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A Facile Synthesis of S,N,

The reaction of S,N, with S,N, - 2 AICl, (1) at 80°C in high vacuum results in the formation of
S,N,. The advantage of this method in comparison to the direct pyrolysis of SN, at 300°C is the
reduction of temperature to 80°C. On safety arguments, S,N, has now become available on a
preparative scale. The spectra of S;N, - 2 AICl; are discussed.

Die anisotropen metallischen Eigenschaften des polymeren (SN), haben seit Anfang der 70er
Jahre das Interesse der Chemiker und Physiker hervorgerufen und sind vielfach untersucht wor-
den®. (SN), wird aus S,N, gewonnen, welches gewdhnlich durch Pyrolyse von SN, in der Gas-
phase iiber Silberwolle dargestellt wird. Uber eine alternative Darstellungsmethode von (SN), aus
Trimethylsilylazid und Trithiazyltrichlorid haben Passmore und Rao? kiirzlich berichtet.

Die direkte Pyrolyse von SN, zur Synthese von S,N, eignet sich nicht fiir groflere Ansitze, weil
das S,N, hierbei explosionsartig zerfallen kann. Nach Banister et al. entsteht S;N, auch bei der
Pyrolyse von S$4N;Cl iiber Silberwolle. Die Reaktionsbedingungen stimmen jedoch mit denen der
S N4-Pyrolyse nahezu iiberein, und es wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, bei dem
intermedidr unter anderem S,N, entsteht, das dann im néchsten Schritt unter Einwirkung des Sil-
bers zu S,N, zerfallt. Uber die Darstellung des S,N, aus (CgHg)3As =NS;Nj; berichten Chivers et
al.9. Die Ausbeute an S,N,, betrégt hierbei maximal 50%, da die Pyrolyse in fester Phase erfolgte.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber instabile Molekiile waren wir an einer einfachen, si-
cheren und mit hohen Ausbeuten ablaufenden Synthese fiir S,N, interessiert. Als Ausgangsver-
bindung diente dabei das S,N, - 2 AICl; (1), welches aus S;N, und AlCl; in Dichlormethan herge-
stellt werden kann?. In dieser Komplexverbindung liegt der S;N,-Ring bereits vor und kann bei
niedrigen Temperaturen durch eine hochsiedende Base freigesetzt werden. Als Base wihlten wir
S4Ny, da es im Vergleich zu S,N, eine deutlich geringere Fliichtigkeit aufweist.

80°C

0 oy, SN2 + 28N, - ALCl

S,N, - 2 AICl, + 2 S,N,
1

Das entstehende SyN, - AIC1;6 145t sich durch Reaktion mit Aluminiumtrichlorid leicht wieder
in 1 zuriickfiihren.

20°C
S,N, - AICl, + 3 AICl, ——— 21
3 cHCL

Ein Mechanismus fiir diese Ringkontraktion kann vorerst nicht angegeben werden.
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Diskussion der Spektren

Das Massenspektrum von 1 zeigt, da} bei erhohter Temperatur und im Vakuum S,N, und
AICl, entstehen. Das Molekiilion konnte nicht registriert werden. Das Ion S,N,* wird als inten-
sivster Peak beobachtet. Ein dem S N, zuzuordnendes Fragmentierungsmuster fehlt.

Die Spektren und Analysen stiitzen die Annahme, daf} ein S,N,- und kein S,N,-Komplex vor-
liegt. Alle bisher bekannten S,N,-Addukte haben eine starke Bande oberhalb von 1000 cm =17
diese fehlt im Spektrum von 1. Das IR-Spektrum von 1 stimmt jedoch hinsichtlich der S;N,-Ge-
ristschwingungen weitgehend mit dem des S,N,, - 2 SbCl5®) tiberein.

Fiir das zwolfatomige 1, das bei freier Drehbarkeit der AlCl;-Gruppen zur Punktgruppe D,
gehort, miissen 30 Grundschwingungen angenommen werden. Die Situation 148t sich vereinfa-
chen, wenn man idealiter die Mokekiilschwingungen in einen S;N,- und einen AlCl;-Anteil sepa-
riert.

Die Zentrosymmetrie des Molekiils zeigt sich dadurch, dal das Alternativverbot befolgt wird.
Die IR-aktiven antisymmetrischen Streckschwingungen des Ringgeriists (B,,, By ) bei 475 und
850 cm ! werden im Raman-Spektrum nicht beobachtet. Dagegen tritt die 638-cm ~!-Bande, die
der totalsymmetrischen A;,-Streckschwingung des S,N,-Ringes entspricht, nur im Raman-Spek-
trum auf. Diese Zuordnung steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Bragin und
Evans?. Diese Frequenz konnte in den IR-Spektren des festen, nicht jedoch des gasférmigen S;N,
beobachtet werden. Im IR-Spektrum von 1 erscheint die By ,-Streckschwingung gegeniiber der des
freien S,N, nach hoheren Wellenzahlen verschoben und dreifach aufgespalten (812, 850,
887 cm ). Fiir die Zuordnung als Pseudo-B;,-Streckschwingung des Ringgeriists spricht ihre
Aufspaltung, die durch Kopplung mit den Al — Cl-Streckschwingungen (A;) erklart werden kann.
Die Stickstoffatome miissen, damit Kopplung erfolgt, in Richtung der Al — N-Bindungen schwin-
gen. Damit stimmt andererseits tiberein, da3 die Pseudo-B,-Streckschwingung bei 475 cm ™!
scharf und unaufgespalten erscheint.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr.
E. J. Zehnder, Frankfurt am Main, fiir die Raman-spektroskopischen Messungen.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden in N,-Atmosphére und mit scharf getrockneten Losungsmitteln durch-
gefiihrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 180. — Raman-Spektren: Modifizierter Coderg T 800 (Dreifach-
monochromator, Photon Counting System, gekiihlter RCA C 31034 Photomultiplier, Spectra
Physics-Argonlaser; Laserleistung nur 0.14 Watt, um Probenzersetzung zu vermeiden). ~ Mas-
senspektren: CH 5-Spektrometer der Firma Varian MAT; angegeben sind nur Peaks, deren rela-
tive Intensitat > 10% ist.

Die mikroanalytischen Bestimmungen fiihrte die Firma Beller, Gottingen, aus.

S,N,« 2 AlCI; (1): 10.0 g (54.2 mmol) SyN, und 29.0 g (217 mmol) AICl; wurden mit 200 ml
frisch destilliertem CH,Cl, vermischt und 6 h geriihrt. Nach Zugabe des Losungsmittels bildete
sich zunéchst eine blutrote Losung, aus der nach und nach ein gelber feinkristalliner Niederschlag
ausfiel; die Losung verdnderte die Farbe langsam zu Rotorange. Die Féllung wurde unter N,-At-
mosphdre abfiltriert, mehrmals mit CH,Cl, gewaschen und 10 h i. Vak. getrocknet. Ausb. 33.2 ¢
(85%); Zers.-P. 151°C. — MS (70 eV): m/e = 92 S,N, (100%), 64 S, (55), 46 SN (67). — IR
(Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten): 887 sst, 850 m, 812 m, 563 sst, 527 st br, 500 sh,
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475 sst, 403 sst, 375 ss, 360 ss, 340 ss, 328 cm~!s. — Raman: 1190 s br, 1062 m, 899 m br,
638 sst, 397 sst, 264 m, 222 s, 114 m, 65 ssh, 56 s, 49 s, 42’5, 27 cm s,

AL CIgN,S, (358.7) Ber. Al115.0 C159.3 N7.8 S17.8
Gef. Al15.0 C156.7 N8.1 S17.4

Dischwefeldinitrid, S;N,: 2.00 g (5.68 mmol) 1 und 2.6 g (14.1 mmol) SN, wurden in einer
Trockenbox unter N,-Atmosphére fein gepulvert und innig vermischt, dann in ein an einem Ende
abgeschmolzenes Reaktionsrohr gefiillt. Das Reaktionsrohr wurde tiiber mehrere, auf —196°C
gekiihlte Fallen an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen. Es wurde ein Druck von ca.
10~ % mbar eingestellt, das Reaktionsrohr anschlieffend mit einem elektrischen Ofen langsam auf
80°C aufgeheizt. In der ersten nachgeschalteten Kiihifalle sammelte sich im Verlauf von ca. 8 h
eine groflere Menge S;N,, das zur Reinigung durch Erwdrmen der Produktfalle auf Raumtemp.
in die nachfolgende Falle umkondensiert wurde. Ausb. 0.5 g. In der ersten Falle blieb stahlblaues
(SN), zuriick, das durch Polymerisation des S,N, entsteht.

L (SN), (46.1) Ber. N30.4569.6 Gef. N30.3 S 69.4

Umsetzung von SN+ AICI; mit Aluminiumtrichlorid: Der im Reaktionsrohr verbliebene rost-
rote Riickstand, der bei vollstdndiger Umsetzung ca. 11.2 mmol (3.55 g) S;N, - AICl; enthalten
sollte, wurde unter Ny-Atmosphdre in 60 ml frisch destilliertem CH,Cl, gelst. Nach Filtration
gab man 2.24 g (17.0 mmol; 50% der theoretischen Menge) AICl; hinzu und riihrte 12 h. Die
weiflgelbe Féllung wurde abfiltriert und 8 h i. Vak. getrocknet. Ausb. 4.9 g (82%, bezogen auf
AICl,). Durch IR-spektroskopischen Vergleich konnte die Verbindung als 1 identifiziert werden.
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