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Die Synthese von 4-Chlor-1,2,3,5-dithiadiazolium-chlorid (9) aus N-Cyanoschwefeldifluoridimid 
(8) bzw. aus Bis(trimethylsily1)carbodiimid (12) und SC1, wird beschrieben. Das zu 9 analoge Di- 
bromid 13 entsteht aus 8 und S2Br2. Mit Hilfe von Silbersalzen, Sauren und Lewis-Sauren laRt 
sich das ionisch gebundene Chlor in 9 leicht austauschen unter Bildung vom ClCN,S;A- (9a - d ,  
A- = AsF;, SbCl;, tSnCl i - ,  SO,F-). An dem Hexafluoroarsenat 9a wurde eine Kristall- 
strukturbestimmung durchgefiihrt . 

4-Chloro-1,2,3,5-dithiadiazolium Salts 

The synthesis of 4-chloro-I ,2,3,Sdithiadiazolium chloride (9) from SC1, and either N-cyanosul- 
fur difluoride imide (8) or bis(trimethylsily1)carbodiimide (12) is described. The analogous di- 
bromide 13 is formed from S2Br2 and 8. The ionic chlorine in 9 may easily be exchanged with the 
help of silver salts, acids, and Lewis acids yielding ClCN,S;A- (9a - d, A- = AsF;, SbCl;, 
+SnCli-, S0,F-). The crystal structure of the hexafluoroarsenate 9a has been determined. 

1,2,3,5-Dithiadiazolium-chloride sind seit kurzer Zeit bekannt, die bisherigen Syn- 
thesen gehen hauptsachlich von (NSCl), 1 aus, Gleichung (1). 

(NSCl), + [S]  + RCN - R 
1 2 N-S 

4 1 + 3 RCH=N-N=CHR - 6 3 + 3 N, + 6 HCI 

4a: R = (CH,),C3) 
b: R = Ph3) 

[Ph-C(NH,)z]+Cl- + 2 SCl, - 3b + 4 HC1 ( 3 )  

Auch die Umsetzung von Amidiniumsalzen fuhrt zu diesem Ringsystem (Gl. (3),)); 
3 b und c wurden ebenfalls aus der Reaktion der entsprechenden Nitrile mit NH4C1 und 
SClz isoliert2). 

Strukturuntersuchungen an dem 4-Trichlormethyl-Derivat 3c zeigen, daR der Dithia- 
diazolium-Ring planar und das CI- symmetrisch zu den beiden S-Atomen des Rings 
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angeordnet ist4). Die SC1-Abstande sind kurzer als die Summe der van der Waals- 
Radien, jedoch erheblich langer als normale Einfachbindungsabstande. 3c la8t sich 
also wie in Gleichung (1) beschreiben, jedoch bestehen noch Wechselwirkungen zwi- 
schen Anion und Kation. Uns interessierte die Frage, ob Kern-C-halogenierte Dithia- 
diazolium-halogenide darstellbar sind, wie sich in solchen Verbindungen die Reaktivi- 
tat der beiden unterschiedlich gebundenen Halogenliganden unterscheidet , und ob 
durch Einfuhrung schwacher nucleophiler Anionen Wechselwirkungen zwischen Anion 
und Kation vermieden werden konnen. 

Ergebnisse und Diskussion 
a) Synthese yon 4-Chlor-dithiadiazolium-chlorid 9 und 4-Brom-dithiadiazolium-bromid 13 

fig treten hierbei jedoch Nebenreaktionen auf, 2.B. gema8 (4)6). 
SClz reagiert mit Nitrilen in vielen Fallen zu Alkylidenaminosulfenylchloriden ’), hau- 

,c1 
ClS-N=C, 

/” 6 NSOFz 

I 
(-N=C-), 

7 

NZC-NSOF, + SClz \ NSOF, 
5 

(4) 

NZC-NSFz + SC1~ex, --P cl-(eYl+ Cl- + S(F, Cl), 
8 N-S 

9 (5) 

+ CFz(NSC12), + (C12SN-CFz-NSF2) 

10 11 

S O T  
R,Si-N=C=N-SiR, + 2 SCl, - 9 + 2 (CH,),SiCl (6) 

12 

13 

Wahrend bei der Umsetzung von 5 das gewunschte Produkt 6 noch in geringen Aus- 
beuten entsteht, hauptsichlich jedoch die Trimerisierung zu 7 katalysiert wird6), greift 
bei 8 auch die Schwefeldifluoridimidgruppe in die Reaktion ein. Die als Nebenprodukte 
isolierten bzw. spektroskopisch nachgewiesenen Thiazene 10 und 11 zeigen, da8 in die- 
sem System Additions- und F-C1-Austausch-Reaktionen moglich sind. Die Bildung von 
9 erfolgt uber Reduktions- und Cyclisierungsschritte. Das in der Ausgangsverbindung 8 
enthaltene CN,-Gerust bleibt vermutlich bestehen. Als denkbare lineare Vorstufen fur 
den Heterocyclus 9 kommen Verbindungen wie C( = N - SCl), bzw. ClC(NS)(NSCl) in 
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Frage, die gezielt uber N-silylierte Carbodiimide und SC12 zuganglich sein sollten. 9 lail3t 
sich gemail3 G1. (6) rnit 81% Ausbeute isolieren, wenn das Carbodiimid zu einer Losung 
von iiberschiissigem SClz in CC14 getropft wird. Niedrige Temperaturen und SC12- 
UnterschuR fiihren irreversibel zur Bildung polymerer Produkte. Ohne Losungsmittel 
kann die Reaktion auRer Kontrolle geraten (Feuererscheinung!). 

Aus 12 und S2Br2 konnten wir nicht das zu 9 analoge Dibromid isolieren. Es entsteht 
aber aus 8 und S2Br, analog GI. ( 5 )  rnit 56% Ausbeute gemail3 (7). 

b) Austauschreaktionen an 4-ChIor-1,2,3,5-dithiadiazolium-chlorid (9) 

Das ionisch gebundene Chlor in 9 sollte sich leicht mit Hilfe von Silbersalzen oder 
Sauren (z. B. HS0,F) gemail3 (8) - (11) substituieren oder durch Lewis-Sauren abstra- 
hieren lassen. 

9 + AgAsFs -+ C1CN2S$AsF; + AgCl 

9a 

9 + HSO,F,,, - CICNzS:SO,F- + HCl 

9b 

9 + SbCl,,,, - C1CN2S$SbC1, 

9c 

9 + SnC14,,, - [ C I C N z S ~ ] z S n C 1 ~ -  

9d 

Auch rnit einem UberschuR dieser Reagentien wird nur ein C1- ausgetauscht. Bei der 
Umsetzung von 9 rnit Chlor-Lewis-Sauren bilden sich, unabhangig von der gewahlten 
Stochiometrie, die angegebenen Salze 9c und d.  

Der Ersatz des C1- in 9 durch die weniger nucleophilen Anionen in 9a - d fuhrt zu 
keiner starken Anderung der Bindungsverhaltnisse des CN2S2-Geriists. In den IR- 
Spektren der Salze 9, 9a - d  (s. Tab. 1) tritt nur eine geringe Verschiebung der Banden 
im Bereich der Ring- und C - C1-Schwingungen nach hoheren Wellenzahlen ein, wenn 
das C1- durch die Hexachloro-, Fluorosulfat- und Hexafluoroarsenat-Anionen ersetzt 
wird. 

In den Hexahalogeno-Anionen AX:- sollte nur die v3(Fl,)-Bande IR-aktiv sein. Im 
Bereich der A - X-Valenzschwingungen werden jedoch mehrere Banden gefunden (s. 
Tab. 1). Dies weist eindeutig darauf hin, da8 eine Verzerrung der oktaedrischen An- 
ionen vorliegt, die wahrscheinlich durch Wechselwirkung zwischen Anion und Kation 
hervorgerufen wird. Uber die Art der Wechselwirkungen (Ein- oder Zweizahnigkeit 
von AX:- gegenuber dem Dithiadiazolium-Kation) lassen die IR-Spektren Interpreta- 
tionen zu. Bei Einzahnigkeit der AXE--Anionen (Verkniipfung von ClCN2S; rnit AX5 
uber ein X-,  symmetrische Anordnung des verbriickenden X- zu den beiden Ring-S- 
Atomen) wird die Symmetrie nach C,,, erniedrigt; die bei Oh-Symmetric IR-verbotene 
vl(Al)-Bande wird IR-aktiv, v,(F,,) spaltet auf (E, A'). Fur einen solchen Fall erwartet 
man z.B. fur das Hexafluoroarsenat im Bereich um 700 cm-' die drei beobachteten 
Banden. 
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Die hier abgeleiteten Vorstellungen wurden zwar durch die Rontgenstrukturuntersu- 
chungen an 9a qualitativ bestatigt (Anordnung von Anion und Kation zueinander), aus 
den durch die Strukturbestimmung ermittelten As - F-Bindungslangen laRt sich die aus 
den IR-Spektren interpretierte Symmetrie jedoch nicht ableiten. 

Tab. 1. IR-Daten der 4-Chlor-dithiadiazolium-Sake 9,9a - d und des Dibromids 13 (Nujol- bzw. 
Kel-F-Verreibungen, cm - I )  

c1- 2 
1330 s 
1293 vs 

1225 w 
877 s 

832 s 

668 m 
538 m 
441 w 

SnCls2- 91 -- 

1322 s 

1297 vs 

1208 m 
900 s 
838 s 

660 m 
548 m 
440 w 

SbC16- 2s S03F- gb ASF6- 2% BrCN2SZ+Br- '2 
1327 s 1337 m 1340 s 1288 s 

1300 vs 1300 vs 1302 s 1258 vs 

1209 w 1215 w 1237 m 
905 s 904 m 910 s 861 s 

847 m 846 m 846 s 832 vs 

660 m 665 m 667 vs 640 w 
550 m 533 w 558 s 531 m 

438 w 439 m 

543 w, sh 1264 w, sh 1265 w ,  sh 1248 vs 1810 w 
1743 w 

767 m w(903F-)1080 w 

1002 m 

711 vs 

698 vs 

679 vs v(AsF) 
569 s 1 
400 s 

394 s 

I Weitere 525 w, sh 433 w, sh 1003 w 1073 s 

Banden: 439 W, sh 
w(snC1) z::] w(SbC1) 580 m 

285 280 560 w 

Die Lage der Valenzschwingungen fur das FS0;-Anion in 9b zeigt, daR dessen 
Fluorosulfatgruppe ionisch gebunden ist '). Hinweise uber die Art der Wechselwirkung 
zwischen Anion und Kation sind aus den IR-Spektren nicht zu entnehmen. 

c) Struktur von 4-Chlor-1,2,3,5-dithiadiazolium-hexafluoroarsenat (9a) 

Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2 ,  / c  mit den Gitterkonstanten 
a = 593.9 (2), b = 1288.9 (4), c = 1202.9 (4) pm, p = 102.15 (4)", V = 0.90017 nm3, Z = 4 For- 
meleinheiten/Elementarzelle. In Tab. 2 sind die Atomkoordinaten zusammengefaflt, in Tab. 3 
Bindungslangen und Bindungswinkel. Abb. 1 zeigt die Dimensionen und thermalen Ellipsoide des 
Anions und Kations. 

Der Ring des Kations ist planar (maximale Abweichung der Atome 0.3 pm) und be- 
sitzt C,,-Symmetrie; das C1-Atom weicht urn 1.2 pm von der Ringebene ab. Das AsFL- 
Anion tritt uber das F(2)-Atom mit dem Kation in Wechselwirkung, die Schwefelatome 
des Ringes und F(2) bilden ein nicht ganz gleichschenkliges Dreieck [S(2). . . F(2) 
270.7(5), S(1). . .F(2) 289.1 ( 5 )  pm]. F(2) liegt um 8 pm auaerhalb der Kationenebene. 
Die SF-Abstande sind deutlich kleiner als die Summe der van der Waals-Radien (320 
pm). hn l i che  Beziehungen findet man in weiteren Ringen mit benachbarten S- 
Atomen (z.B. in 3c4) oder S4N3C1*)), zwei Ring-S-Atome und das Cl--Anion bilden 
hier eine symmetrische dreieckige Anordnung. Bei diesen Verbindungen wurden sehr 
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x104) und anisotrope Thermalparameter (pm2 x lo-') von 9a*) 

x l e  y l b  Z I C  11 1 1 2 2  133 123 113 El2 

C1 7489(3) 5720(2) 8828(2) lOO(1) 84(1) 113(2) -27(1) -27(1) -10(1) 
ks 8272(1) 2890(1) 4262(1) 60(1) 56(1) 53(1) -7(1) O(1) 6(1) 
S(1) 4148(3) 3819(1) 6371(1) 61(1) 75(1) 64(1) -12(1) 6(1) -1(1) 
S ( 2 )  1884(3) 4084(2) 7351(1) 58(1) 103(1) 77(1) -5(1) 16(1) -11(1) 
N(1) 6104(7) 4511(4) 7094(4) 52(3) 77(3) 71(3) -5(3) 9(2) l(2) 
N(2) 3507(9) 4807(4) 8223(4) 76(3) 91(4) 65(3) -14(3) 18(3) O(3) 

F(1) 6924(10) 3986(3) 4549(4) 181(5) 84(3) 157(5) -3(3) 45(4) 46(3) 
F(2) 9684(10) 2860(3) 5634(4) 187(5) 95(3) 77(3) O ( 2 )  -35(3) -14(3) 
F(3) 9510(11) 1773(4) 4022(4) 224(6) 137(5) 119(4) -22(3) 22(4) 101(5) 
F(4) 6937(12) 2938(4) 2895(4) 243(7) 138(5) 86(3) -5(3) -57(4) 21(4) 
F(5) 6198(10) 2177(4) 4598(7) 130(4) 133(5) 271(8) 14(5) 6115) -54(4) 
F(6) 10303(10) 3662(7) 3968(6) 140(5) 256(8) 194(6) 55(6) 52(4) -78(5) 

C 5553(10) 4959(4) 7992(5) 60(3) 59(3) 63(3) -2(3) -5(3) 5(3) 

~~~~~~ 

* )  Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: 2n2(h2a*2U1, + . . . + 2hka*b*UI2) .  

CI 

N1 

Abb. 1 .  Struktur von 9a mit Bindungslangen und 50% Wahrscheinlichkeitsellipsoiden 

Tab. 3. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 9a 

c1-c 167.6(6) As-F(l) 169.4(5) 
As-F(2) 168.7( 4) As-F( 3) 166.9(6) 

167.0(5) As-F(5) l65.'U't) As-F( 4) 
As-F(6) 165.9(4) S(l)-S(2) 199.6(2) 
S(l)-N(l) 157.3(5) S(2)-N(2) 157.3(5) 

131.7(8) N( 1)-C 132.5(8) N(2)-C 

F( l)-As-F(2) 
F( 2)-As-F( 3) 
F( 2)-AS-F( 4) 
F(l)-As-F(5) 
F(3)-As-F(5) 
F( l)-AS-F(6) 
F(3)-As-F(6) 
F(S)-As-F( 6) 
S(l)-S(Z)-N(Z) 
S(Z)-N(Z)-C 
C1-C-N( 2) 

88.8(2) 

178.4(3) 
90.3(3) 
86.6(3) 
86.5(3) 
96.5(4) 
176.7(4) 
95.8(2) 
114.2(4) 
120.5(5) 

90.2(2) 
F(l)-As-F(3) 
F(l)-ks-F(4) 
F(3)-As-F( 4) 
F(2)-As-F(5) 
F(4)-As-F(5) 
F( 2 )-As-F( 6) 
F( 4)-As-F( 6) 
S(Z)-S(l)-N( 1) 
S( 1)-N( 1)-C 
Cl-C-N( 1) 
N(l)-C-N(Z) 

176.8(3) 
91.3(3) 
8 9 4 3 )  
89.5(3) 
92.2(3) 
89.4(3) 
89.0(3) 
95.0(2) 
114.6(4) 
119.2(5) 
120.3(5) 
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kurze SC1-Abstande gefunden (fur 3c 286.3 pm, nach Pauling 9, wurde als Summe der 
van der Waals-Radien 360 pm berechnet), ein Anzeichen fur kovalente Wechselwirkun- 
gen. Ob sich aus den geringeren Abstandsverkurzungen (verglichen rnit den van der 
Waals-Radien) im Falle des AsF; -Salzes geringere Wechselwirkungen (verglichen rnit 
3c) ableiten lassen, ist fraglich. Die kurzesten Bindungen tatigt das As zu F(5) (165.4(4) 
pm) und F(6) (165.9(4) pm), die zu keinem anderen nichtgebundenen Atom in Wechsel- 
wirkung treten. 

Die 1,2,3,S-Dithiadiazolium-Kationen lassen sich als aromatische 6 n-Systeme be- 
schreiben4). Fur diese Auffassung sprechen die Symmetrie des Rings und die intraannu- 
laren Bindungslangen. Die beiden CN-Abstande sind innerhalb der Fehlergrenze 
gleich, der mittlere Abstand liegt rnit 132 pm in den fur 1,3,5-Triazane gefundenen Be- 
reichen6*"). Die SN-Abstande entsprechen etwa denen, die fur 3c4) gefunden wurden, 
der SS-Abstand dagegen ist rnit 199.6(2) pm deutlich kurzer als in 3c (200.9(6) pm), ein 
Hinweis auf starkere Mehrfachbindungsanteile. Die Unterschiede zwischen 3c und 9a 
konnen sowohl auf die unterschiedlichen Ringsubstituenten als auch auf das geanderte 
Anion zuruckzufuhren sein. 

Wir danken dem Fonds der Chernischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlun von Feuchtigkeit durchgefiihrt. - IR-Spektren: 
Perkin Elmer 325 bzw. 180 (Festsubstanzen als NujoVKel-F-Verreibungen). - '9-NMR: Bruker 
60 E (CFC1, int. Standard und Solvens). - Massenspektren Varian MAT CH5 (EI, 70 eV). - 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller , Gottingen. 

Fur 1 a wurde der extrapolierte Sdp. (1.01325 bar), AH, und AS, aus der Dampfdruckgleichung 
(ermittelt aus 8 MeRpunkten, Korrelationskoeff. < - 0.999) rechnerisch bestimmt. - Die Aus- 
gangsverbindungen 811), SC1,12) (verwendet wird das rohe, unstabilisierte Gemisch), 12 13) und 
AgAsF614) (aus flussigem SO, umkristallisiert) wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. 

A. Umsetzung tion 8 rnit SCl,: 20.1 g (183 mmol) 8 und 22.5 g (219mmol) SC1, werden in einer 
Steckfalle 20 h bei 40°C geruhrt. Danach entfernt man die leichter fluchtigen Produkte unter Er- 
warmen bis auf + 50°C im Olpumpenvakuum, den Riickstand befreit man unter gleichen Bedin- 
gungen in einer Molekulardestillationsapparatur von schwerfluchtigen Olen. Die flussigen Frak- 
tionen werden vereinigt, die Destillation uber eine 30-cm-Vigreuxkolonne bei 30 Torr ergab 1.8 g 
10 (3.5%), daneben fallen weitere Fraktionen an, die vermutlich N-(Dichlorsulfany1iden)-N'-(di- 
fluorsulfany1iden)-1,l-difluormethandiamin (11) enthalten [I9F-NMR: 6(SF2) = 54.3 (t), 6(CF,) 
= -46.9 (t), J(F-F) 14.5 Hz]. 

Das feste Reaktionsprodukt 9 wird bei 85 "C im Olpumpenvakuum sublimiert oder besser aus 
flussigem SO, umkristallisiert, Ausb. 16.0 g (50%). 

B. Umsetzung oon 12 rnit SCI,: In einem Rundkolben, versehen mit Tropftrichter (ohne 
Druckausgleich!) und RiickfluBkuhler ( - 55 "C), wird bei 50°C Olbadtemperatur unter Riihren 
die Losung von 8.8 g (47 mmol) 12 in 15 ml CCl, innerhalb von 30 min zu 45 g (440 mmol) SCl, in 
40 ml CCl, getropft. Nach 20 h bei 50°C entfernt man unter schwachem Erwarmen alle fliichtigen 
Produkte. Das als Ruckstand verbleibende 9 ist nur gering verunreinigt, Reinigung wie unter A, 
Ausbeute 6.7 g (81%). 
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N,N'-(Difluormethylen)bis(schwefeldichloridimid) (10): Goldgelbe Fliiss., Sdp. 221.8 'C (ex- 
trapol.), AHv 68.69 kJ mol-', ASv 138.8 J K-' mol-' ,  In P/Po = -8262.1 T - '  + 16.694. - 
IR (Kap. Film): 2320 w, 1983 w, 1433 m, 1365 m, sh, 1300 vs, 1100 vs, 1031 vs, 918 w, 739 s, 648 s, 
618 w, sh, 580 w, 555 w, 473 m, 420 s, 390 cm-' s. - MS (kalte Quelle, nur 35Cl): m/e = 166 
(70% (M - NSCI,)'), 131 (53, CF2NSCI+), 123 (100, N,S,CF+). - I9F-NMR: 6(CF,) = 

CCI,F,N,S, (284.0) Ber. CI 49.94 S 22.58 Gef. CI 49.5 S 22.70 - 55.1. 

4-Chlor-1,2,3,5-dithiadiazoliurn-chlorid (9): Gelber Festkdrper, Schmp. 21 1.5 "C, Zen.-P. 
215°C. - MS (nur 3sCl): m/e = 139 (81%, C1CN2S;), 93 (41, CINS'), 78 (100, NS;). 

CCI,N,S, (175.1) Ber. C 6.86 CI 40.50 N 16.00 S 36.63 
Gef. C 7.17 CI 39.8 N 16.1 S 36.9 

4-Chlor-l,2,3,5-dithiadiazolium-hexafluoroarsenat (9a): In einem druckfesten GlasgefaR wer- 
den zu 1.296 g (4.37 mmol) AgAsF, und 0.761 (4.35 mmol) 9 ca. 25 ml SO, kondensiert. Man laRt 
auftauen, ruhrt 15 min, filtriert von AgCl ab und bringt das Filtrat i.Vak. zur Trockne. Ausb. 
1.37 g (96%), Zers.-P. 155 "C. Farbe zitronengelb. 

CAsCIF,N,S, (328.5) Ber. CI 10.79 F 34.70 S 19.52 Gef. CI 10.9 F 34.7 S 19.6 

4-Chlor-1,2,3,5-dithiadiazolium-fluorosulfar (9b): Unter Inertgasatmosphare werden auf die 
eingefrorene Losung von 2.0 g (20 mmol) HS03F in 20 ml CH,CI, 1.05 g (6.00 mmol) 9 gegeben. 
Man laRt auftauen, riihrt 14 h bei Raumtemp. und zieht alles Fliichtige i.Hochvak. ab. Der feste 
Ruckstand wird aus fliissigem SO, umkristallisiert. Ausb. 1.13 g (79%), Zen.-P. 96"C, Farbe 

CCIFN203S3 (238.7) Ber. CI 14.85 Gef. CI 15.2 hellgelb. 

4-Chlor-1,2,3,5-dithiadiazolium-hexachloroantimonat (9c): In einem druckfesten GlasgefaR 
werden zu 1.00 g (5.71 mmol) 9 4.96 g (16.59 mmol) SbCI, und 30 ml SO, kondensiert. Das Ge- 
misch wird 1.5 h bei - 20°C und 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Dann zieht man die fluchtigen Pro- 
dukte i.Vak. ab und kristallisiert den festen Ruckstand aus fliissigem SO, um. Ausb. 2.44 g 
(90%). Die Substanz ist bei 120°C i.Olpumpenvak. sublimierbar. Zen.-P. 223 "C, Farbe hell- 
gelb . CCI,N,S,Sb (474.1) Ber. CI 52.35 S 13.53 Gef. CI 52.4 S 13.3 

4-Chlor-l,2,3,5-dithiadiazolium-hexachlorostannat (9d): In einem druckfesten GlasgefaR wer- 
den zu 1.13 g (6.45 mmol) 9 4.20 g (16.12 mmol) SnCI, und 30 ml SO, kondensiert. Das Gemisch 
wird 1.5 h bei - 20°C und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Die fluchtigen Bestandteile werden i. Vak. 
abgezogen, der Ruckstand wird mit SO, gewaschen und erneut i.Vak. zur Trockne gebracht. 
Ausb. 1.87 g (95%). Die Substanz ist bei 120°C i.Olpumpenvak. sublimierbar. Zen.-P. 240°C. 

C,C18N,S,Sn (610.6) Ber. S 21.00 Gef. S 20.5 Farbe beige. 

4-Brom-1,2,3,5-dithiadiazolium-bromid (13): Zu einer Ldsung von 4.00 g (15.6 mmol) S, in 
19.96 g (125 mmol) Br, werden 3.88 g (35.2 mmol) 8 kondensiert. Dann wird bei 45 "C 21 d kraftig 
geruhrt. Die fluchtigen Substanzen werden bei Raumtemp. i. Olpumpenvak. abgezogen, und der 
Ruckstand wird ebenfalls i.Vak. bei 85 "C sublimiert. Ausb. 5.24 g (56%) ziegelrotes 13, Zen.-P. 
166°C. - MS (70 eV, nur 79Br): m/e = 183 (85%, BrCN2S2), 158 (19, Br;), 137 (29, BrSCN'), 
104 (29, CN,S;), 80 (29), 79 (33, Br'), 78 (100, S,N'). 

CBr,N,S, (263.8) Ber. Br 60.54 N 10.61 S 24.29 Gef. Br 60.3 N 10.5 S 24.1 

Rontgenstrukturanalyse uon 9a*): Von einem Einkristall der GrORe 0.36 x 0.65 x 0.38 mm 
wurden auf einem STOE-Vierkreisdiffraktometer die Zellkonstanten bestimmt und aus 27 gut 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50231, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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zentrierten Reflexen zu a = 593.9(2), b = 1288.9(4), c = 1202.9(4) pm, /3 = 102.15(3)", V = 
0.90017 nm3, Z = 4, verfeinert. Die Raumgruppe ist P2, / c .  Es wurden 1728 Reflexe im Bereich 7 
< 2 0 < 50" rnit Mo-KdStrahlung (Graphit-Monochromator) und Profil-Analyse l5) gesammelt. 
Die Daten wurden durch Lorentz- und Polarisationskorrekturen zu Strukturfaktoren reduziert 
und anschlieoend einer empirischen Absorptionskorrektur unterzogen (p = 45.61 cm-'). Da- 
durch sank der R-Wert zwischen symmetrieaquivalenten Reflexen von 0.0541 auf 0.0145. Die 
Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost und anisotrop bis R = 0.043 (R,  = C wl'* I A I 
/ C w , ' ~  IF, I = 0.051, w = [ d ( F )  + O.OOO1 F2]-') fur 1316 unabhangige Reflexe mit F > 4 0 0  
verfeinert. 

Die Rechnungen wurden mit Programmen von W .  C. (Diffraktometersteuerprogramm) und G. 
M. S. (SHELXTL) durchgefuhrt. 
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