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S,N,O, l a  IaBt sich in hohen Ausbeuten aus [(CH,),Si],N - SO2 - N[SI(CH,),], und SCI2 im Mol- 
verhaltnis von l : 2 darstellen. Es ist die erste Verbindung mit einem ungeladenen viergliedrigen 
Schwefelring. l a  bildet mit TiCI, einen 1 : 2- 3a und mit AgAsF, einen 1 : 1-Kornplex 4. Mit ele- 
mentarern Chlor reagiert es zu S3N202C12 5a. 

Preparation and Properties of Hexasulfurtetranitrogen Tetraoxide, S6N,O4 
S6N,0, l a  can be prepared in high yield from [(CH,),Si],N - SO2 - N[Si(CH,),], and SCI, when 
they are reacted in a molar ratio of 1 : 2. It is the first compound containing an uncharged four- 
membered sulfur ring. l a  forms with TiCI, a 1 : 2- 3a and with AgAsF, a 1 : 1 complex 4. The re- 
action of l a  with elemental chlorine results in the formation of S3N2O2CI2 5a. 

In vorangehenden Arbeiten’n2) konnten wir zeigen, daR sich Thionitrosamine bei der 
Reaktion von 1 ,I-disubstituierten Hydrazinen sowohl rnit elementarem Schwefel als 
auch rnit Dischwefeldichlorid bilden. Irn Fall des 1 ,I-Diphenylthionitrosamins handelt 
es sich um eine viskose rotbraune Masse, aus der sich durch Komplexierung das Penta- 
carbonyl( 1,1 -diphenylthionitrosamin)chrorn in kristalliner Form isolieren la&. Bei den 
Umsetzungen rnit elementarem Schwefel muR das Hydrazin wahrscheinlich basisch 
genug sein, damit es zur Bildung des Thionitrosamins komrnt, wahrend bei den Reak- 
tionen rnit Schwefelchloriden eine Base als HCI-Fanger zugesetzt wird. Der Nachteil 
der letzteren Reaktion besteht darin, dal3 das gebildete Hydrochlorid und zahlreiche 
Nebenprodukte abgetrennt werden rniissen. 

Zur Einfuhrung von zwei S=N-Gruppen in ein Molekiil sind wir nun vorn 
N,N,N’,N‘-Tetrakis(trirnethylsilyl)sulfamid3) ausgegangen und haben dieses im Mol- 
verhaltnis l : 2 rnit Schwefeldichlorid urngesetzt. Die Reaktion zwischen Bis(trimethy1- 
sily1)aminoverbindungen und Schwefelchloriden fiihrt im allgemeinen glatt zu den ent- 
sprechenden N,N‘-disubstituierten S~hwefeldiimiden~’. Im Gegensatz dazu fanden wir 
beim Tetrakis(trimethylsilyl)sulfamid die Bildung eines neuen Schwefelstickstoffoxids 
der Zusarnmensetzung S6N404 1. 

Die orangefarbene, feuchtigkeitsempfindliche Verbindung 1 fallt in nahezu reiner 
Form aus der Reaktionslosung aus. S6N404 ist fast unloslich in Alkanen und schwer 
loslich in fast allen gangigen Losungsmitteln. In polaren Losungsmitteln, wie z. B. in 
CH,CN, C2H,0H, Aceton, H 2 0 ,  tritt Zersetzung unter Bildung von SB ein. In fliissi- 
gem SO2 zersetzt es sich nach einigen Tagen unter Bildung von [S3N2]+[S3N30J (2), 
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das kurzlich als eines der Reaktionsprodukte der Umsetzung von S4N402 mit SO3 
charakterisiert werden konnte’). 

r l r n  

Es konnten bisher weder von S6N404 noch von seinen unten erwahnten Derivaten fur 
eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Dem Feldionisie- 
rungsmassenspektrurn und der Molmassenbestimmung zufolge kann jedoch die Sum- 
menformel als sicher gelten. Nach den spektroskopischen Befunden, dem Reaktions- 
weg, der Darstellung und den Eigenschaften lassen sich rnehrere wahrscheinliche Struk- 
turen formulieren, z. B. l a - c .  

oA 0 

l a  l b  l c  

Die Farbigkeit von 1 und das IR-Spektrum weisen auf delokalisierte Elektronen mit 
S - N-Doppelbindungscharakter hin ( v + ~  1171 cm-I). Das Massenspektrum zeigt, 
dal3 S6N404 leicht unter Bildung von S3N202-Bruchstiicken spaltbar ist. Die halbe 
Molekulmasse wird rnit 100% rel. Intensitat beobachtet, wahrend von den groneren 
Ionen nur noch das Molekulion bei m/e  = 312 auftritt. 1 reagiert leicht mit C1, unter 
Bildung von S3N202C12. Wir ordnen deshalb der Verbindung die Struktur l a  zu. Eine 
ahnliche Struktur rnit einem S6N,-Tricyclus liegt in Thiodithiazyl-Kationen vor6). Ein 
Ramanspektrum, welches die S - S-Bindung besser charakterisieren konnte, lieR sich 
bisher nicht erhalten, da die Substanz zu stark fluoresziert. 

l a  zersetzt sich bei der Behandlung rnit SbC1,. Mit SnCI,, (C6H5)2SnC12, SO3 und 
(C5H5)2TiC12 findet keine Reaktion statt. Mit TiC1, entsteht ein 1 : 2-Addukt 3. 

3 3a 

3 ist ein gelbes Pulver, das in allen gangigen organischen Losungsmitteln schwer los- 
lich ist. Das IR-Spektrurn zeigt eine deutliche Verschiebung der S02-Valenzschwingung 
um ca. 45 crn-’ zu niedrigeren Wellenzahlen, wahrend alle anderen Schwingungsban- 
den fast unverandert bleiben. Wir nehmen deshalb eine Ligand-TiC1,-Bindung iiber die 
Sauerstoffatome an (3a). 

Metall-hexafluoroarsenate sind gut geeignet zur Komplexierung von Schwefel- 
Stickstoff-Verbindungen ’**). Sowohl Z ~ I ( S O , ) ~ ( A S F ~ ) ~  als auch Cd(S02)2(AsF6)2 reagie- 
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ren mit 1 a unter Bildung von Komplexen unterschiedlicher Zusammensetzung, die 
nicht voneinander getrennt werden konnten. 

Mil AgAsF, entsteht ein 1 : 1-Komplex 4. 

SO? 
l a  + AgASFs  4 r\g(S$\404)ASFg 

4 

4 ist ein orangefarbenes, mikrokristallines Pulver, loslich in den meisten gangigen 
Losungsmitteln. Das IR-Spektrum erlaubt eine Vermutung iiber die Art der Bindung 
des Liganden am Metallatom. Die antisymmetrische SO2-Streckschwingung ist aufge- 
spaltet, ferner sind beide S = 0-Valenzschwingungen zu hoheren Wellenzahlen verscho- 
ben. Beides laBt sich durch die Ausbildung von Ag-N-Bindungen erklaren. Bei 
AgAsF6-Komplexen mit anderen Liganden, beispielsweise S3N20*), konnen gleicharti- 
ge Anderungen im IR-Spektrum beobachtet werden. 

Schwefel-Stickstoff-Verbindungen mit zweifach koordiniertem Stickstoff werden im 
Gegensatz zu denen mit dreifach koordiniertem Stickstoff bevorzugt iiber N am 
AgAsF, k~mplexier t~) .  Dies ist ein weiterer Beleg fur die Struktur l a .  

Bei einem Metall-Ligand-Verhaltnis von 1 : 1 ist anzunehmen, daB in 4 mehrere 
Ag - N-Bindungen vorhanden sind. Ob jedoch einzelne Ag(S6N404)AsF,-Molekiile 
oder groRere Formationen vorliegen, laRt sich ohne Rontgenstrukturanalyse nicht ent- 
scheiden. 

1 sollte - bei Vorliegen der Struktur l a  - leicht mit elementarem Chlor reagieren, 
wobei die S - S-Bindungen unter Bildung von S - C1-Bindungen gespalten werden soll- 
ten. 

5a 

Die Reaktion mit elementarem Chlor setzt bereits bei tiefen Temperaturen ein. 5 ist 
gelb, recht gut ldslich in chlorierten Kohlenwasserstoffen, weniger gut in Ether und 
Toluol, schwer loslich in Alkanen. Nach dem IR-Spektrum liegen S - CI-Schwingungen 
bei vS-,-, = 440 cm-’ vor, so daR die Struktur 5a  wahrscheinlich ist. 

Denkbar ist jedoch auch eine dem S3N2CI2 analoge Struktur mit nur einem kovalent 
gebundenen Chloratom lo). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Fdrderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlun von Feuchtigkeit durchgefuhrt. - IR-Spektren: 

Perkin-Elmer 325 bzw. 180 (Nujolverreibungen). - Massenspektren: Varian MAT CH5.  - Ele- 
mentaranalysen und Molmassenbestimmung (osmometrisch in Benzol): Mikroanalytisches Labo- 
ratorium Beller, Gottingen. 

1A4,2A4,3A4,4A4- Tetrathietobis(lA4,2A4,4,3,5-trithiadiazol)-2,2,7,7-tetraoxid (1 a): Eine Ldsung 
von 3.84 g (10.0 mmol) N,N,N:N’-Tetrakis(trimethylsilyl)sulfamid in 40 ml Ether wird auf 
- 30°C gekiihlt. Unter Ruhren laBt man eine Losung von 2.06 g (20.0 mmol) SCI, in ca. 20 ml 
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Ether zutropfen. Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemp. l a R t  man noch ca. 20 h riihren und 
filtriert das schwer losliche Reaktionsprodukt ab. Nach Waschen mit wenig Petrolether 
(40 - 80°C) trocknet man den Niederschlag, der aus analysenreinem S6N404 besteht. Ausb. 
1.25 g (80%). Die Ausb. l i n t  sich durch Einengen des Filtrats steigern. Zen.-P. 145°C. - IR: 
1306 sst, 1171 st, 1145 sst, 1092 m, 1038 sst, 968 sst, 667 st, 601 st, 500 s, 484 sh, 379 cm- '  m. - 
MS (FI): m / e  = 156 (100%). 312 (44). 

N@& (312.4) Ber. N 17.95 S 61.54 Gef. N 18.1 S 61.1 Molmasse 349 

Addukt uon l a  an TiCI, (3a): Eine Suspension von 0.93 g (3.0 mmol) l a  in ca. 30 ml CH,CI, 
wird unter Riihren mit einer Losung von 1.13 g (6.0 mmol) TiCI, in ca. 20 ml CHzC12 versetzt. 
Nach 2 d hat sich der suspendierte Feststoff gelb gefarbt. Er wird abfiltriert und getrocknet. 
Ausb. 1.85 g (89%). Zen.-P. 124- 126°C. - IR: 1262 sst, 1170 s, 1132 sst,  1100 s, 1059 st, 
973 m, 692 s, 670 s, 600 s, 502 s, 405 sst, 385 sst, 352 cm- '  s. 

CI,N,O,S,Ti, (692.2) Ber. CI 41.0 N 8.1 Gef. CI 38.2 N 8.7 

Addukt tlon l a  an Silber-hexafluoroarsenat (4): 0.8 g (2.7 mmol) AgAsF, und 1.7 g (5.4 mmol) 
l a  werden in einen Druckkolben gefiillt und dazu bei - 190°C 15 ml SO, einkondensiert. Die Re- 
aktionslosung wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und 18 h lang geriihrt. Die rot- 
orangefarbene Ldsung wird filtriert und eingeengt, wobei 4 ausfallt. Es wird aus SO, und an- 
schlienend aus einem Gemisch von SO, und CS, (2: 1) umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (85%). Zen.-P. 

605 m ,  495 m ,  410 m, 390 cm- '  sst. 
126-127'C. - IR: 1325 St, 1310 ~ t ,  1171 sh, 1150 SSt, 1048 ~ t ,  958 SSt,  725 St, 700 S t ,  675 S t ,  

AgAsF,N,O,S, (609.6) Ber. F 18.71 N 9.19 S 31.58 Gef. F 18.3 N 9.2 S 31.3 

I,2-Di~hlor-I~~,21~,4,3,5-tr~thiadia~ol-4,4-dioxid (5a): 1.56 g (5.0 mmol) l a  in 40 ml CHzCI, 
werden auf - 190°C gekiihlt. Man kondensiert 0.71 g (10 mmol) CI, ein und lant 2 h bei -60°C 
riihren. Nach Aufwarmen auf Raumtemp. wird noch 4 h geriihrt. Die Losung wird stark ein- 
geengt und abfiltriert. Zur Reinigung wird der gelbe Niederschlag weitgehend in CHzC12 gelost 
und abfiltriert. Durch Einengen des Filtrats erhalt man analysenreines 5a.  Ausb. 1.4 g (62%). 
Zen.-P.  79OC. - IR: 1360 sst, 1345 sh, 1185 sst, 1165 st, 1110 sst, 1080 sst, 1020 st, 660 st, 
580 m, 520 m ,  450 sh, 440 sst, 420 c m - '  sh. 

CI2N2O2S, (227.1) Ber. N 12.33 S 42.29 Gef. N 12.5 S 42.1 
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