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Sechsgliedrige und achtgliedrige Ringsysteme 
in der Schwefel-Chemie 

Von Prof. Dr.  M A R G O T  B E C K E - G O E H R I N G * )  

Anorganisch-chemisches Insiiiut der Universitat Heidelberg 

Zahlreiche Verbindungen des Schwefels, vor allern solche rnit Stickstoff und Sauentoff, sind ringformig 
gebaut. Bevorzugt treten sechs- und achtgliedrige Ringe auf; funfgliedrige Ringsysteme sind bei Metall- 
thionitrosylaten bekannt. Es wird ein Oberblick uber Darstellung, Eigenschaften und Bindungsverhalt- 

nisse gegeben. J 

Einleitung 
Vom Schwefel leiten sich zahlreiche Verbindungen ab, 

die das Element in den Oxydationsstufen -2 bis +6 enthal- 
ten konnen. Diese Stoffe zeigen in Bindungsart und Bau 
eine iiberraschende Vielfaltigkeit. Schwefel teilt diese 
Eigenschaft rnit seinen Nachbarn Silicium und Phosphor. 
Bei den kovalenten Verbindungen der drei Elemente Si, P 
und S finden wir manche Besonderheiten, die darauf 
zuriickzufiihren sind, da6 d - O r b i t a l e  zur Verbindungs- 
bildung zur Verfiigung stehen. Diese d-Orbitale machen z.B. 
das Auftreten der Yoordinationszahl 6 moglich - insbe- 
sondere d a m ,  wenn ein stark elektronegativer Ligand zur 
Verbindungsbildung vorhanden ist 1). In der Schwefel-Che- 
mie begegnen wir dieser Erscheinung vor allem bei SF, und 
seinen Derivaten ". Die bevorzugte Yoordinationszahl ist 
aber auch in der Schwefel-Chemie kleiner als 6; sie ist mei- 
stens 4, aber auch 3 oder 2. In solchen Verbindungen kann 
das Vorhandensein von d-Orbitalen des Schwefels zur Aus- 
bildung von x-Bindungen fiihren, an denen d-Orbitale teil- 
habens). Au6erdem bemerken wir bei den Verbindungen 
von Si, P und S rnit kleinen Yoordinationszahlen das 
Auftreten von p o l y m e r e n  Stoffen. Unter diesen Poly- 
meren sind r ingf  o r m i g  gebaute Substanzen anzutreffen. 
Auch die Ringe konnen gelegentlich n-Bindungen, an de- 
nen d-Orbitale beteiligt sind, enthalten, und sie konnen 
au6erdem durch delokalisierte Bindungen dieser Art stabi- 
lisiert sein. In der Schwefel-Chemie sind heute so viele ring- 
formig gebaute Molekiile hergestellt worden, da6 eine uber- 
sicht iiber Entstehen und Verhalten dieser Substanzen 
zweckmlBig erscheint. Eine betrachtliche Anzahl dieser. 
Verbindungen ist in Heidelberg synthetisiert oder unter- 
sucht worden. 

Elementarer Schwefel 
Schon bei dem elementaren Schwefel selbst beobachtet 

man ringfarmig gebaute Molekiile. In den normalen stabi- 
len Modifikationen S, (rhombisch) und SB (monoklin) wie 

*) Ober elnen groSen Tell dieser Ergebnisse 1st im Rahmen eines 
Hauptvortrages der Sektion fur Anorganische Chemie auf der 
Friihjahrstagung der American Chemical Society In Cleveland 
(Ohio) 1960 berichtet worden. 

l) D. P .  Craig u. E.  A. Magnusson, J. chem. SOC. [London] 7956, 
4895. 
Vgl. die Obersicht von H. L .  Roberts, Quart. Rev. (chem. SOC., 
London) 15, No. 1, 30 [1961]. 

a) D. P .  Craig, Chem. SOC. [London] Special Publication No. 12, 
343 [1958]. 

auch in der Schmelze bis etwa 160 "C4) liegen bekanntlich 
Molekiile vor, die acht Atome entfialten und die achtglied- 
rige Ringsysteme darstellens). Das Molekiil ( I )  ist ein ge- 
wellter achtgliedriger Ring von Kronenform; vier Schwefel- 
Atome Iiegen jeweils in einer Ebene an den Ecken eines 
Quadrats. Man weit3, da6 sich dieses Ringsystem leicht 
bffnen laBt, wenn man es erhitzt,), und da6 sich daraus 
Polymere rnit hoherem Molekulargewicht herstellen las- 
sen'). Unter diesen Polymeren sind Ketten rnit Radikal- 
charakter nachgewiesen'). Neben den achtgliedrigen Rin- 
gen existiert ein sechsgliedriges Ringsystem ( I I ) ,  das in der 
Modifikation S, kristallographisch mit Sicherheit festge- 
stellt worden ist Das sechsgliedrige Ringsystem geht 
leicht in das achtgliedrige Ringsystem iiber10). 

IS A s ,  
I L - S l  4JAI S 

& S l  
I 

IQI '7' 
I I1 

Die Ringsysteme S, ( I )  wie auch S, (11) lassen sich nicht 
nur thermisch, sondern auch durch chemische Reaktionen 
offnen. Hierzu konnen sowohl die altbekannten Oxydations-, 
Reduktions- oder Disproportionierungsreaktionenll) die- 
nen wie auch Abbaureaktionen rnit t h i o p h i l e n  R e a g e n -  
t i e n .  Zu den letzteren Reaktionen gehort z. B. die Um- 
setzung rnit Alkalicyanid, die bei 40 "C so rasch ver lkf t ,  
da6 sie zur Titration von elementarem Schwefel verwendet 

') Vgl. G. Gee, Sci. Progr. 170, 193 [1955]; Chem. SOC. London 
Special Publ. No. 12, 247 [1958]; F .  Fehbr, Angew. Chem. 67, 
337 119551. 

s, E.  E .  Warren u. J .  T .  Eurwelf, J. chem. Physics 3, 6 [1935]; S. C. 
A b r a h a m ,  Acta crystallogr. [Copenhagen] 8, 661 [1955]. 

*) Vgl. z. B. F. Fehkr, loc. cit. 9; R.  E. Powell u. If. Eyring, J. Amer. 
chem. Soe. 65, 648 [1943]; 0. Gee, Trans. Paraday Soc. 48, 515 
[1952]; P. W .  Schenk u. U. ThUmmler. Z. Elektrochem. 63, 1002 
[1959]. 

') D.  M. Gardner u. G. K. Fraenkel, J. Amer. chem. SOC. 76, 5891 
[1954]; 78, 3279 [1956]. 
P .  D .  Barflett, G. Lohaus u. C .  D. Weis,  J..Amer. chem. SOC. SO, 
5064 [1958]; C .  Frondel u. R. E .  Whitfield, Acta crystallogr. 
[London] 3, 242 [1950]; R.  E. Davis, J. Amer. chem. SOC. 80. 
3565 [1958]. 

0) J .  Donohue, A. Carson u. E .  Goldish, Nature [London] 182, 518 
[1958]. 

10) Vgl. z. B. P .  D .  Barfleft ,  A. K .  Colter, R. E. Davis u. W .  R .  Ro- 
derick, J. Amer. chem. SOC. 83, 109 119611. 

11) Eine solche Reaktion kann slch z. B. in fliiss. Ammoniak be1 25OC 
abspielen. 
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werden kannls). 0. Foss hat  vorgeschlagen, da6 der erste 
Schritt dieser Umsetzung ein nucleophiler Angriff auf das 
Ringsystem seila) : 

I S - g q  Is-j-p 
- 
S-C=N( 

I 
141 dl + IC=NP - IS - 
l -  

E-S-4 &j' 

Diesem die Geschwindigkeit der Umsetzung bestimmen- 
den Schritt") folgen dann eine ganze Reihe von Austausch- 
reaktionen, die schlie6lich zur Bildung von SCN- als ein- 
zigem Reaktionsprodukt fiihren. 

Dem Cyanid-Ion analog wirken auch andere thiophile 
Reagentien, wie z. B. Triphenylphosphin, rit~goffnend'~). 

Achtgliedrige Schwefelimlde 
S,NH, S,(NH), und S,(NH), 

Nucleophile Reagentien, die selbst nicht thiophil sind, 
kiinnen ebenfalls das achtgliedrige Ringsystem des elemen- 
taren Schwefels ( I )  angreifen. Durch sekundire Amine 2. B. 
kann man einen raschen Abbau erreichen, wenn man als 
Acceptor fur  S' gleichzeitig PbO oder besser HgO zu- 
setzt 16) : 

F-g-SI H E-g+Te H 

lkl dl + Ik-CH, 4 S-N-CHI - 
/ I  I.-& CH, I b4-s CH, 

- l B 1  + H g z  

HgS + H i 0  + (CH&N-S,-N(CHJ, 4 (CH,),N-S,-N(CHJs 

Verwendet man an Stelle von Aminen als nucleophiles 
'Reagens wasserfreies Ammoniak, so kann man das Ring- 
system I ebenfalls Bffnen, und es entsteht") iiber ein denk- 
bares Zwischenprodukt H,N-S,-NH, unter Abspaltung 
von NH,, d. h. Kondensation, und unter erneutem Ring- 
schluB die Verbindung S,NH (111). Daneben tritt dann 
freilich die wasserstoff-freie Verbindung S,N, auf 16). 

H 

IS-j-51 &-Sl Is-&Sl 
I 1  I 1  lkj Ik-H H-NI IN-H H-NI IN-H 

18-5-& d-S4I &-:-A1 
1 1 1  IV H V  

Fp 113,5"C Fp I55 "C Fp 152 'C 

Mit  besserer Ausbeute stellt man aber S,NH (111) aus 
S,CI, und NH, her'@). Bei dieser Umsetzung entsteht neben 
I I 1  noch ein zweites achtgliedriges Ringsystem, namlich die 
Verbindung S,,(NH), (IV); S,NH und S,(NH), konnen mit 
Hilfe der Adsorptionschromatographie an Aluminiumoxyd 
voneinander getrennt werdenao). 

Verwandt mit den Verbindungen I I I und IV ist vor al- 
lem Tetraschwefeltetraimid (V). S,(NH), ist lange be- 
kannt"); es entsteht bei der Reduktion von S,N,, das 
seinerseits wieder eines der Produkte der Reaktion zwi- 
schen Schwefelchloriden und Ammoniak ist. 

3') D.  A. Skoog u. J .  K .  Burtlett, Analytic. Chem. 27, 369 [1955]. 
la) 0. Foss, Acta chem. scand. 4, 404 [1950]. 

P .  D .  Burtldtu. R .  E .  Duvis, J. Amer. chem. SOC. 80,2513 [1958]. 
18) P. D. Borilett u. G. Megueriun, J. Amer. chem. SOC. 78, 3710 

[1956]; P. D.  Burlleft. E. P. Cox u. R. E. Davis. ebenda 83. 103 
[l96l]. 

1') H .  Jenne u. M .  Beckc-Goehring, Chem. Ber. 91. 1950 [1958]; vgl. 
auch T. G. Levi. Gazz. chim. Ital. 61, 286 [1931]. 

17) M .  Goehring: Ergebnlsse und Probleme der Chemle der Schwefel- 
stickstoffverblndungen, Akademlc-Verlag, Berlin 1957, S. 56. 

la) 0. Ruflu.  E .  Qefsel, Ber. dtsch. chem. Ocs. 38. 2659 [1905]. 
lD) Vgl. M. Becke-Goehring, H .  Jenm u. E. Fluck, Chem. Ber. 91. 

1947 [1958]; dort auch iiltere Lltcratur. 
") J .  Weiss, Angew. Chem. 77,246 [1959]. 
*I) Vgl. H. Wdlbling, 2. anorg. allg. Chem. 57, 281 [I908]; A. Meuw- 

sen u. M .  Lbsel. ebenda 271.217 [1953]. 

Rein formal leiten sich die Verbindungen I I I ,  IV und V 
vom elementaren Schwefel dadurch ab, da6 Schwefel- 
Atome im achtgliedrigen Ringsystem des S,-Molektils 
durch NH-Gruppen ersetzt sind. Tatsichlich sind dement- 
sprechend die Strukturenvon !&, S,NH, S,(NH),und S,(NH), 
weitgehend analog. Alle vier Verbindungen kristallisieren 
rhornbisch, Schwefel in der Raumgruppe WA, die Schwefel- 
imide in der Raumgruppe Dig. Alle vier Verbindungen bil- 
den einen gewellten Ring von K r o n e n f o r m  (vgl. Abb. l 
und 2). Vier Schwefel-Atome liegen jeweils in einer Ebene; 

H H 

Abb. 1 .  S,(NH),, IV 

H 

Abb. 2. S,(NH),, V 

sie bilden in S,(NH), wie im S,-Molekul ein Quadrat"), in 
S,(NH), ein Rechteck"). lnteressant sind die gefundenen 
A b s t h d e  zwischen den einzelnen Atomen in den vier 
achtgliedrigen Ringsystemen 6 ,  a9). Der S-N-Abstand , 
der fur  eine Einfachbindung theoretisch I ,74 A betragen 
sollte, wurde in S,NH zu 1,68 A, in &(NH), zu 1,65 A und 
in S,(NH), zu 1,675 A. bestimmt. Dies scheint fiir einen ge- 
wissen Doppelbindungsanteil zu sprechen. Die S-S-Bin- 
dung zeigt in S, und S,(NH), die gleiche U n g e  (2,04 A); in 
S,NH sind die S-S-Absthde verschieden gro6 (2,05, 2,l l  
und 1,W A). Dies deutet auf die Beteiligung z. B. der fol- 
genden mesomeren Formeln am Bau des Molektils hin: 

I I 
H H 

111s I l lb  I l lc  IIId l l l e  

Diese Vorstellung von der Mesomerie wird vor allem 
durch die thermische StabilitSLt des S,NH gestlitzt, die 
grB0er ist, als man erwarten sollteM). Die Bildungsenthal- 
pie betragt -67,4 kcal/Mol (bezogen auf N,, & und S,- 
rhomb.). .- 

Metall-Derivate und organische Derivate 
Sowohl mit S,NH wie auch mit S,(NH), sind erfolgreiche 

Versuche unternommen worden, die am Stickstoff sitzen- 
den g5) H-Atome durch Metallatome oder durch organische 
oder anorganische Gruppen zu ersetzen. Mit Triphenyl- 

Is) E. W .  Lund u. S.  R. Swendsen, Acta chem. scand. 11,940 [1957]; 
R. L. Sws u. J .  Donohue, Acta crystallogr. [Copenhagen] 11,  

'I) J .  Wclss, Z. anorg. allg. Chcm. 305, 190 [1960]; vg1. auch Hablll- 
tatlonsnchrlft, Heldelberg 1961. 

*') U. Peldmunn. Dlssertatlon, Heidelberg 1951; vgl. M. Goehring: 
Ergebnlsse u. Probleme der Chemle der Schwefelstlckstoffverbin- 
dungen, Akademle-Verlag, Berlin 1957, S. 5811. 

-) Vgl. E.  R. Lippincotf u. M .  C .  Tobin, J. Amer. chem. SOC. 73, 
4990 [1951]; M .  Gochring, loc. c k U ) .  S. 55. 

497 [1958]. 
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methyl-natrium konnten Natriumsalze hergestellt werden, 
die sich von den lonen "!&I- und [N,S,]h- herleiten (VI 
und VII)a6). Zu der gleichen Gruppe von Verbindungen ge- 
hort Verbindung VIII, die durch Reaktion von S,(NH), 
mit Li[AIH,] erhalten wirdz7). Durch Umsetzen von S,NH 
bzw. S,(NH), mit Formaldehyd kann IX*O) bzw. X28.m) 
hergestellt werden. Aus diesen Methylol-Verbindungen wie- 
derum gewinnt man leicht z. B. XI 28) bzw. Xllsl). Bei der 
Reaktion mit organischen Siurechloriden2s) entstehen 
Stoffe wie XIIl und XIV. S,NH liefert mit den anorgani- 
schen Saurechloriden SCI, und S,CI, die Schwefelnitride XV 
und XVIa*). 

Wa 

VI VII VIII 

S N-C-OH + i - S - i - y - N , ~ ~ s ~ ~  2 /CH* 
S-S-S H 

I I I  

k ~ S - 8  H I A=s-d \CH,-CH, 
I X  XI1 

Fp 110,6OC Fp 60°C 

OAc 

s-A-s AcCl S-N-S 

CH,OH 

* I 
AcO-CH,--TS N-cH,-oAc 

A-N-4 

I I  
I 1  
S-N-S 

I 
CH,OH 

HOCH,-N N-CH,OH; 

X 
b A c  
XI 

Fp  173 'C (zers.) 

0 

Fp 87.5% 

0 /S""\ II 
/N+GH' 

S-S-S \ 
s PS-\ / N - L H ,  

\ s 
s-s-s 

XI11 XIV 
Fp 104,4OC F p  134°C 

-7 
/S'S-S, /S-S-S 

S, S-S-S /N-S-N \ >  S-S-S 

xv 
Fp 137 "C 

/S-S-S 

>s 
\ 

p-s-s 
szs-s /N-s-s-N \ s-s-s \ S 

XVI 
Fp 95--10O0C 

Als nucleophiles Reagens vermag S,NH Lewis-Siuren, 
z. B. SO,, anzulagern und eine Sulfonsiure zu bilden 
(XVII) 5 8 ) .  Es kann aber auch auf Hexamethyldisilazan 
spaltend einwirken: 

H 
(CH&5i-N-Sl(CH& + HNS, + XVIII  + H,N-SI(CHJsU) 

M .  BeckeGoehring u. R. Schwarz, Z .  anorg. allg. Chem. 296, 3 
119581. 

17) M .  Goehring u. 0. Zirker, Z .  Naturfonch. lob, 58 [1955]. 
la) M .  H.  M .  Arnold, J. chem. Soc. [London] 1938, 1596. 

M .  Goehrfng u. W .  Koch, 2. Naturforsch. 7b, 634 [1952]. 
aO) A. Meuwsen, Ber. dtsch. chem. Oes. 62, 1959 [1929]. 

0. Wesiphal, H.-H. Brauchle u. H. Hurni, Pharmac. Acta Helve- 
tlae 33, 429 [1958]. 
M .  Becke-Goehring, H.  Jenne u. V.  RekaliC, Chem. Ber. 92, 855 
119591. 

*,) M .  Goehrfng u. H. Hohenschufz, Naturwlssenschaften 40, 291 
[I953]. 
D. Scheuermann, Diplomarbeit, Heidelberg 1961. Zum Ablauf 
solcher Umsetzungen vgl. z. B. M .  Becke-Goehring u. G. Wunsch, 
Liebip Ann. Chem. 618,43 [1958]; Chem. Ber. 93,326 [1960]. 

Dabei entsteht eine S,N-silyl-Verbindung (XVI I ) ,  die 
ihrerseits wieder als Ausgangsstoff fiir eine ganze Reihe 
von Derivaten dienen kann. 

/s-s-s\ 7% 
\ /N-si-cH3 

\S-S-S s-s-s AH3 

s \ 
/s-s-s 

s ,N-SOaH 

XVI I XVlII  
Fp 3 4 %  

Eine direkte Synthese von Alkyl-Derivaten von S,(NH), 
ist schon friihzeitig von Lengfeld und St i eg l i tP )  versucht 
worden. Sie erhielten bei der Umsetzung von Athylamin 
mit SCl, eine rote Fliissigkeit. Besser definierte Substan- 
Zen entstehen, wenn man primare Amine mit SCI, bei 
hoher Verdiinnung umsetzt und wenn man die Reaktions- 
produkte dann rnit Hilfe der Adsorptionschromatographie 
an Aluminiumoxyd trennt. So konnten schon kristallisierte 
Benzyl- (XIX) s6) und p-Phenyl-ithylderivatea') (Fp 
165,5 "C) hergestellt werden. M i t  Hilfe von Methylamin 
konnten sogar neben dem Methyl-Derivat des Tetraschwe- 
feltetraimids (XX) noch zwei andere, sehr wahrscheinlich 
ebenfalls ringfarmig gebaute Verbindungen (XXI und 
XXI I )  gewonnen werdenas). 

Fp 164% 

CHa-N-S-N-CHa CH,-N-S-N-CH, CHa-N-S-N-CHa 

$ 4  
I I  

CHa-N-S-N-CH, CHa-N-S-S 

s ! i  
I I  

A k  
A-N-S I 

I 
CHa 

X X  XXI XXI I 
Fp 126°C Fp 44-46% F p  64-55°C 

(SONH), und (SO,NH), 
Bei der Oxydation des achtgliedrigen Ringsystems von 

S,(NH), (V) kann man zwei neue RingkSrper erhalten. 
Beim Erhitzen mit Luftsauerstoff auf etwa 120 "C entsteht 
in geringer Ausbeute tetrameres Thionylimid (XXII  I )  als 
rote feste SubstanzsO). Oxydiert man dagegen eine metha- 
nolische LBsung in der KBlte rnit Chlor, so bildet sich aus 
S,(NH), glatt S4N44'J), Es gelingt also die uberfuhrung der 
Verbindung V rnit Schwefel der Oxydationszahl +2 in die- 
jenigen rnit Schwefel der Oxydationszahl +3 und +4 
(XXIII). Eine direkte Oxydation von V in eine ringformig 
gebaute Verbindung rnit Schwefel der Oxydationszahl +6 
ist dagegen bisher noch nicht beobachtet worden. Einem 
solchen Stoff wtirde Formel X X l V  zukommen. 

9 0 9  H8C-N-S-N-CHa 0, 
H-N-S-N-H H-N-Li-N-H 

o=l b=o 0 9  d 40, 0,g so, 
H - L -  A--H H-A-S-A-H H,C-k-s-A-cH, 

4 

I 

0, 4 
XXIII  XXlV xxv 

Fp 2 1 2 T  

Derivate dieses tetrameren Sulfimids sind . allerdings 
leicht zuginglich. So entsteht bei der Umsetzung zwischen 
Schwefeltrioxyd und Ammoniak in Nitromethan neben 

* I )  F.  Lengfeld u. J.  Sfiegliir, Ber. dtsch. chem. Oes. 28, 2742 118951. 
H. Jenne, dissertation, Heidelberg 1958. 
M .  Becke-Goehring u. H .  Schloiier, Z .  Naturforsch., im Druck. 

,*) B. D. Stone u. M .  L. Nielsen, J. Amer. chem. SOC. 87, %80 [1959]. 
E. Fluek u. M .  Becke-Goehring, Z .  anorg. allg. Chem. 292, 229 
119571. 

.O) Versuche von E. Fluck, Heidelberg 1955. 
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(NH,),S,O,o ein Produkt, aus dessen warjriger L6sung sich 
das Silbersalz von XXlV [AgNSO,], ausfallen labt. Das 
Silbersalz 1aDt sich in die N-Methyl-Verbindung XXV iiber- 
fuhren41). Zu der gleichen Verbindung gelangt man42) mit 
besserer Ausbeute durch Umsetzen von Amidosulfonsaure- 
chloridh3) mit Pyridin: 

wobei das Dipyridiniumsalz anschlierjend in das oben er- 
wahnte Silbersalz und schlieBlich in das N-Methylderivat 
(XXV) ubergefuhrt wurde42344). 

Neben dem Dipyridiniumsalz des Tetrameren (XXIV) 
wird nach diesem Verfahren auch das Dipyridiniumsalz des 
Trimeren (XXXV111)4E) gefunden. Das der Saure XXIV 
zugrunde liegende Anion [H,N4S4O,Ia- ist im Gegensatz zu 
einer von Lehmann und Kempe45) geaurjerten Ansicht recht 
bestandig. 

4 H,N--SO,-Cl + 2 C,H,N 4 (O,SNH),-P C,H,N + 4 HCI 

Tetraschwefeltetranitrid und Derivate 
Eigenschaften des S,N, 

Die Struktur der Ringverbindungen X X I l I  und XXlV 
(bzw. ihrer Derivate) ist noch nicht bestimmt worden. Aber 
das Molekulargewicht und die Analysen lassen nur die Deu- 
tung zu, dab es sich um achtgliedrige Ringsysteme handelt. 
Ganz anders ist es bei dem ersten Oxydationsprodukt von 
S,(NH),, dern T e  t r a s c  hwef el t e t r a n i  t r i  d ,  S,N,. Hier er- 
geben sowohl Elektronenbeugungsversuche47) wie auch die 
Rontgenstrukturanalyse4*) ein a c  h t  g l ie  d r i g e s  K a f  ig-  
s y s t e m  (Abb. 3). Die Abstande zwischen S und N deuten 

Abb. 3. S,N,, X X V l  

auf einen Doppelbindungsanteil hin, wie er durch die meso- 
meren Formeln XXVl a bis XXVl f angedeutet wird. Da6 
aurjerdem eine gewisse Beziehung zwischen je zwei Schwe- 
fel-Atomen besteht, die nicht iiber Stickstoff miteinander 
verbunden sind (in den Formeln sind dies die einander 
diagonal gegeniiberstehenden S-Atome), geht daraus her- 
vor, da6 diese S-Atome nur einen Abstand von 2,58 A von- 

I1 I 1 - 1 1  I I 1 ' II I 
IN NI IT NI ITl@ 171' I! NI IT NI 

XXVIa XXVIb XXVIc XXVld XXVIe 

- _  _ _ _  8 8 
*s-N 5 Is-%S/@ s&F=sI (S-N=SI SEN SI 

IS-?& I S 1  1SgE-b IS=!-?@ S=N 51 I IS--!* II - 

XXVIf XXVIg 

41) R. Appel u. M .  Goehring, Z .  anorg. allg. Chem. 277, 171 119531. 
9 R. Appel u. G. Berger, ebenda, im Druck. 
48) R. Graf, Chem. Ber. 92,509 [1959]; R. Appel u. 0. Berger, ebenda 

97, 1339 [1958]. 
(,) Die nach beiden Verfahren hergestellten Ag-Salze wiesen das 

gleiche Debyeogramm auf; ebenso zeigten die Methyl-Derivate 
das  gleiche physikalische Verhalten. Auch iiber SO, und NH, 
konnte ein Dipyridiniumsalz von X X l V  hergestellt werden. 

46) H.-A.  Lehmann u. G .  Kempe, Z .  anorg. allg. Chem.306,273 [1960]. 
Die Gesamtausbeute an Sulfimiden liegt bei 70 %;  es entsteht 
Trimeres zu Tetramerem im MolverhBltnis etwa 2: 1. 

47) Chia-Si Lu u. J .  Donohue, J. Amer. chern. SOC. 66,818 [1944]. 
'9 D .  Clark, J. cham. SOC. [London] 7952, 1615. Raumgruppe: 

C&Pb,/n. 

einander haben. Dieser Abstand ist kleiner, als auf Grund 
der van der Waalsschen Radien zufordern ware (3,8jA), und 
grorjer, als beim Vorhandensein von Einfachbindungen 
(Formel XXVIg) zu erwarten ware (2,08 A). LindqvisP) 
deutet diese Erscheinung durch eine Einfachbindung, die 
keinen s-Charakter, sondern lediglich p-Charakter besitzt. 

Mi t  dem Strukturvorschlag (Abb. 3) steht das chemische 
Verhalten der Verbindung so gut im Einklang, da6 die 
Formeln XXVI auf Grund des chemischen Verhaltens be- 
reits zu einer Zeit gefordert wurden50), in der man auf 
Grund unvollstandiger Strukturanalysen noch einen an- 
deren Bau, als er in Abb. 3 dargestellt ist, fur  wahr- 
scheinlich hielt 51). 

Der yafig des S,N,-Molekiils l2Bt sich leicht offnen. Dazu 
geniigt schon, dab man S4N4 mit Lewis-Sauren reagieren 
116t. Solche Versuche sind zuerst von Davis5') sowie von 
Wii lbl i r~g~~) unternommen worden, die Metallhalogenide 
mit S4N, reagieren lierjen und z. B. SbC15.S4N,, SnCI,.2 S4N4, 
TiCI,.S,N,, MoCI,.S4N4, WCI,*S4N4 herstellten. Von dieser 
Gruppe von Verbindungen, die feste rote Stoffe bilden, ist 
die Struktur der Antimon-Verbindung untersucht wor- 
den54,S5). Abb. 4 zeigt den Bau von SbCI,.S,N,. Wie man 
sieht, besitzt Antimon die Koordinationszahl 6 und ist von 
5 Cl-Atomen und einem N-Atom, das einem S4N,-Ringsy- 
stem angehort, umgeben. Der S4N4-Rest bildet nicht mehr 
einen Kafig, sondern ist zu einer W a n n e  aufgebogen. In 
dieser Wanne formen die S-Atome fast ein Quadrat, wah- 
rend die Stickstoff-Atome die Ecken eines Bisphenoids be- 
setzen. Eine Beziehung zwischen den ,,Diagonal-Schwefel- 
atomen", wie sie im S,N, besteht, fehlt. Die nicht iiber ein 
N-Atom verbundenen S-Atome haben einen Abstand von 
mehr als 4 A. Es ist nicht unwahrscheinlich, da6 die an- 
deren ,,Addukte" von S,N, rnit Metallhalogeniden eine ana- 
loge Struktur besitzen. 

S 

Abb. 4. SbCI,.S,N, 

Der Kafig des S,N,-Molekuls larjt sich auch durch Hydrie- 
ren offnen"). Es entsteht Verbindung S4N4H4 (V), d. h. ein 
achtgliedriges Ringsystem mit K r o n e n f o r m  (Abb. 2). 

Eine in gewisser Weise analoge Umwandlung des S,N,- 
Kafigs kann bei der Fluorierung eintreten6e). Es entsteht 
festes, farbloses N,S4F4, das nach Wiegers57)_ein gewelltes 

4s) I .  Lindqvist, J. inorg. nucl. Chem. 6, 159 [1958]. 
M .  Goehring, Chem. Ber. 80, I10 [1947]. 
F .  M. Jaeger u. J. E. Zansfra,  Proc. Koninkl. Akad. Wetensch. 
Amsterdam 34, 782 [1931]. 

sa)  0. C. M .  Davis, J .  chem. SOC. [London] 89, 1575 [1906]. 
ss) H. WBlbling, 2. anorg. allg. Chem. 57, 281 [1908]. 
,') D .  Neubauer, J. Weiss u. M .  Becke-Goehring, 2. Naturforsch. l l b .  

284 [1959]. Raumgruppe: C2h-P 2,/c. 
D .  Neubauer u. J .  Weiss,  Z .  anorg. allg. Chem. 303, 28 [1960]. 

5* )  0. Glemser, H .  SehrBder u. H .  Haeseler, ebenda 279. 28 [1955]. 
67) C. A. Wiegers u. Aafje Vos, Acta crystallogr. [Copenhagen] 74, 

562 [1961]. Raumgruppe: D&-P 2,c. 

592 Angew. Chem. / 73. Jahrg. 1961 / Nr. 17/18 



achtgliedriges Ringsystem bildet. Erstaunlich ist, daR in 
diesem Stoff die Abstande zwischen S und N n i c h t  g l e i c h  
sind. Wenn dies richtig ist, wiirde das bedeuten, daR dern 

I I1 
F-S=N-S F 

N N  I /  
F--S-N=S F 

X X V l I  
F p  153°C (Zers. a b  128°C) 

Fluorid Formel XXVI I zukommt (rnit lokalisierl 
pelbindungen) .~Abb[5~zeigt~die~ungewohnliche 
dieses Ringes. 

F 

F 

F 

:en Dop- 
Gestalt 

Abb. 5. N,S,F,, X X V l  I 

Bei diesen Stoffen ist durch chemische Reaktion der 
Kafig des S,N,-Molekiils geoffnet worden; aber ein acht- 
gliedriges System ist erhalten geblieben. Man kann natiir- 
lich auch den Kafig unter volliger Zerstorung des Grund- 
geriistes offnen. Hierher gehort z. B. die thermische Spal- 
tung, die, wenn sie vorsichtig durchgefuhrt wird, zu S,NZ57 
fiihrt, und unter robusteren Bedingungen die Elemente 
Schwefel und Stickstoff liefert. 

Metall-thionitrosylate 
Im folgenden sollen nur d i e  Reaktionen von S4N4 be- 

schrieben werden, bei denen wahrscheinlich wieder Ring- 
systeme gebildet werden. 

Neben den Reaktionen von Metallhalogeniden, die ausge- 
sprochene Lewis-Sauren darstellen, mit S4N4 ist die Umset- 
zung mit P b  J25g) a m  Iangsten bekannt. Aus P b  Jz und S4N4 
bildet sich in verfliissigtem Ammoniak als Losungsmittel 
glatt P b  (NS),.NH,. Die Struktur dieser Verbindung ist ge- 
klart : Pb(NS), besteht aus einem fiinfgliedrigen heterocy- 
clischen Ringsystem, das eben ist und durch Formel 
XXVIII  wiedergegeben werden kann; nu r  die Lage des 
NH,-Molekiils steht noch nicht sicher festeO). 

XXVI I I 

Ob andere Metallthionitrosylate, die auf analogem Wege 
entstehen, wie das Bleithionitrosylat XXVI 11, eine ahn- 
liche Struktur wie dieses haben, steht noch nicht sicher 
fest. Hierher gehoren z. B. die Verbindungen [TI(NS),],, 
[TI,(NS),],, [Ag(NS),], und [Cu(NS),IXB1). Sehr wahr- 
scheinlich liegen auch in diesen Verbindungen S,N,-Grup- 
pen vor, die an Metall gebunden sind. 

Eine andere Gruppe von Verbindungen wurde entdeckt, 
als man Ni(CO),, Co,(CO), oder HCo(CO), mit S4N4 in 
einem indifferenten organischen Losungsmittel reagieren 
lie6 und das Reaktionsprodukt dann mit z. B. heiBem Al- 

58) M .  Goehring u. D .  Voigf ,  Z .  anorg. allg. Chem. 285, 181 [1956]; 

Is) 0. Ruffu. E. Geisel, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1573 [1904]. 
On)  J .  Weiss u. D .  Neubauer, Z .  Naturforsch. 736.  459 [1958]; sowle 

weitere Untersuchungen von J .  Weiss ,  Heidelberg. 
M .  Goehring, J .  Weiss u. G. Zirker, Z .  anorg. allg. Chem. 278, 1 
[1955]. 

Naturwlssenschaften 40, 482 [ 19531. 

kohol behandeltea,). Hier entstehen die Verbindungen 
[Ni(HS,N,),] und [Co(HS,N,),]. Die gleichen Stoffe erhalt 
man, wenn man S4N4 mit NiCI, oder CoCI, in alkoholischer 
Losung reagieren IaBt, und analoge Verbindungen ent- 
stehen rnit PdCI, oder H,[PtCI,] in alkoholischer oder in Di- 
met hylformamid-Losunge3) : [ P d  (HS,N,),] und [ Pt ( HS,N,),]. 
Auffallig ist an diesen Verbindungen, daI3 sie Wasserstoff 
enthalten, der physikalisch und chemisch einwandfrei 
nachgewiesen worden ist"). Nur in einem Stoff, der aus 
Fe(CO), und S,N, entstehtG5) und als [Fe(HS,N,),] for- 
muliert werden kann, ist die ;Anwesenheit von H noch 
nicht ganz gesichert. Bemerkenswert ist weiter das ma- 
gnetische Moment dieser Verbindungenaa). 

Die Struktur der Platin-Verbindung ist aufgeklart wor- 
den; sie kann durch Formel X X I X  oder durch Abb. 6 wie- 
dergegeben w e r d e t ~ ~ ~ ) .  Das Molekiil ist eben; es handelt 

t i  H 

S S 

Abb. 6. [Pt lHNSNS),] ,  X X I X  

sich auffalligerweise um eine cis-Verbindung. Die H-Atome, 
die man bei der Rontgenstruktur-Untersuchung nicht er- 
faBt, sind, wie man aus dern Infrarot-Spektrum siehtes), 
an N-Atome gebundenes). Sie konnen durch Ag sowie durch 
CH,-Gruppen ersetzt werden70). 

H H 

Es ist recht wahrscheinlich, da6 auch die anderen oben 
erwahnten Verbindungen des Nickels, Cobalts, Palladiums 
und Eisens der Platin-Verbindung analog gebaut sind. 
Durch die zahlreichen Mesomeriemoglichkeiten ( X X I X  
gibt nur  eine der Grenzformeln wieder) sind diese Stoffe sta- 
bilisiert. Es kann hier nur erwahnt werden, daB es auch 
Verbindungen gibt, in denen nur e i n e  HNSNS-Gruppe 
als Ligand an ein Ubergangsmetall gebunden ist, z. B. 
[CUCI,(HS,N,)]~~), das diamagnetisch ist, oder das eben- 
falls diamagnetische K[Ni (CN), (HS,N,) ] 72) .  

Sechsgliedrige Schwefel-Stickstoff-Ringe 

Bei den soeben besprochenen Reaktionen wird der Kafig 
des S,N,-Molekiils zerstort, und es werden funfgliedrige 
Ringsysteme gebildet, in denen nur noch die Halfte der ur- 
spriinglich im S,N, enthaltenen S- und N-Atome vorhanden 
sind. Es ergibt sich die Frage, ob nicht bei sehr vorsichtiger 
offnung des S,N4-Kafigs groBere Bruchstiicke des urspriing- 
lichen Molekiils erhalten bleiben konnen. Hier bietet sich 
_~ 
63) M. Goehring u. A. Debo, ebenda 273, 319 [1953]; K .  W .  Daum,  

M. Goehring u. J .  Weiss ,  ebenda 278, 260 [1955]. 
63) E. Fluck, M .  Goehring u. J .  Weiss ,  ebenda 287, 51 [1956]. 
O a )  T .  S. Piper ,  Chem. and Ind. 37, 1101 [1957]; J .  Weiss u. M. Becke- 

Goehring, Z .  Naturforsch. 73b,  198 [1958]. 
6 5 )  M. Goehring u. K .  W .  Daum, Z. anorg. allg. Chem. 282, 83 [1955]. 
se) M. Goehring, K .  W .  Daum u. J .  Weiss ,  Z .  Naturforsch. l o b ,  298 

[1955]. 
I .  Lindquist u. J .  Weiss .  J. inorg. nucl. Chem. 6, 184 [1958]. 
T .  S. Piper ,  J. Amer. chem. SOC. 80,  30 [1958]. 

O a )  Nach I. Lindquisf u. R.  Rosenstein, J. inorg. nucl. Chem. 7 ,  421 
[1958], sitzen sie wahrscheinlich so, wie in Formel X X I X  ange- 
geben. 

'O) M .  Ziegler, Dlplomarbeit, Heidelberg 1961. 
'l) E. Fluck u. M .  Goehring, Z .  Naturforsch. l l b ,  756 [1956]. 
'9 J .  Weiss ,  ebenda 72b.  481 [1957]. 
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die Umsetzung rnit thiophilen Reagentien an, die schon 
fur das achtgliedrige Ringsystem des elementaren Schwe- 
fels als erfolgreiche Ringbffnungsreaktion geschildert wor- 
den ist (S. 589). Hier ist vor allem die Reaktion mit CN- 
und mit P(GH,), interessant. Triphenylphosphin reagiert 
mit S4N4 in Dimethylformamid zu einer roten Verbindung 
und (&H,),PS. Die rote Verbindung Ia6t sich bequemer 
isolieren, wenn man an Stelle von Triphenylphosphin als 
thiophiles Reagens Triphenylphosphinmethylen verwendet. 
Man erhalt dann neben (&H,),PS und Trithio-formaldehyd 
festes rotes (&H3)3PN4S37*). Legt man fiir die Reaktion das 
folgende Schema zugrunde: 

oder - -  
IS-E-Sl 

I / I  

I&-PGHd, 

IN1 TI 

so sieht man, daB dem roten Stoff entweder ein sedhsglied- 
riges oder (weniger wahrscheinlich) ein achtgliedriges Ring- 
system oder auch eine offenkettige Struktur zukommen 
konnte. 

Analog sind die Verhaltnisse, wenn man den Ring mit 
Cyanid-Ion als thiophiles Reagens offnet. Diese Umsetzung 
verlauft offenbar nach dem folgenden Schema78) : 

xxxi 
Die Reaktion bleibt aber nicht bei dem Produkt XXXI 

stehen, sondern dieses dimerisiert sich, wie das fur ein Deri- 
vat  des Cyanamids, HN=C=NH, auch zu erwarten ist: 

xxxi I 
Das,Kaliumsalz des Ions XXXII kristallisiert rnit 2 Mol 

KSCN, und in Form dieses Mischsalzes ist es verhaltnis- 
maf3ig bestandig. Durch Wasser wird die Verbindung rasch 
hydrolysiert. 

Das in diesen Stoffen ver  mu t e  t e sechsgliedrige Ring- 
system mit drei S-Atomen und drei N-Atomen im Ring ent- 
steht mit Sicherheit bei der Chlorierung von S4N4'7 

Ia) E.  Pluck, M. Becke-Goehring u. 0. Dehoust, Z. anorg. allg. Chem., 
im Druck. 

9 Ob wirklich sechsgliedrige Rlnge in X X X I I  oder X X X  vorliegen 
oder ob offene Ketten vorhanden sind, wlrd eine Strukturbestim- 
mung an X X X  ergeben. Ketten erscheinen unwahrschelnlicher, 
weil nicht elnzusehen ist, warum sich in diesem Falle nicht ein 
weiteres P(C,H,,), oder CN- anlagern sollte. Mlt elnem acht- 
gliedrigen Ringsystem dagegen 1tlC.t sich das Reaktionsprodukt 
zwischen Cyanid und S,N, nicht formulieren. 
W. Muthmann u. E .  Seitter, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 627 [1897]; 
A. Meuwsen, ebenda 64, 231 1 [1931]. 

(XXXIII ) .  In [CISN], bilden nach Wiegersb') die S- und 
N-Atome ein ebenes sechsgliedriges Ringsystem; die drei 
CI-Atome liegen in einer Ebene oberhalb der Ringebene. 

Ag 
XXXI I I XXXlV XXXV'@) 

Fp 162,5OC F p  144-145'C 

Durch Oxydation mit SO3 lB6t sich dieses Thiazylchlorid 
( X X X I I I )  in Sulfanurchlorid (XXXIV) iiberfiihret~'~). 

Die sechsgliedrigen Ringsysteme lassen sich sehr leicht 
offnen. In dieser Hinsicht erscheint es bemerkenswert, daB 
sich z. B. ,das sechsgliedrige Ringsystem XXXIII  durch 
Umsetzen rnit dem achtgliedrigen Ringsystem [HNS J4 glatt 
in das achtgliedrige Kafigsystem S,N4 iiberfiihren las t :  

4 [CISN], + 3 [HNS], + 6 S,N, + 12 HCI 9. 

Gerade diese Reaktion zeigt, da6' Ringoffnungen und 
RingschluB bei diesen Systemen leicht durchftihrbar sind. 

Ebenso 1aBt sich XXXIII  durch Angriff von nucleophi- 
len Reagentien leicht aufspalten. So ist Thiazylchlorid z. B. 
sehr empfindlich gegen Hydrolyse, die den Ring vollkom- 
men zerstort''). Die Ammonolyse liefert ein wenig bestan- 
diges Amid [H,N-SNI3, das rnit Kaliumamid Ks[N,S] und 
mit Quecksilber(l1)-jodid HgN,S.NH, ergibt7*). In  diesen 
Metallderivaten ist das sechsgliedrige Ringsystem sicher 
ebenfalls nicht mehr erhalten. Nur wenn man das frisch 
bereitete Amid mit wa6rigem Ammoniak aufnimmt und 
rasch mit Silbernitrat flllt ,  so kann man ein sehr explosives 
gelbes Silbersalz isolieren, dessen analytische Zusammen- 
setzung auf Formel XXXV, in der das sechsgliedrige Ring- 
system des Thiazylchlorids noch enthalten ist, h i n d e ~ t e t ~ ~ ) .  

Aus [CISN], entsteht mit AgFa leicht das entsprechende 
Fluorid (XXXVI)80). 

F 

.$ 
N' \N 

F-A 1-F 
bN/ 

XXXVI 
Fp 74,2 "C; Kp 92,5 "C 

Gegen Hydrolyse und Angriff nucleophiler Reagentien 
bestandiger als diese Derivate des Schwefels rnit der Oxy- 
dationszahl +4 ist Sulfanurchlorid (XXXIV),  das auf ver- 
schiedenen Wegen zuganglich ist. AuBer durch Oxydation 

0 
0 a s / O H  

0 0  as" 

XXXVIII XXXIV XXXVI I 
Fp 144-145°C 

In) M. Goehring u. H .  Malz, 2. Naturforsch. 9b.  567 119541. 
' I )  Vgl. A. Meuwsen, Silicium, Schwefel, Phosphate: Colloquium der 

Sektion f. Anorganische Chemie der IUPAC, Miinster (Westf.). 
2.-6. Sept. 1954, Verlag Chemie. Weinheim/Bergstr., 1955, sowie 
die etwas andersartigen Ergebnlsse von H. Schrdder u. O.Glem- 
ser OO). 

H. Malz, Dissertation, Heidelberg 1954; M. Becke-Goehring in: 
Advances In Inorganic Chemistry and Radiochemistry Bd. 2, 
S .  175, Academic Press, Inc., New York 1960. Vgl. a. W. Berg, 
M. Goehring u. H .  Malz,  Z. anorg. allg. Chem. 283, 13 [1956]. 

ID) Elne Deiokalisierung der Doppelblndungen 1st wahrscheinlich. 
O 0 )  H. Schrdder u. 0. Glemser, Z. anorg. allg. Chem. 298, 78 [1959]. 
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von Thiazylchlorid kann man auch von Sulfurylchlorid 
oder von Amidosulfonsaure ausgehend zu Sulfanurchlorid 
gelangen. Sulfurylchlorid und NH, liefern bei Gegenwart 
von OSCI, in geringer Ausbeute XXXIVs1) : 

O,SCI, * [ O,SCI]@ + C P  

[0&3]@ + NN: + [O,S(Cl)NH,] + Ha 

-1 
[OaSNH] + HCI 

-1 + OScIa 
[OS(CI)N], + HCI + SO, 

Amidosulfonsaure kann rnit PCI, umgesetzt werden, und 
das Reaktionsprodukt gibt bei der thermischen Zersetzung 
neben OPCI, ebenfalls Sulfanurchlorid82) : 

HO-SO,-NH, + 2 PCI, -+ 3 HCI + OPCI, + CI-SO*-N=PCIa '3) 

.1 
OPCI, + [CIS(O)N], 

Bei der letzteren Reaktion gelang sogar die Herstellung 
von zwei isomeren Sulfanurchloridensa), dem a-Sulfanur- 
chlorid, das bei 144-145 "C schmilzt, und dem P-Isomeren 
rnit einem Schmelzpunkt von 42-43 OC. 

Sulfanurchlorid (XXXIV) ist das Saurechlorid der Sul- 
fanursaure (XXXVII), die bisher noch nicht in Substanz 
hergestellt worden istsl). 

Die Existenz von Sulfanursaure ist schon frtihzeitig ver- 
mutet wordene4) - allerdings wohl mehr aus theoretischen 
Grunden als lsomeres zu Sulfimid (XXXVIII) .  Trimeres 
Sulfimid ist ebenso wenig wie Sulfanursaure bisher in freier 

0 
S1 

CHa-N P\ N-CH, N' \N 
I /  

I 
H 

XL 
h 

XXXIX 
F p  121 "C 

Form isoliert worden. Aber seine Salze entstehen sowohl 
bei der Reaktion zwischen Sulfurylchlorid und Am- 
rnoniake5) wie auch bei der Umlagerung, die Sulfamid beim 
Erhitzen auf 180-200 "C erleidetsa) : 

H,N-SO,-NH, + NH,[NSO,] 

Aus der Losung dieses so erhaltenen Ammoniumsalzes 
kann man ein Trisilbersalz Ags[NS0,],.3 H,O ausfallen *'), 
das sich leicht entwassern la6t und mit CH,J in die Trime- 
thyl-Verbindung (XXXIX)  ubergefiihrt werden kanns5). 
In wa6riger Losung ist Trisulfimid eine starke Saure, zwei 
der Protonen dissoziieren leicht ab ;  das Anion XL ist nur 
wenig dissoziiertse). Das Dipyridiniumsalz dieses Anions 
kann in besonders guter Ausbeute aus Amidosulfonsaure- 
chlorid und Pyridin hergestellt werden42.4e) : 

3 H,N-S02-CI + 2 C6HsN + [OaSNHIa.2C,HEN + 4 HCI 

Nach einem vorlaufigen Strukturvorschlag auf Grund 
der am Silbersalz erhaltenen Ergebnisse ist das sechsglied- 
rige Ringsystem, das dern Trisulflmid zugrunde liegt, 
ebens7). 

'l) M. Goehring, J. Heinke, H .  Malr u. G .  Roos, ebenda 273, 200 
[1953]. 
A. V .  Kirsanov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chern. Wiss. 
1950, 426; J. allg. Chern. [russ.] 22, 88 [1952]. 

O*) Analoge Reaktionen von PCI, sind von A. V. Kirsanov u. Mltarb. 
in gro6er Zahl beobachtet worden. Zum Ablauf dieser Kirsanov- 
Reaktion vgl. 2. B. M. Becke-Goehring, Th.  Mann u. H .  D .  Eufer,  
Chem. Ber. 91, 193 [1961]. 

M, A. Hantzsch u. B. C .  Stuer. Ber. dtsch. chern. Oes. 38, 1022 [1905]. 
A. Hantzsch u. A. Hofl,  ebenda 34, 3430 [1901]. 

") G. Heinze u. A. Meuwsen, 2. anorg. allg. Chem. 275, 49 [1954]. 
Vgl. die Rantgenstrukturuntersuchung von K .  Fiseher u. K .  R. 
Andress, ebenda 287, 169 [1955]. 

Neben dem sechsgliedrigen Ringsystem, in dem 3 N- 
Atome und 3 S-Atome enthalten sind, konnen mit Sicher- 
heit Ringverbindungen rnit 4 S-Atomen und 2 N-Atomen 
im Ring erhalten werden. Verbindurlgen vom Typ XLI ent- 
stehen in guter Ausbeute, wenn man S,CI, mit primaren 

\ 
/s-s /s -s 

\s-s' s-s 
R- N \N--R H-N\ /N-H 

XLI XLlI  

R =  CaH, (Fp 35'C) 
R = C,,HaS (Fp 58OC) 
R =  C@H,, (Pp 128,5OC) 
R =  CH,.C,H, (Fp 136OC) 
R =  CH,.CHI.C8Hs (Fp 104OC) 

Aminen bei hoher Verdunnung in einem indifferenten or- 
ganischen Losungsmittel umsetzt 88). Den Grundkorper 
XLI I dieser Verbindungen meint H .  Garcia-~ernQndezsB) 
erhalten zu haben, wenn er S,N, rnit Li [AIH,] in Ather re- 
duziert. XLIl  wird als olige, bei +lO°C pastose Substanz 
beschrieben, die sich bei etwa 0 "C verfestigt. 

Sechrgliedrige Schwefel-Stickstoff- 
Sauerstoff-Ringe 

Eine weitere Gruppe von sechsgliedrigen Ringsystemen 
enthalt Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff im Ring. Hier- 
her gehoren z.B. die Verbindungen XLIII, XLlVund XLV. 

0,Q so, 0,b so, 
\O' 'O/ 

0,s go2 
\O' 

XLII I  XLIV XLV 
F p  91 "C (Zers.) 

Alle drei Verbindungen sind substituierte cyclische Amide 
der Dischwefelsaure, und man erhalt sie dementsprechend 
durch Reaktionen mit Schwefeltrioxyd. 

X L l l l  kann aus S,N, (Abb. 3) erhalten werden. S,N, 
kann 2 oder 4 Mol SO, addierenoo). Durch Einwirkung von 
iiberschussigem SO, wird XLVl oxydativ gespalten, und 
es entsteht das gut kristallisierte, sublimierbare S,N20, 
(XLI I 1) 91). 

XLVI X L l l I  

Ein anderer Weg zu der Verbindung X L l l l  besteht 
darin, daR man zunachst S,N, rnit Thionylchlorid unter 
Zusatz von SO, spaltet. Dabei entsteht S3N2OZe2), das man 
auch aus NH,Cl und OSCl, bei hoherer Temperatur leicht 
herstellen kannB9). Fur dieses S,N,O, wurde zunachst eben- 
falls eine ringformige Struktur vorgeschlagen. Aber eine 
Rontgenstrukturuntersuchung ergibt, da6 dieses Molekul 
kettenformig (XLVII) gebaut istB4). Durch Einwirkung 

M. Becke-Goehring u. H .  Jenne, Chem. Ber. 92, 1149 [1959]. 
H .  Garcia-Fernandez, Bull. SOC. chim. France [5] 7959, 761. 

Oo) M .  Goehring, H .  Hohenschutz u. R .  A p p e l ,  Z. Naturforsch. 96, 
678 119541. 
M .  Goehring, H .  Hohenschutz u. J. Ebert, Z. anorg. allg. Chem. 276, 
47 [1954]. 

Oa) M .  Goehring u. J .  Heinke, ebenda 272.297 [1953]; 278,53 [1955]. 
03) W. Jolly u. M .  Becke-Goehring, J. Arner. chem. SOC., im Druck. 
O4) J. Weiss,  Habilitationsschrlft, Heidelberg 1961 ; 2. Naturforsch., 

irn Druck. Die Bindungsabsunde stehen im Einklang rnit Formel 
XLVII (S-N = 1,69 A; S=N - 1,58 A; S-0 = 1,27 A). 
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von SO, auf diese Kette wird der Schwefel der Oxydations- 
zahl +4 zu Schwefel der Oxydationszahl +6 oxydiert und 
das ringformige Anhydrid gebildetgl). 

XLVII  

Verbindung XLIV entsteht im Prinzip analog durch Um- 
setzen von Dimethylsulfamid, O,S(NHCH,),, mit Schwe- 
feltrioxyd85). Verbindung XLV wird aus N,N'-Dimethoxy- 
sulfamid mit SO, hergestelltg6). 

Alle diese Verbindungen sind als Derivate der Dischwe- 
felsaure natiirlich empfindlich gegen Hydrolyse oder Amino- 
lyse. Auch durch Umsetzen mit Athern lassen sich die 
Ringe XLIIIB7) und XLVee) unter Bildung der entspre- 
chenden Ester offnen, z. B.: CHsO 

I 0, 
/ N  -s-oCaH6 

XLV + (C,Hs),O + 0 5  
N-S-OCZHS 
I 0, 

CH,O 

2 
0' Lo 

0,A so, 
\O/ 

X L V l l l  

Es kann  hier nur erwilhnt werden, daD ein sechs- 
gliedriges Ringsystem, in dem Sauerstoff neben 
Sohwefel im Ring enthalten ist, auch unter  den 
Modiflkationen des Schwefeltrioxyds zu 5nden  ist. 
In der eisartigen y-Form liegt mindestens zum 
Teil",) das ringformig gebaute Molekiil XLVIII 
vor, und  auch in der fliissigen Phase ist es wohl 
vorhanden. 

Sechsgliedrige Schwefel-Stickstoff-Kohlenstoff-Ringe 

Solche sechsgliedrigen heterocyclischen Systeme konnen 
neben Schwefel und Stickstoff oder Sauerstoff schlieBlich 

0 O H  
\s/ 
// \N 

Nc/ 

2 

\O/ 

N 
1 I1 

H&-C C-CHS 

H 

N/ \N 
I1 II 

CI--c c-CI 

0 O H  
\s/ 
// \N 

Nc/ 

2 

\O/ 

N 
1 I1 

H&-C C-CHS 

H 

N/ \N 
I1 II 

CI--c c-CI 

x L I X'OO) L 
F p  147% 

auch Kohlenstoff enthalten. So ist z. B. als eines der Reak- 
tionsprodukte von Chlorcyan mit Schwefeltrioxyd die Ver- 
bindung XLIX beschrieben wordengg). Es seien ferner er- 
wahnt die sechsgliedrigen Ringsysteme Llol) und LI 102), 

die man von Sulfurylamid, O,S(NH,),, ausgehend erhalt, 
und die schon mehr dem Bereich der organischen Chemie 
angehliren. Auch auf die substituierten Sulfontriazine 
(LII) lo3) kann hier nur hingewiesen werden. 

2 2 
H N /  \NH HN/ \ N H  

\N' 

i l  I I  
H,C HC CH-NH-SO,-NH, H,C CH, 

R 
LI LI I 

\C/ 
Ha 

F p  154°C (Zers.) R =  Alkyl 

OK) El H. Sadek, Dissertation, Heidelberg 1956. Vgl. zu dieser Ver- 
.t)lndung auch R. Appel, G. Voigl u. El H .  Sadek, Naturwissen- 
schaften 43, 496 [1956]. 

06) M. Goehring u. H .  K .  A. Zahn, Chem. Ber. 89, 179 [1956]. 
07) G. Dehousf, Dlssertation, Heidelberg 1961. 
On) H. Gerding, W .  J .  Nijveld u. G. J. Muller, Z. physik. Chem., Abt. 

B 35, 193 [1937]; Nature [London] 737, 1033 [1936]; vgl. auch 
P. Baumgarfen, Angew. Chem. 55, 115 [1942]. 
R. Graf, DBP. 944 009 [1953] (Chem. Zbl. 7058, 2246). 

loo) Die CI-Atome lassen sich durch Aminogruppen ersetzen; vgl. 
R. Graf,  DBP. 965401 [1955] (Chem. Zbl. 7058, 8189). 

lol) E. F .  Degering u. J .  E.  Wilson, J. org. Chemistry 77, 339 [1952]. 
lop) A. M. Paquin, Kunststoffe 37, 171 [1947]. 
Ios) A. M. Paquin, DBP. 831248 [I9431 (Chem. Zbl. 7952,6616). 

Ein volliges Anlogon zu dem trimeren Sulfimid, d. h. zu 
Verbindung XXXVI 1 I ,  stellt L11 I dar. Dieser Stoff leitet 
sich formal vom Sulfimid dadurch ab, da6 zwei SO,-Grup- 
pen durch CO-Gruppen ersetzt sind. Man erhalt diesen 
Stoff durch Ammonolyse von Sulfuryldiisocyanat l'), 
O,S(N=C=O),. Schon Hanfzsch hat wiederholt darauf hin- 
gewiesen, daR eine formale Analogie zwischen Sulfimid und 
Cyanursaure besteht. Die Existenz der Verbindung LII I 
zeigt, daD sogar mehr als eine formale Analogie besteht, und 
daR ein ringformiges Molekiil bestandig ist, das man als 
eine Mischung von Cyanursaure und Sulfimid auffassen 
kann. 

X X X V I I I  L I I I  LIVa 

Den Carbonyl-Sauerstoff kann man in solchen Verbin- 
dungen durch die isostere NH-Gruppe ersetzen. Dies wiirde 
von LIII aus formal zu der Verbindung LIV fiihren, die 
auch tatsachlich durch Yondensation von Amidosulfon- 
saure rnit Dicyandiamid erhalten worden ist105). Ob For- 
me1 LIVa oder Formel LIVb die richtigere ist, lieB sich 
bisher nicht entscheiden. 

3 

\N/ 

:a 

H,N/ \ O H  N' \ N  
N H  -H,O II iI I1 -+ NH,--C C-NH, 

N-C C-NH, 
\ /  
N 
H 

H 
LlVb 

Bindungsverhtiltnisse 

Aus all den angefiihrten Beispielen sieht man, daD in der 
Schwefel-Chemie eine groDe Tendenz d a m  herrscht, Mole- 
kiile aufzubauen, die sechsgliedrige oder achtgliedrige Ring- 
systeme bilden. Betrachtet man Reaktionsfahigkeit und 
Stabilitat dieser Ringsysteme, so drangen sich viele Fragen 
auf, zu deren Beantwortung das experimentelle Material 
heute noch Iangst nicht ausreicht. 

So erhebt sich z. B. die Frage, warum bei den homocycli- 
schen Systemen S, stabiler ist als S,. SuttonlOa) meint, daR 
dies vielleicht rnit der AbstoDung zwischen nicht an der 
Bindung beteiligten Elektronenpaaren, die benachbarten 
Atomen angehoren, zusammenhangen ktinnte. Auch die 
AbstoDung der Elektronenpaare, die an solchen S-Atomen 
sitzen, die nur uber ein zweites S-Atom miteinander ver- 
bunden sind, ist zu berucksichtigen. Die riumliche Anord- 
nung scheint im Hinblick auf diesen AbstoDungseffekt in 
S, giinstiger zu sein als in S,. Da Schwefel im Grundzustand 
die Elektronenverteilung s2p4 besitzt, konnen im iibrigen 
bei S, und S,, 2 s-Bindungen und zwei freie Elektronen- 
paare in den zur Verfiigung stehenden Orbitalen unterge- 
bracht werden. Diese Molekiile lassen sich also ohne die 
Annahme von r-Bindungen deuten, an denen j a  d-Orbitale 
beteiligt sein muDten1O7). 

lo() R. Appel u. H .  Gerber, Chem. Ber. 97, 1200 [1958]. 
lo5) H .  A. Walter, USA-Patent 2449520 (1942); C. A. 43,9036 [1949]. 
lo6) L. E. Suffon: Anorganische Chemie in Einzeldarstellungen, 

Bd. 3: Molekiilstruktur und chemische Bindung, Springer, Berlin- 
GBttingen-Heidelberg 1961. 

lo') Nur bei geniigend polarem Charakter der Bindungspartner kann 
nach D. P. Craig, A. Maccoll, L. E .  Orgel, R .  S .  Nyholm u. L. E .  
Sutton, J. chem. SOC. [London] 7054,332, damit  gerechnet wer- 
den, daR die GrBBen der d-Orbitale durch Polarisation so verln- 
dert werden. daR eine Oberlappung rnit den p-Orbitalen des 
Bindungspartners moglich wird. 
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Es erhebt sich weiter die Frage, in welchen Ringsystemen 
man mit einer Stabilisierung durch Resonanz zu rechnen 
hat. Prinzipiell ist es denkbar, da6 eine Anhebung der 
Elektronenverteilung des Schwefels nach sapad oder nach 
sp'd erfolgt, und da6 dann ein Orbital fur eine x-Bindung 
zur Verfiigung steht. Wenn eines der Ringglieder ein elek- 
tronegatives Element ist (z. B. Stickstoff), kann sich eine 
d,-p,-Bindung ausbiIden1O7). Ob der Anteil an diesen X -  

Bindungen in Substanzen wie S,NH, S,(NH), oder S,(NH), 
freilich groB ist und ob diese Bindungen delokalisiert sind, 
miissen erst noch weitere Messungen zeigen. In den Ver- 
bindungen mit Schwefel der Oxydationszahl +A"*), z. B. 
in [CISN], (XXXIII ) ,  konnten das a-Bindungsgerust und 
ein freies Elektronenpaar in den verfiigbaren s- und p- 
Orbitalen untergebracht werden; ein d-Orbital des Schwe- 
fels kbnnte fur  ein Molekiilorbital zur Verfugung stehen. 
Das Molekiilorbital sollte aus abwechselnd d,- (S-Atom) 
und p,-Atomorbitalen (N-Atom) aufgebaut sein. Hier 
konnte man also eine Stabilisierung durch delokalisierte 
d,-p,-Bindungen erwarten. Vielleicht gilt Analoges auch 
fur S,N,. In den Metallkomplexen dagegen, die sich durch 
besonders gro6e Stabilitat auszeichnen, wie z. B. in 
Pt(HN,S,), (XXIX),  kann man vielleicht sogar mit delo- 
kalisierten p,-p,-Bindungen rechnen. In den Verbindungen 
mit Schwefel der Oxydationszahl +6 schlieBlich konnte eine 
Anhebung der Elektronenverteilung am Schwefel nach 
spadz erfolgen. Das a-Bindungsgeriist in z. B. [Cl(O)SN], 

la*) D.  P. Craig,Chem. SOC. [London], Spez. Publ. No. 12,343 [1958]. 

(XXXIV) konnte rnit den sp3-Orbitalen aufgebaut sein. 
Ein d-Orbital sollte fur eine lokalisierte x-Bindung zum 
O-Atom zur Verfiigung stehen, und ein weiteres d-Orbital 
konnte dann fur  das Molekiilorbital verwendet werden. 
Auch hier ware also rnit einer Stabilisierung durch Reso- 
nanz zu rechnen. 

Nach den Uberlegungen von Craiglo8) gilt die Hiickeische 
Regel, da6 die Delokalisierungsenergie in den (4n + 2)- 
gliedrigen Ringen gro6er ist als in den 4n-gliedrigen Ringen, 
fur die hier betrachteten Systeme nicht. Bei Systemen mit 
delokalisierten d,-p,-Bindungen waren vielmehr die acht- 
gliedrigen Ringe beziiglich der Delokalisierungsenergie 
gegeniiber den sechsgliedrigen Ringen bevorzugt. Daran 
lndert  sich im Prinzip auch nichts, wenn man in diesen 
Ringen keine vollstandige Delokalisierung annimmt, son- 
dern fast unabhangige lokalisierte Dreizentrenbindungen 
fur wahrscheinlicher haltlOR). Wegen der Zahl und Form 
der d-Orbitale verhindert bei einer d,-p,-Bindung eine 
Wellung des Ringsystems die Resonanzstabilisierung nicht. 

Durch diese Uberlegungen findet die Tatsache, dalj 
stabile achtgliedrige Ringe neben sechsgliedrigen Ringen 
auftreten, ihre qualitative Deutung. Zur Klarung der 
Frage, wann im e i n z e l n e n  sechsgliedrige Ringe oder acht- 
gliedrige Ringe stabiler sind, reichen Theorie und Experi- 
mente noch nicht aus. 

[A 1531 

100) M. J .  S .  Dewar, E .  A. C. Lucken u. M. A. Whitehead, J. chem. 
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Zur Biochemie der K-Vitamine 
Von Prof. Dr. C. M A R T I U S  

Laboratorium fur  Biochemie der Eidgen. Techn. Hochschule, Zurich 

Viele naturlich vorkommende und synthetische Verbindungen zeigen antiharnorrhagische Wirkung. 
Es sind vor allem Naphthalin-Derivate mit unsubstituierter 3-Stellung oder  solche, die eben dort  eine 
- meist aliphatische - Seitenkette tragen. Entscheidendes lntermediarprodukt des betr. Stoffwechsels 
ist sehr  wahrscheinlich das  Methyl-naphthochinon. die entscheidende Wirkform das  Vitamin &(ro). Die 
K-Vitamine dilrften neben ihrer auffalligen Wirkung a n  einem mehr oder  weniger allen Zellen gemein- 
samen StoffwechselprozeB beteiligt sein, sehr wahrscheinlich a n  d e r  Atmungskettenphosphorylierung. ' 

Seit der Entdeckung des antihamorrhagischen Vitamines 
durch Dam im Jahre 1929 und der Aufklarung der Kon- 
stitution der natiirlich vorkommenden Wirkstoffe aus Pflan- 
zen (Vitamin K1; ,,Phyllochinon") und aus Bakterien 
(Vitamin QS5)) durch Dam, Doisy, Karrer u. a. hat  
dieses Vitamin seinen ihm zukommenden und der ein wenig 
begrenzten und speziellen Funktion bei der Synthese der ge- 
rinnungsfordernden Proteine angemessen erscheinenden 
Platz in den Lehrbiichern eingenommenl). Eine Reihe we- 
sentlicher Probleme, die rnit diesem Vitamin und seiner 
Wirkung verkniipft sind, ist dabei bis heute offen geblieben, 
bzw. zum Teil in ihrer Bedeutung offenbar gar nicht er- 
kannt worden. So ist das Studium der Frage, wie die K- 
Vitamine die Synthese der Gerinnungsproteine beeinflussen, 
iiber vage Hypothesen nie recht hinausgekommen. Da6 
iiberdies auch die B i o c h e m i e  dieser Stoffe selbst, d. h. ihr 
Stoffwechsel, noch durchaus neuartige und wesentliche As- 
pekte bietet, hat  sich erst in letzter Zeit herausgestellt. Es 

1) Zusammenfassende Darstellungen und Obersichtsreferate: a) H. 
Darn in ,,Vitamins and Hormones", Bd. VI, Academic Press Inc. 
Publishers, New York 1948. b) Vogel-Knobloch: ,,Chemie und 
Technik der Vitamine", Bd. I ,  Verlag F. Enke, Stuttgart 1950 
(enthiilt die Literatur bls 1950 sehr vollst8ndig). c) 0. Isler u. 
0. Wlss in ,,Vitamins and Hormones", Bd. XVII .  d) 0. Isler, 
Angew. Chem. 71, 7 [1959] (Chemie der K-Vitamine). 

ist vor atlem die Frage nach der irn Korper wirksamen Form 
des K-Vitamines, die sich aufdrgngt. Antihihorrhagische 
Wirksamkeit findet sich namlich bei sehr vielen natiirlich 
vorkommenden und synthetischen Verbindungen, die in 
ihrer Struktur von den natiirlichen Vitaminen z.T. recht 
weit abweichen. Eine Aufstellung aus dem Jahre 19501b) 
zahlt iiber 60 Stoffe rnit ant ihhorrhagischer  Wirkung auf. 
Auch wenn man hiervon Verbindungen streicht, hei wel- 
chen die fur den Wirkungseintritt notwendige, vergleichs- 
weise sehr hohe Dosierung den Verdacht aufkommen IaBt, 
ob nicht geringe Mengen hoher aktiver Verunreinigungen, 
die sich bei diesen haufig oligen Stoffen schwer nachweisen 
und abtrennen lassen, f u r  die Wirkung verantwortiich zu 
machen siod, bleibt doch noch eine grolje Zahl sicher wirk- 
samer Verbindungen iibrig. 

Sie lassen sich in zwei groBe Gruppen einteilen, nlmlich 
in N a p  h t h a l i  n-  D e r i v a  t e rnit unsubstituierter 3-Stel- 
lung und in solche, welche an dieser Stelle eine mehr oder 
weniser lange, meist aliphatische S e i t e n k e t t e  tragen. Die 
erste Gruppe wird angefiihrt von dem hochaktiven 2-Me- 
thyl-1.4-naphthochinon (,,Menadion"). In der Natur ist 
diese Substanz wie alle andern dieser Gruppe - einschlieb- 
lich des als Artefakt erkannten, bei der Aufarbeitung von 
Tuberkelbazillen entstehenden Phtiocols - bisher noch 
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