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Dinitridodioxosulfat(vr), SNzO': ~ - 
ein neues Derivat des Sulfat-Ions 
Von Edgur Nachhairr und Alois Popitsch[*] 

Schwefelsaurediamid bildet rnit Silbernitrat in wal3riger 
Losung nach Neutralisation rnit Ammoniak schwerlos- 
liches. weil3es N,N'-Disilbersulfonyldiamid ( 1  ) [ ' I .  ( I  ) setzt 
sich rnit Alkalilaugen oder Ammoniakliisung im Uber- 
schuI3 zu gelben Produkten mit hoherem Silbergehalt 
um. Beispielsweise entsteht aus ( I  ) bei Einwirkung von 
2 N NaOH bei Raumtemperatur das ebenfalls schwerlos- 
liche Mononatriumtrisilber-dinitridodioxosulfat(vi)-mo- 
nohydrat ( 2 )  sowie Natriumsulfonyldiamid, das im Filtrat 
nachgewiesen werden konnte. 

Die Reaktion von (-7) rnit Schwefelwasserstoff in wasser- 
freiem Methanol ergibt. wie spektroskopisch nachgewiesen 
werden konnte, ein Gemisch von Sulfonyldiamid und Na- 

sulfat(vr) (3). 
LlDt man (3)  auf analoge Weise rnit H2S reagieren, so 
bildet sich quantitativ Sulfonyldiamid zuriick. Die Zusam- 
mensetzung von f 2 )  und (3) ist durch Elementaranalyse 
gesichert. Die IR-Spektren stimmen rnit der Annahme einer 
tetraedrischen Struktur (Cz,) fur das SNzO:--Ion iiberein. 
IR-Spektrum von ( 3 )  (KBr: cm-'): 1080v,,(S=N) sst. 

670 st, 620 st, 580 st. 375 st. 
Die Silbersalze ( 2 )  und (3) sind in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln unloslich und thermisch instabil, beson- 
ders Verbindung ( 3 ) .  welche sich in trockenem Zustand 
schon bei mechanischer Einwirkung (Reiben, Schlag) ex- 
plosionsartig unter Abscheidung von Ag-Metal1 zersetzt. 

Arbeirst~orsckriJi : 

Unter Rotlicht gibt man zu 4.8g (0.05mol) SO,(NH,), 
und 17g (0.1mol) AgNOJ IOOml konz. NH3 und engt 
das Gemisch am Rotationsverdampfer auf lOml ein. Der 
weiBe, kristalline Niederschlag { 1 ) wird abfiltriert und 
rnit H 2 0  gewaschen; beim Erhitzen mit 5-proz. NH3 im 
UberschuD wandelt er sich praktisch quantitativ in das 
hellgelbe Trisilber-Salz ( 2 )  um. 

1 g ( 2 )  wird in einem lichtgeschiitzten Becherglas mit 5 g 
AgN03 in 100ml H 2 0  in der Siedehitze am Wasserbad 
digeriert. Dabei bildet sich das dunkelrote Tetrasilber-Salz 
( 3 ) .  das, rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. unter 
einem inerten Losungsmittel aufbewahrt werden kann. 
Ausbeute: praktisch 100%. 

935~,(S=N) sst. 890va,(S-0) sst, 785v,(S-O) sst, 
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[ I ]  W i'kauhe, Ber. Deut. Chem. Ges. 26. 607 (1893). 

5,6-Dihydro-4H-l,3-oxazine und y-Aminoalkohole 
aus a-metallierten Isocyaniden und Epoxiden" ' 
Von Ulrich Schollkopf und Reinhard Jentsch[*] 

In 2-Stellung unsubstituierte 5,6-Dihydro-4H-l,3-oxazine 
( 8 )  bzw. y-Aminoalkohole (7) verdienen als Vorstufen 
fur die chemotherapeutisch interessantenr2I Tetrahydro-I -3- 
oxazine bzw. als Synthesezwischenstufen Beachtung. Wie 
wir gefunden haben, erhalt man diese sonst nur in schlechten 
Ausbeuten zuganglichen V e r b i n d ~ n g e n ~ ~ l  einfach und 
verhaltnismaBig ergiebig durch Umsetzung von cr-lithi- 
ierten Isocyaniden (2 )  rnit Epoxiden (3) .  Soweit bisher 
untersucht, werden unsymmetrisch substituierte Epoxide 
bevorzugt oder ausschliei3lich am sterisch weniger gehin- 
derten Kohlenstoffatom angegriffen. Die Lithium-Ver- 
bindungen ( 2 )  sind aus Alkylisocyaniden ( I )  und Butyl- 
lithium zu gewinnen. 

Sulfonyldiamid und bestiitigt somit die Stochiometrie von Die Primaraddukte ( 4 )  konnen durch Zugabe von einem 
GI. I 1  ). Aquivalent Eisessig in Form von y-Isocyanalkoholen . .  

(5; isoliert werdembiese liefern bei der sauren Hydrolyse 
je nach Versuchsbedingungen y-Formylaminoalkohole ( 6 )  
oder y-Aminoalkohole (7). 5,6-Dihydro-4H-l.3-oxazine 

Durch Digerieren von (2)  rnit uberschiissiger. wiDriger 
Silbernitratliisung in der Warme erhalt man gleichfalls 

( 8 )  erhalt man, indem man die Primaraddukte ( 4 )  oder 
1I2O "SN* P A p  die y-Isocyanoalkohole ( 5 )  in Athanol mit Natrium- 

athanolat stehen 1aDt oder ( 5 )  mit Kupfer(1)-oxid in 
Benzol e r ~ a r m t ~ ~ l .  Die y-Aminoalkohole (7 )  oder deren 
N-Formyl-Derivate (6) sind auch aus den Dihydrooxazi- 
nen (8) durch saure Hydrolyse zu erhalten. 

/ 2 )  + .4g?\'0:3 - P \  5 + IUNO, ( 2 )  
AgK OAg 
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