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Die Umsetzung von S4N,CI (1) mit silylierten Sulfodiimiden oder einem substituierten Harnstoff 
im Molverhaltnis 1 : 1 fiihrt zu den Substitutionsprodukten 2s- e. Die Reaktion zu 2a  wurde un- 
ter verschiedenen Reaktionsbedingungen studiert. Im Molverhaltnis 2: 1 erhalt man die lul3erst 
explosiven Verbindungen 3 a  und b rnit zwei S4N5-Kafigen, die uber eine Sulfodiimidgruppe ver- 
briickt sind. 

Covalent Compounds of Tetrasulfur Pentanitride 

The reaction of S4N5CI (1) with silylated sulfodiimides or a substituted urea in a molar ratio of 
1 : 1 leads to covalent derivatives 2 s  - e. The reaction of 2s has been studied under different con- 
ditions. In  a molar ratio of 2: 1, 3 s  and b were obtained, extremely explosive compounds with 
two S4N5 cages bridged by a sulfodiimide group. 

Salze des S,Nf-Kations oder S,N;-Anions sind von Chivers et al. l s 2 )  und Scherer et 
al. 3 n 4 )  beschrieben worden. Wir beobachteten, d d  die Reaktion von S,S-Dimethyl- 
N,N'-bis(trirnethylsily1)sulfodiimid mit Trithiazyltrichlorid, S3N3C13, als Nebenpro- 
dukt ein kovalent substituiertes Tetraschwefeltetranitrid-imid liefert5). Dies veranldte 
uns, nichtionische Verbindungen mit dem S,N,-Bicyclus gezielt darzustellen und durch 
Silylgruppenwanderung zu neuartigen Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen zu gelangen. 

Synthese 
Als Ausgangsverbindung diente S,N5Cl (l), hergestellt aus S3N,C13 und Bis(trime- 

thylsily1)sulfodiimid'). Die Ausbeute an 1 kann bis auf 85% gesteigert werden, wenn 
das Bis(trimethylsily1)sulfodiimid bei 0 "C zugetropft und die resultierende Losung 20 h 
bei Raumtemperatur geriihrt wird. 

1 reagiert mit silylierten Sulfodiimiden oder einem silylierten Harnstoff im Molver- 
haltnis 1 : 1 zu den S,N,-Derivaten 2. 

Wahrend 2a durch Umkristallisieren aus CH2C12 gereinigt werden kann, zersetzen 
sich 2 b - e in herkbmmlichen Lbsungsmitteln weitgehend. Eine merkliche AbMngig- 
keit der Stabilitat von der GrilRe des Cycloalkanringes konnte beobachtet werden. Am 
instabilsten erwies sich innerhalb dieser Serie das Thiacyclobutan-Derivat (2 b). Es zer- 
setzt sich im geschlossenen Kolben bereits nach wenigen Tagen. 

Der Reaktionsablauf ist aunerordentlich abhgngig von den Bedingungen. Dies wurde 
experimentell am Beispiel 2a nachgewiesen. So kann man 2a mit Uber 80% Ausbeute 
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a 

isolieren, wenn die Reaktion in Acetonitril und bei 0°C  durchgefuhrt wird. In CH,Cl, 
als Ltlsungsmittel und vor allen Dingen bei litngeren Reaktionszeiten entstehen auRer- 
dem S4N4, S,N~(CHJ)~ und in geringer Ausbeute eine Verbindung (3a) mit zwei S4N,- 
Bicyclen. In hoheren Ausbeuten erhitlt man 3a, b, wenn die Edukte im Molverhaltnis 
2 : I eingesetzt werden. 

x .  
- 

-N=S(CIi,),=N- d 

S4N5C1 + (CH,),Si-X-Si(CH,), - S4N,-X-Si(CH3), + (CH,),SiCl 

1 

e 

2n-e 

X 

/ I -  \ 
2 1 + (CH,),Si-X-Si(CH,), - $)-X-S,5, i + L(CH,),SiCI 

' ~ 5  N N - l s  

3a,b 

3a und b sind ituRerst explosiv und in gitngigen protonenfreien Losungsmitteln weit- 
gehend unl6slich. Eine Verbrennungsanalyse gelang nur einmal, in allen anderen Fiillen 
wurde die Apparatur zertriimmert. 

Reaktionen 
Aufgrund einer Rtlntgenstrukturanalyse6) an Einkristallen von 2a. gewonnen aus der 

Umsetzung mit Trithiazyltrichlorid, war uns bekannt, d d  von den zwei wahrscheinli- 
chen Isomeren 2a und 2a' lediglich 2a entsteht. Das urspriinglich angegebene Isomere 
2a', mit Schwefelatomen der Koordinationszahl 2, 3 und 4, wurde auch hier nicht 
gefunden,). 

Aus der Struktur von 2a geht hervor, d d  innerhalb des S4N,-Geriistes nur ein 
Schwefelatom zweifach koordiniert ist. Versuche, dieses Atom bei tiefen Temperaturen 
zu chlorieren und dann unter Chlortrimethylsilan-Abspaltung zu einem tricyclischen 
Derivat zu gelangen, waren nicht erfolgreich. Es entsteht dabei die bereits bekannte bi- 
cyclische Verbindung 45). 

Als Folgeprodukt von (N2S)x konnte lediglich S4N4 nachgewiesen werden. Die leichte 
Eliminierung von N2S aus 2b - e, die bei Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen nicht der 
Regelfall ist, kommt auch in den Massenspektren zum Ausdruck. Man findet als Frag- 
ment htlchster Masse hier stets M- N2S. 

In den 'H-NMR-Spektren von 2 b - e in Methylenchlorid treten nach einigen Stunden 
im Bereich der Silylgruppen mehrere Signale auf. Aufgrund der obigen Beobachtungen 
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nehmen wir auch hier zunilchst unter Wanderung der Trimethylsilylgruppe eine Geriist- 
umlagerung an mit nachfolgender Zersetzung zu Blartigen roten Produkten. 

2a 2a‘ 

4 

‘SIR, 

Ein Vergleich der IR-Spektren in Tab. 1 macht deutlich, daB in allen synthetisierten 
Verbindungen sofort nach der Herstellung der bicyclische S,N,-Heterocyclus erhalten 
geblieben ist. Die schnelle Zersetzung von 2b ist durch das Auftreten von breiten Ab- 
sorptionsbanden gekennzeichnet, wenn die Spektren nach kurzer Zeit wiederholt auf- 
genommen werden. 

Unser Dank gilt der Deulschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemkchen Industrie 
und der Hoechst A G  fur die gewahrte grofiziigige UntersNtzung. M.N.S.R. dankt der Alexander- 
uon-Humboldf-Sfiftung for ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Eingesetzte Gerate und allgemeine Versuchsbedingungen sind unter Lit.5) zitiert. 

I A4,3 A4.5 A4,  7A4- Tetraihia-2.4.6.8,9-pentaazabicyclo[3.3.l]nona-1,3,5(9),6,7-peniaenium- 
chlorid = Tefraschwefelpenfanitridchlorid2) (1) erhalt man in 85proz. Ausb., wenn man das 
(CH3)3SiNSNSi(CH3)3 mit 50 ml CCl., verdunnt und bei 0°C zutropfen liifit. Anschliefiend wird 
20 h bei Raurntemp. geriihrt. 

3 - [[Dime I hy l(trim eihy kily lim in o)sulfurany lidenlamin 0)- I A4, 3 A4, 5 A4, 7 A‘- tetra thia-2,4,6,8,9- 
pentaazabicyclo[3.3.l]nona-l,3,5(9), 6,7-pentaen (2 a) 

256’ 
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a) Zur Ldsung von 0.75 g (3.1 mmol) [(CH3)3SiN],S(CH3), in 40 ml Acetonitril gibt man bei 
0°C tropfenweise innerhalb von 2 h unter Rifhren 0.72 g (3.1 mmol) 1, geldst in 60 ml Acetonitril. 
Nach der Zugabe wird die Ldsung auf Raumtemp. gebracht und unmittelbar danach filtriert. Der 
Niederschlag enthalt 2a und 3a. Durch portionsweise Extraktion mit CH2C12 geht 2a in Ldsung. 
Zuriick bleiben 70 mg 3a. Beim Einengen i. Vak. und Kiihlen der Extraktionslbsung erhalt man 
0.75 g (70%) 2a. Aus dem Filtrat lassen sich weitere 0.15 g (14%) 2a und 50 mg 3a gewinnen, 
wenn man die Ldsung fiir langere Zeit mehrmals auf -20°C abkuhlt und die Niederschlage 
durch Filtrieren entfernt. 

b) Zur Ldsung von 1.43 g (6.1 mmol) 1 in 80 ml CH2C12 wird bei 0°C unter Riihren in 2 h eine 
Losung von 1.45 g (6.1 mmol) [(CH3)3SiN]2S(CH,)z in 20 ml CH2C12 getropft. Anschlieknd er- 
warrnt man auf Raumtemp. und ruhrt weitere 16 h. Aufgearbeitet wird wie unter a) beschrieben 
durch Extraktion mit CH2Ch. Ausb. 0.65 g (30%) 2 a  und 0.55 g 3s .  

c) Zu einer auf 0°C  gekiihlten Losung von 1.14 g (4.8 mmol) 1 in 200 ml CH2ClZ gibt man 1.2 g 
(5.0 mmol) [(CH3)3SiN]2S(CH3)2, gelost in 25 ml CH2CIz. Nachdem die Losung auf Raumtemp. 
gebracht worden ist, riihrt man 40 h. Aus der orangefarbenen Losung ist kein Feststoff ausgefal- 
len. Erst wenn man die Losung sta;k einengt und auf -20°C kiihlt, erhiilt man 0.15 g 
S5N6(CH3)2. Die Verbindung ist identisch mit einer Probe, die nach Lit.5) hergestellt wurde. S4N4 
und geringe Mengen 2a sind weitere Reaktionsprodukte. 
In den physikalischen Eigenschaften ist 2a identisch mit dem Praparat nach Lit6). 
AIIgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung uon 2 b - e: Man kiihlt die Ldsung von 5.0 mmol 

silyliertern Sulfodiimid in 150 ml Acetonitril auf -45 "C und gibt unter RUhren innerhalb von 2 h 
5.0 mmol 1 in Substanz hinzu. Nach der Zugabe wird wiihrend 1 h auf 10°C erwiirmt. Die Fest- 
stoffe werden abfiltriert und die Ltisung wird i. Vak. eingeengt, bis die Reaktionsprodukte auszu- 
fallen beginnen. Man kiihlt die Losung auf - 40°C. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert 
und nacheinander mit 5 ml Methylenchlorid, 5 ml Acetonitril und portionsweise mit 40 ml Petrol- 
ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Durch sofortiges Aufarbeitung der Mutterlauge konnen 
ca. weitere 20% an Produkt erhalten werden. 
3-[[l-(Trirnethylsilylirnino)-l A6-thiucylobutyliden]amino]-l A4,3 A4,5A4.  7A4-tetrathia-2.4,- 

6,8,9-pentaazabicyclo[3.3.I]nona-l,3,5(9),6,7-pentaen (2b): Ausb. 1.5 g (81 %). Zen.-P. 
48-62°C. - MS: m / e ( 7 0 e V )  = 313 (M-N,S,2%), 300(M-SiMe3, 3),46(NS, 100). - 'H- 
NMR (CH2Ch): S = 0.51 (SiMe,), 2.57, 4.41, 4.63. 

C6H15N7S5Si (373.6) Ber. C 19.29 H 4.05 N 26.24 S 42.90 
Gef. C 19.6 H 4.3 N 26.0 S 42.2 

3- ([I-(Trimethylsilylimino)-1 A6-thiacyclopentylidenjarnino]-l A4,3 A4.5A4. 7A4-tetrathiu- 
2,4,6.8,9-pentaazabicyclo[3.3. I]nona-l,3,5(9).6.7-pentaen (2c): Ausb. 1.7 g (88%). Z e n - P .  
92-102°C. - MS: m/e = 327 (M-H2S, 1 Yo), 249 (M-S3N3, 9), 46 (NS, 100). - 'H-NMR 
(CH2C12): S = 0.50 (SiMq), 2.52, 3.33, 3.78. 

C7H17N7S5Si (387.7) Ber. C 21.69 H 4.42 N 25.29 S 41.31 
Gef. C 21.2 H 4.4 N 25.3 S 40.4 

3-[[l-(Trimethylsilylimino)-l A6-fhiacyclohexyliden]~rninof-I L4.3A4,5A4, 7A4-tetralhia- 
2.4.6.8,9-pentaazabicyclo[3.3.l]nona-1.3.5(9).6,7-pentaen (2d): Ausb. 1.9 g (94 %), Zen.-P. 
92-102°C. - MS: m/e = 341 (M - NzS, 2%), 277 (M - S3N2, 2), 73 (SiMq, 100). - 
'H-NMR (CH2C12): S = 0.50 (SiMe,), 1.97, 2.37, 3.42. 

C8H19N7S5Si (401.7) Ber. C 23.92 H 4.70 N 24.40 S 39.90 
Gef. C 24.0 H 4.3 N 24.53 S 39.3 

N,N'-Dimethyl-N-(I A4,3 A4J A4. 7A4-tetrathia-2,4, 6,8.9-pent~zabicyc(.3.l]nona-1,3,5(9),6,7- 
pentaen-3-yl)-N'-(trimethylsilyl)harnstoff (2e) fiillt nach der Reaktion weitgehend aus. Ausb. 
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1.7 g (95%), Zen.-P. 75 - 86°C. - MS: m/e  = 297 (M - N2S, ~VO) ,  224 (M - NSNSiMe,, 22), 
73 (SiMe3, 100). - 'H-NMR (CH2CI2): S = 0.61 (SiMq), 2.81, 3.41. 

C6H15N70S4Si (357.6) Ber. C 20.15 H 4.23 N 27.4 S 35.87 
Gef. C 19.7 H 4.4 N 27.2 S 36.4 

Tab. 1. IR-Daten von S4N5-Verbindungen (Nujol) *) 

1 2a 2b 2c 2d 2e 3a 3 b  

692 s 
708 s 
727 s 
742 s 
760 sh 
772 m 

858 sst 
880 s 

922 st 
942 sh 
950 m 
980 st 

1022 m 
1030 sh 
1075 m 

- 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

1258 sst 

1277 sst 

1320 s 
1340 s 

1400 S 

1415 ss 
1430 ss 

- 

- 

- 
- 

665 st 
685 s 

700 m 
720 s 
140 m 
760 st 

800 s 
850 sst 
870 s 

905 sst 
930 st 
945 sh 
965 st 

1010 S t  

1060 st 

- 

- 

- 

- 
- 

1100 sh 

1180 ss 
1205 m 

1250 st 

1295 sh 
1310 st 

1395 s 
1405 sh 

1450 s 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

670 m 

700 m 
725 ss 
740 sh 
760 S t  
- 
- 

850 sst 
870 s 

900 sst 
935 s 

970 st 

1015 s 

1065 sh 

- 

- 

- 

- 
- 

1130 s 

1170 s 
- 

- 
- 

1250 st 
1265 sh 
1295 m 
1315 s 
- 
- 

1405 s 

1445 s 
- 

- 
- 

- 

670 m 

700 m 
710 s 
725 m 
745 st 
765 st 

840 sst 
850 sh 
905 sst 
940 s 

970 st 
980 st  

1005 s 
1015 s 
1050 sh 
1055 st 
1080 m 
1100 s 
1150 s 

1210 s 
1230 sst 
1250 sst 
1260 SSt 
1290 sh 
1320 s 
1350 ss 

1410 s 
1435 s 
1450 s 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

660m 

700 m 
720 s 
735 ss 
770 m 

800 s 
850 sst 
875 s 
910 s 
940 SSt 

- 

- 
- 

995 st 
1010 ss 
1030 sh 
1045 sst 

1080 m 
1110 s 
1165 st 

1205 s 

1250 st 
1260 sh 

- 

- 
- 

1345 sst 

1415 s 
1440 m 
1465 s 
1475 s 
1575 s 

1620 sst 

- 

680 st 
708 st 
727 s 
142 sh 
764 s 
- 

- 

855 sh 
880 st 

948 sst 

980 st 

- 

- 

- 
- 

1032 st 
1052 st 
1062 St 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

1319 s 
- 
- 

1410 s 
- 
- 
- 

- 

- 

675 sh 
695 st 

705 sh 
720 m 
735 m 
- 
- 

800 ss 
860 st 

915 sst 
965 sst  

- 

- 
- 
- 

lo00 m 
1030 sh 
1045 sst 
- 
- 

1100 m 
1125 s 

- 
- 
- 

1265 s 

1305 ss 

- 

- 
- 

1400 s 
1410 sh 
- 
- 

- 

- 
- 

*) Im Bereich um 1400 cm-' werden die IR-Spektren in CC4 aufgenommen. 

S,S-Dimethyl-N.N'-bis(1 A4,3 A4,5A4, 7A4-~eirathia-2,4,6.8.9-peniaazabicyclo[3.3. I]nona- 
1.3,5(9),6,7-pentaen-3-yl)sulfodiimid (3a): Zu einer Lasung von 1 .O g (4.3 mmol) 1 in 150 ml Ace- 
tonitril tropft man bei Raumtemp. unter Riihren in 1.5 h eine Lasung von 0.50 g (2.1 mmol) 
[(CH3)3SiN]2S(CH3)2 in 25 ml Acetonitril. 3a wird durch Filtrieren gewonnen. Ausb. 400 mg. Im 
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Filtrat findet man S5N&H3)2 und S4N4. Vorsichtl 3a ist iuRerst explosiv. - MS: m/e = 198 

CZ&NI2&, (492.6) Ber. S 58.58 Gef. S 57.8 

I ,  I-Bb(1 A4,3 A4,5A4,  7A4-tetrathia-2. 4,6,8,9-pentaazabicyclo[3.3.1]nona-1.3.5(9),6.7-pentaen- 
3-ylimino)-IA6-thiacyclobutan (3b): Zu einer Suspension von 1.4 g (6.0 mmol) 1 in 50 ml Acetoni- 
tril wird bei - 10°C die Losung von 0.78 g (3.0 mmol) [(CH3)3SiN]2S(CH2), in 30 ml Acetonitril 
getropft. Es wird langsam auf Raumtemp. erwlrmt und 15 h geriihrt. Der gelbe Niederschlag 
wird abfiltriert, mit 10 ml Acetonitril und 20 ml Methylenchlorid gewaschen und anschlieRend 
i. Vak. getrocknet. Vorsicht! 3 b kann beim Trocknen oder Entfernen aus der Fritte explosiv zer- 
fallen. Ausb. 0.97 g (64010). - MS: m/e  = 198 (S4N5, ~VO) ,  46 (NS, 100). 

Reaktion uon Za mil Chlor: In die Losung von 0.50 mmol 2a in 50 ml Methylenchlorid leitet 
man bei -60°C unter Rtihren die iquivalente Menge Chlorgas ein. AnschlieRend erwirmt man 
langsam auf Raumtemp. Der Niederschlag ist 3.3-Dimethyl-1 A3-thionia-3A6,5A4, 7A4-trithia- 
2,4,6,8,9-pentaazabicyc10[3.3.l]nona-2.3.5(9)6,7-pentaen-chlorid, wie ein Vergleich der IR- 
Spektren eines Prlparates nach Lit.5) zeigt. 

(S4N-3. 2%), 46 (NS. 100). 
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