch Losen in einer geringen Menge Acetonitril entfernt, wiahrend die
Kristalle von 6 ungeldst zurtickbleiben. Ausb. 75 mg (3%). Beim Extrahieren von 1.0g 3 mit
100 ml Acetonitril im Soxhlet erhilt man 0.6 g (60%) S,N, und Spuren von 6. In heilem Acetonitril
wird 6 zu S,N, zersetzt.

Realtion von S,N,Cl; mit 2 in Acetonitril: Die Losung von 1.28 g (S mmol) S,N,CL,'" in 40 ml
Acetonitril wird bei 0°C unter Rihren mit 1.18 g (5 mmol) 2 in 20 ml Acetonitril versetzt. Nach der
Zugabe wird auf Raumtemp. erwidrmt und weitere 14 h geriihrt. 5 erhédlt man durch Filtrieren,
Ausb. 1.22 g (88%). Im Filtrat sind nur geringe Mengen an 5, S,N, und 6 enthalten, die man durch
Kiihlen auf —70°C gewinnen kann. Analog erhélt man 6 aus [(CH,), SiN],S und S,N,Cl,.

1A%,31*,54%,72%,104*-Pentathia-2,4,6,8,9,1 I-hexaazabicyclo[3.3.3 Jundeca-2,3,5( 1 1 ),6,8,9-hexaen
oder Pentaschwefelhexanitrid (6): 2.02 g (4 mmol) N[Sn(CH,), |, werden zu einer Losung von 0.97 g
(4 mmol) 1 in 50 mi CCl, gegeben. Die Mischung wird zunichst bei Raumtemp. gerithrt und
danach 1 h auf 40°C erwiirmt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und das Filtrat auf 0°C gekiihlt.
Nach einer Woche haben sich 0.10 g (10%) 6 als rote Kristalle abgeschieden. Vorsicht: Die Ver-
bindung ist duferst explosiv und darf nicht in gréBeren Mengen gehandhabt werden! Das IR-
Spektrum stimmt mit den Angaben in Lit.!® iiberein
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IR (Nujol): 1085 Sch, 1063 st, 1028 st, 968 s, 940 st, 852 st, 832 m, 695 st, 645 st, 618 st, 569 m,
548 st, 496 st, 430 st, 410 em ' m — MS: mfe = 198 (M — NS, 39%); 184 (S,N,, 2, als Verun-
reinigung); 138 (S3N3, 28); 124 (S3N,, 35); 92 (S;N,, 72); 78 (NS, 100); 64 (S,, 11); 46 (NS, 100).

NeSs (244.3) Ber. N 3443 S 6557 Gef. N 34.2 S65.1

Pyrolyse von 6: 20mg 6 werden i. Olpumpenvak. in einem Kolben mit Sublimationsfinger
langsam auf 90°C erhitzt. Dabei bildet sich ein schwarzbrauner Belag auf dem Kiihlfinger, der
massenspektroskopisch untersucht wurde (s. Text).
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