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SN, und Brom bilden in CCl, bei Raumtemperatur ausschlieBlich ein Gemisch aus S;N;Br (1)
und S;N;Br; (1b). In CS, entstehen zusitzlich noch die Verbindungen CS;N,Br, (2a) und
CS;N,Br, (2b). Die Rontgenstrukturanalyse weist letzteres als Kation mit einem fast ebenen
CS,N,-Finfring und einer exocyclisch an das C-Atom gebundenen S — Br-Gruppierung aus. Bry
bildet das Anion.

[CS;N,Br]|*Bry — A Bromination Product of S,N, in Carbon Disulfide

SN, reacts with bromine in CCl, at ambient temperature to give exclusively a mixture of S,;N;Br
(1a) and S,N;Br; (1b). Additional formation of CS;N,Br, (2a) and CS;N,Br, (2b) is observed in
CS,. The structure of the latter compound is confirmed by X-ray analysis as a cation which shows
an almost flat CS;N, five-membered ring with an S — Br group bonded exocyclically to the carbon
atom. The anion is Bry .

Im Gegensatz zur Chlorierung! und Fluorierung? sind die Ergebnisse der Bromierung von
Tetraschwefeltetranitrid widerspriichlich. Die losungsmittelfreie Umsetzung von S;N, mit fliissi-
gem Brom fiihrt zu S,;N;Br;34), mit Bromdampf dagegen zu Polymeren der Zusammensetzung
(SNBr,), 5). Dem bereits 1896 beschriebenen Bromierungsprodukt von S,N, in Schwefelkohlen-
stoff wurde urspriinglich die Summenformel SN ,Br,% zugeschrieben, die spater als Polymeres
(SNBr), ? interpretiert wurde. Neuere Untersuchungen schlagen einerseits eine zum S;N,Cl,®
analoge Struktur und Zusammensetzung S;N,Br, vor?, andererseits wird auch das Vorliegen ei-
nes Gemisches aus S;N;Br und S;N,Br, diskutiert 19. Wir konnten kiirzlich zeigen, daB} das Ge-
misch aus S,;N;Br, S,N;Br; und einer kohlenstoffhaltigen Substanz der Zusammensetzung
CS;N,Br, 1), fiir die wir eine ionische cyclische Struktur mit einer CS,-Einheit vorschlugen, be-
steht. In einer vor kurzem erschienenen Veroffentlichung kommen Vincent et al.12 zu dem Er-
gebnis, daf} die Bromierung von S;N,, sowohl in CCl, als auch in CS,, die Verbindungen S;N;Br,
S;N;Brjy, S3N,Br; und (SNBry 55), ergibt.

Bromierung von SN, in CCl,

Brom reagiert bei Raumtemperatur mit einer gesattigten Losung von S,N, in CCl, so
trige, daf3 selbst nach Wochen noch eine Reaktion zu beobachten ist. In dem dabei aus-
fallenden Niederschlag kdnnen IR-spektroskopisch lediglich S,N;* und als Verunreini-
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gung Ammoniumsalze verschiedener Schwefelsauerstoffsduren (z. B. Trithionat) nach-
gewiesen werden. Verwendet man absolute Losungsmittel sowie HBr-freies Brom,
dann wird die Bildung dieser Hydrolyseprodukte stark zuriickgedréngt. Die Ergebnisse
unserer Untersuchungen sind in Summengleichung (1) zusammengefafit.
2 S4Ng + (3-n) Bry — n S;N3Br + (2-n) S,NgBr; + N, (1)
la 1b
0<n<x?2
Wegen der langen Versuchsdauer wurde N, lediglich qualitativ nachgewiesen. Der
Verlauf der Reaktion gemifBl Gleichung (1) wird durch das Fehlen IR-spektroskopisch
nachweisbarer Nebenprodukte gestiitzt. Die Reaktion ist somit vollig analog zur 16-
sungsmittelfreien Umsetzung von S,N, mit Br,?. Der Anteil der einzelnen Komponen-
ten des anfallenden Gemisches aus 1a und 1b héngt von der Bromkonzentration ab.
Fiithrt man die Bromierung einer Suspension von S,N, in CCl, durch, dann bildet sich
ein Gemisch aus 1a, 1b und (SNBry)x”. Der Anteil an letzterem ist umso grofier, je
mehr ungelostes SN, vorliegt. Daraus kann geschlossen werden, daf der geldste Anteil
zu S;Ny, der ungeldste zu (SNBr,), reagiert. In diesem Sinn mufl wohl auch die von
Vincent '? beschriebene Bildung von (SNBr,), bei der Bromierung einer 0.1 M Losung '3
von S,N, in CCl, interpretiert werden.

Bromierung von S,N, in CS,

Die Umsetzung von S;N, mit Brom in CS, wurde von uns bereits ausfiihrlich
beschrieben '". Die Reaktion wird durch die erweiterte Summengleichung (2) wiederge-
geben.

5 SN, + 4 CS; + {14-m-n) Br,—>

n S4N3Br + (4-n) S4N3Bry + m CS3N,Bry + (4-m) CS3N,Br, (2)
1a 1b 2a 2b

0<Ksn<g4>m>0

Die Koeffizienten n und m sind nicht unabhingig voneinander. Die IR-spektrosko-
pischen und elementaranalytischen Daten des Gemisches erlauben jedoch keine Aussa-
ge iiber das Verhiltnis n:m.

Bei héherer Bromkonzentration entstehen bevorzugt die Tribromide 1b und 2b, die
auch aus den Monobromiden durch Zugabe von Brom erhalten werden kénnen. Letz-
tere Reaktion ist bei erhohter Temperatur im Vakuum reversibel (3).

Bry Bry
ja =——= 1b 2a —— 2b (3)
Vak. 4 Vak. 4

Das Substanzgemisch aus 1a, 1b, 2a und 2b kann durch mehrtégige Extraktion mit
fliissigem Schwefeldioxid getrennt werden. Bei dieser Reinigung werden die Tribromide
1b und 2b zu den entsprechenden Bromiden 1a und 2a reduziert. Wahrend die leichter
16sliche Komponente 1a auch eine geringe Menge 2a enthdlt, besteht der Riickstand
aus analytisch und spektroskopisch reinem CS;N,Br, (2a). Eine weitere Reinigung —
etwa durch Behandeln mit HCO,H'? — eriibrigt sich. 2a ist unloslich in den iiblichen
organischen Losungsmitteln wie CS,, CCl, und Ether, schwach 16slich in fliissigem SO,
und sehr leicht 16slich in Brom (vgl. dazu die widerspriichlichen Angaben in Lit.!?).

Chem. Ber. 115 (1982)

76



1128 G. Wolmershduser, C. Kriiger und Yi-Hung Tsay

Diskussion

Im Gegensatz zur Reaktion von S,N, mit Fluor und Chlor, die vorwiegend zu kova-
lenten Schwefelstickstoff-Halogen- bzw. Schwefel-Halogen-Verbindungen fiihrt, ge-
ben frithere und die hier aufgefiihrten Untersuchungen keinen Hinweis auf die Bildung
kovalenter Brom-Analoga. Bei der Bromierung von S,N, in ineften Losungsmitteln
(CCl,) entstehen, wie auch bei der 16sungsmittelfreien Reaktion¥, ausschlieBlich Thio-
trithiazylsalze. An der Umsetzung in CS, ist das Losungsmittel direkt beteiligt. In dem
Reaktionsgemisch ist kein S;N,Br,, das von mehreren Autoren®!%1? postuliert wurde,
nachweisbar. Elementaranalyse, IR- und MS-Daten belegen widerspruchsfrei das Vor-
liegen der kohlenstoffhaltigen Verbindung CS;N,Br, (2a). Es erscheint daher fraglich,
ob S;N,Br,, das auch bei der Umsetzung von S,N, mit Br, in CCl,'? sowie bei der
Reaktion von S;N,Cl, oder S;N,Cl; mit HBr entstehen soll!¥, bislang iiberhaupt iso-
liert worden ist.

Kristall- und Molekiilstruktur von CS;N,Br, (2b)*

Die Resultate der Rontgenbeugungsanalyse sind in Abb. 1,2 und in Tab. 1, 2 zusam-
mengefafit. 2b ist ionisch aufgebaut und besteht — wie fiir 2a vorgeschlagen!? — aus
einem fiinfgliedrigen cyclischen Kation CS;N,Br* und einem Tribromid-Anion. Der
CS,N,-Fiinfring des Kations ist planar (+0.02 A). Das Br-Atom Br4 ist kovalent an
das exocyclische S-Atom S3 gebunden, welches seinerseits mit dem C-Atom verkniipft
ist. Die Abweichungen dieser beiden Atome von der Ringebene sind geringfiigig
(S3: +0.02 A, Brd: +0.12 A,

229

Abb. 1. Molekiilmodell der Verbindung 2b Abb. 2. Projektion der Elementarzelle von
2b entlang der c-Achse

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformatjonszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50099, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Atomkoordinaten und thermische Parameter der Verbindung 2b

Atomkoordinaten mit Standardabweichungen (x 10000)

Atom X y 4
Bri 805 (1) 9033 (1) 2500
Br2 —-1609 (1) 10641 (1) 2726 (2)
Br3 —3802 (1) 12044 (1) 2915 (2)
Br4 3346 (1) 12166 (1) —-450 (2)
S1 4630 (5) 8751 (3) 1429 (3)
S2 7234 () 9284 (3) —207 (4
S3 2605 (4) 10809 (3) 816 (3)
N1 6587 (16) 8432 (12) 792 (13)
N2 5774 (19) 10210 (12) —-204 (14)
C 4385 (17) 9973 (11) 597 (12)
Thermische Parameter ( x 1000)*
Atom Uy, Uy Uss Ui Ups Uys
Br1 28. 39. 46. S. 6. 11.
Br2 26. 40. 29. -5. -1, 5.
Br3 30. 42 40. 3 3. 1.
Br4 27. 34, 37. 2 3. 5.
S1 34, 39. 34, 8. 4, 7.
S2 28, 43, 49, 7. 10. S.
S3 28. 30. 32. 5 S. 1.
N1 41. 40. 42. 5. —-13. 7.
N2 49, 40. 49, 11. 10. 11.
C 24, 25. 30. -3 2. 10.

*) Die anisotropen Temperaturfaktoren entsprechen dem Ausdruck: exp[—27t2(U“a“‘2h2 +
Upb*™? + -+ )]

Tab. 2. Bindungsabstidnde, Bindungswinkel und Abweichungen von der Ringebene

Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)

Br1—Br2 2.721(1) Br2—-Br3 2.417(2) Br1—Br2-Br3 178.8(1)
Br4-S3 2.208 (4) S1-~N1 1.67 (1) S1-N1-S2 112.0(9)
S1-C 1.76 (1) S3-C 1.72 (1) S2-N2-C 112 (1)
S2-N1 1.56 (2) N2-C 1.37 (2) S3-C-N2 123 (1)
S2-N2 1.60 (2) Bri...Br4 3.203(2) Br4a-S3-C 100.9 (5)
Br1...S1 3.111(4) Br1...83 3.121(4) N1-S1-C 96.3(7)

N1-S2-N2 106.0 (8)

S1-C—-N2 114 (1)

S1-C-S83 123.1(8)

Abweichungen (A) von der Ringebene S1, N1, S2, N2, C

S1 (-.005) S2  (-.016) N1 (.014) N2 (.014) C (—-.006)
Br1 (-.379) Br2 (-.112) Br3 (.083) Br4 (.121) S3 (.024)

Die Winkel (Tab. 2) sowie die Summe der Bindungsabstinde im Ring (7.96 A) sind
nahezu identisch mit denen des CS,N,O (7.979 A)!9, einer analogen neutralen Verbin-
dung mit exocyclischem Sauerstoff-Atom. Der Abstand C—S3 (1.72 A) entspricht dem
einer CS-Doppelbindung (z. B. in 2-Imidazolidinthion: 1.71 (2) A)'®. Es ist anzuneh-
men, daf} die positive Ladung weniger iiber das ganze Kation verteilt, sondern an S3
und moglicherweise an S1 konzentriert ist. Diese Vermutung wird durch die relativ kur-
zen Abstinde S1—Br1 und S3—-Br1 (3.111 A und 3.121 A) gestiitzt.
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Die Projektion des Zellinhalts auf die ab-Ebene (Abb. 2) 148t den auffallend kurzen
Abstand zwischen Br1 und Br4 eines benachbarten Kations erkennen. Mit 3.2 A ist die-
se Distanz wesentlich kleiner als der Van der Waals-Durchmesser von Brom (3.9 A).

Bemerkenswert ist die Analogie zum S,N;Br;*, bei dem dhnlich kurze Absténde zwi-
schen einem terminalen Br-Atom des Anions und zwei S-Atomen des Kations vorlie-
gen. Diese Analogie setzt sich in der Geometrie des asymmetrischen, linearen Brj -
Anions fort. In beiden Fillen weist das terminale Br-Atom, das die kurzen Br — S-Kon-
takte ausbildet, den lingeren Abstand zum zentralen Br-Atom auf. Unterschiedlich ist
allerdings die relative Lage des Anions zum Kation. Wihrend im S,N; Br; ein termi-
nales Br-Atom etwa in der Ringebene liegt und das Br; -Ion selbst ungefiahr senkrecht
zu dieser Ebene orientiert ist, liegt in 2b das endstidndige Br-Atom Br1 etwas unterhalb
der Ringebene. Das lineare Anion schlieft mit dieser Ebene einen Winkel von lediglich
5° ein.

Wir danken Herrn Prof. Dr. O. J. Scherer fiir die Unterstiitzung der Arbeit und fiir hilfreiche
Diskussionen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschiufl von Feuchtigkeit und Luft durchgefiihrt.

Umsetzung von SN, mit Bryin CCl,: 1.87 g (10.14 mmol) S;N, werden in 500 ml wasserfreiem
CCl, gelost. Zu der gesittigten, kiaren Losung werden bei Raumtemp. 2 mi HBr-freies Brom ge-
geben. LdBt man die Losung mehrere Wochen bei Raumtemp. unter magnetischem Rithren ver-
schlossen stehen (NZ-Uberdruck), so bildet sich zun4chst rasch, dann zunehmend langsamer ein
gelber Niederschlag, dessen Zusammensetzung — wie entnommene Stichproben fiir die IR-Spek-
troskopie zeigen — gleich bleibt. Nach 3 Wochen wird der Niederschlag abfiltriert (D 4-Fritte),
dreimal mit CCl, gewaschen und 1 h bei Raumtemp. i. Vak. (10~ 2 Torr) getrocknet (1.46 g gelbes
Pulver). — IR (Nujol): 1165 (vs), 1125 (m), 1010 (vs), 940 (vw), 722 (w), 675 (s), 632 (W), 605 (w),
575 (w), 565 (s), 535 (m), 475 (vs), 435 cm ~ ! (m).

45% S,N,Br (1a) u. 55% SyN;Br; (1b) Ber. N 12.43 Br 49.64 Gef. N 12.70 Br 51.00
(C- und H-Werte liegen unterhalb der Nachweisgrenze)

Die Losung wird i. Vak. zur Trockene eingedampft. Der zuriickbleibende gelbe Niederschlag,
der von Spuren einer schwarzen Substanz durchsetzt ist, wird 1 h i. Vak. (10~2 Torr) bei Raum-
temp. getrocknet (1.48 g). IR-Spektrum und Elementaranalyse weisen ihn als Gemisch aus nicht
umgesetztem SN, (ca. 90%), S;N;Br, und einer geringen Menge Hydrolyseprodukte aus.

Darstellung und Rontgenstrukturanalyse von 5-Bromsulfenyl-1,3,2,4-dithiadiazolium-
tribromid (2b): 2b wird durch Umkristallisation von CS;N,Br, 11 (2a) aus Brom dargestellt. Ge-
eignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse entstehen bei langsamer Diffusion (ca. 1 Wo-
che) von CS, in eine Losung von 2a. Kristallgrofie: 0.170 x 0.70 x 0.86 mm. Das IR-Spektrum
der so erhaltenen Kristalle ist im gemessenen Bereich von 4000 — 400 cm ~ ! mit dem des Ausgangs-
produkts identisch. Beim Umkristallisieren aus Brom wird — véllig analog zur Reaktion von
S,N;Br mit Br, — aus dem Br~ das Bry -Anion, welches im IR-Spektrum oberhalb 400 cm !
keine Absorption zeigt.

Kristalldaten: CS;N,Br,, M = 455.83, orthorhombisch Pna2,, a = 7.550 (2), b = 12.466 (4),
¢ = 10.275 (3) A. Z = 4. Mo-KStrahlung (A = 0.71069 A), Graphitmonochromator, &@—26-
scan, 1.0° € @ < 27.44°, max. Meflzeit 2 min/reflex, T = 20°C, Nonius CAD-4-Diffrakto-
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meter, 1057 unabhiangige Reflexe mit / > 2 o. Strukturlésung: konventionell (SHELX), Verfeine-
rung mit voller Matrix, alle Atome anisotrop. R = 0.048, R, = 0.051. Tab. 1 enthélt die Atom-
parameter, Tab. 2 Bindungsabstdnde und -winkel sowie Abweichungen der Atomlagen von der
Ringebene.
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