besitzt annihernd die Symmetrie C,. Die S-Atome bilden
einen kronenférmigen Ring, wobei je vier Atome anni-
hernd in einer Ebene liegen. Die beiden Ebenen sind prak-
tisch parallel. Das O-Atom befindet sich in axialer Position
zum Ring. Der SO-Kernabstand 1.483 A entspricht dem
aus der Valenzkraftkonstante f(SO) berechneten Wert von
149 A2,

Abb. 1. Struktur des Molekiils S4O.

Die intramolekularen SS-Abstinde sind wesentlich stirker
differenziert als im Sg-Ring des rhombischen a-Schwefels,
wo sie zwischen 2.042 und 2.050 A variieren!*!. Besonders
auffallend sind die beiden ungewdhnlich groBen SS-Ab-
stinde an der Thionylgruppe (S'S? und S'S®;2.20 A). Diesc
SS-Bindungen sind als Teilbindungen anzusehen, und
wahrscheinlich ist die Zersetzlichkeit von S;O bei Raum-
temperatur auf die leichte Spaltung einer dieser Bindungen
zuriickzufiihren. Bei dieser Zersetzung entstehen SO, und
polymerer Schwefel'?!. Die SO,-Abspaltung ist ohne Diffu-
sion oder Rotation der SgO-Molekiile im Kristall moglich,
da die Packung so erfolgt, daB} die SO-Gruppen neben-
und iibereinander gestapelter Molekiile eine ebene Zick-
Zack-Kette bilden:

S \\S/O\“s
TG T el

~
~
~

in relativ weiten Grenzen. Der Mittelwert 101.4° ist aber
nur wenig groBer als der beim rhombischen Cyclookta-
schwefel gefundene Wert von 99°(51,
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Tetraschwefeltetranitrid — ein neues
Einschiebungsreagens!**

Von Herbert W. Roesky und Michael Diet!!")

Die Spaltung von Silicium-Stickstoff- oder Zinn-Stickstoff-
Bindungen mit Halogeniden RX hat sich als vielseitiges
Syntheseverfahren erwiesen!!- 2. Einschiebungsreaktionen
mit S,N, sind bisher nicht bekannt,

Wir haben nun SiN- (sowie auch SnN-)Verbindungen des
Typs ( 1 )131im Molverhiltnis 2: 1 mit Tetraschwefeltetrani-
trid (2 ) umgesetzt und dabei Produkte mit einem S,N;-Ge-
riist (3) erhalten, z. B.

2 {CI3)3SiNR, + S,N; —» 2 (CH,)ySi—-N=S=N-5-NR,

{3a), R = CH3 : Kp = 29°C/0.01 Torr
(3b), R = C,lg: Kp = 37 °C/0.01 Torr

(1) (2)

Fiir den Reaktionsablauf erscheint ein nucleophiler Angriff
des Aminstickstoffs auf ein Schwefelatom des S,N,-Rings

Tabelle 1. Abstinde und Winkel im S;O-Molekiil. Standardabweichungen in Klammern.

Kernabstinde [A]

S'0 1.483 (0.009) $s8e 2.047 (0.005) S0 3.066 (0.009)
S's? 2.204 (0.004) Se87 2.071 (0.005) S0 3.096 (0.010)
S283 2.000 (0.005) NIE 2.006 (0.005) $20 2.976 (0.010)
SIS+ 2.064 (0.004) S8s! 2.200 (0.004) S*O 2.977 (0.009)
§4§° 2.044 (0.005)

Valenzwinke! [*]

Diederwinkel [°]

0s's? 106.0 (0.4) 35483 105.9 (0.2) §18283/52835*
0S's® 106.3 (0.4) 848550 106.7 (0.3) §28%84/5354S5
S751s¢ 101.8 (0.2) S55°87 107.9 (0.2) S35+85/5478°
S1§253 102.3 (02) 565788 1074 (0.2) S*S586/$55687
$7535¢ 108.4 (0.2) S18387 101.6 (0.2)

94.8 $55087/5¢S7sH 93.1
102.3 SOS788/S7S4S! 101.7
107.1 S7S8S'/S8S182 1115
98.8 S58182/818283 102.2

Die Elementarzelle wird parallel zur c-Achse von zwei
solchen Ketten durchlaufen. Innerhalb einer Kette betra-
gen die intermolekularen SO-Abstiinde 2.935A (van-der-
Waals-Abstand: 3.2 A); die Winkel OSO bzw. SOS betra-
gen 175 bzw. 1317, Eine derartige intermolekulare Wechsel-
wirkung der S4O-Molekiile wurde bereits friither aufgrund
des IR-Spektrums des kristallinen S;O vermutet!2.

Der kleinste intermolekulare SS-Abstand entspricht mit
3.388 A den Befunden an rhombischem Schwefel'®! (van-
der-Waals-Abstand: 3.6 A).

Die im Zusammenhang mit der Stabilitéit von Schwefelrin-
gen vieldiskutierten Diederwinkel variieren im SgO-Ring

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 [ Nr. 10

plausibel, wobei die Metall-Stickstoff-Bindung elektrophil
gespalten wird!*.

N=S—NE_, S1(CHj)s
ol 1
RNt 55 :ﬁ v ' NRy

(CHy)ySie_:N-S—N
(<]

[*] Prol. Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. M. Dictl
Anorganisch-chemisches Institut I der Universitit
6 Frankfurt, Robert-Mayer-Strafle 7-9

[**] Diese Arbeit wurde vom. Fonds der Chemischen Industric und
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang
die Reaktion von S;N,Cl, (4) mit SiN-Verbindungen.
LdBt man beispielsweise (4) im Molverhiltnis 1:2 mit
(1a) reagieren, so entsteht als Zwischenprodukt SN,
(2).

4 (1a) + 2 8gN,Cl; — (2) + 2 (CHg)yN-S-N(CH,),
(4) + 4 (CHj),SiCl

(2) liegt hier in besonders reaktiver Form vor und setzt
sich mit weiterem ( I a) nach der ersten Reaktionsgleichung
vollstindig zu (3a) um.

Die Verbindungen ( 3) sind intensiv rote!®), lige Fliissig-
keiten, die bei vermindertem Druck unzersetzt destillieren
und mit Halogeniden RX reagieren!®l.

(3a) zeigt im 'H-NMR-Spektrum die erwarteten zwei
Singuletts im Intensitétsverhéltnis 3:2 bei 8 (cyy),5i= —0.33
und §;¢u,,.n=—2.93 ppm gegen (CH,;),Si, extern. Im [R-
Spektrum beobachtet man Absorptionen bei 2990s, 2980 st,
2890, 1452st, 1255sst, 1187sst, 1037s, 962sst, 850 sst,
760st, 673st, 633st, 471scm™ ! (kapillar zwischen KBr-
Platten). Dic Banden um 2900 cm ~ ! werden der C—H-Va-
lenz-, die bei 1452cm™ ! einer entsprechenden Deforma-
tionsschwingung zugeordnet. Die starken Banden bei 1255
und 1187cm™ "' gehdren zu S=N-Valenzschwingungen.

Einschiebungsreaktionen mit S;N4 an anderen Organome-
tallderivaten werden zur Zeit untersucht.

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

0.05 mol S;N,Cl, bzw. 0.1 mol S,N, werden in 100 ml
CH,Cl, in einem Zweihalskolben mit aufgesetztem Tropf-
trichter und RiickfluBkiihler suspendiert bzw. teilweise
geldst. Dazu 148t man 0.2 mol (CH,);SiNR ; so zutropfen,
daB das Methylenchlorid gerade siedet. Nach beendeter
Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen und das Pro-
dukt im Olpumpenvakuum destilliert. Die Umsetzung ver-
lduft mit nahezu quantitativer Ausbeute an (371,
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Eine neuartige kovalente Azid-Reaktion
in der Phosphorchemie!™"!

Von Herbert W. Roesky und Michael Diet!l*]

Die bekannte Azid-Reaktion zur Darstellung von Phospha-
zenen ist mit den Namen Staudinger und Horner verbun-

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. M. Dietl
Anorganisch-chemisches Institut 1 der Universitit
6 Frankfurt, Robert-Mayer-Strafic 7-9
[**] Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.

den: Dabei werden Phosphan-Derivate mit Alkyl-, Aryl-
oder Carbonsidureaziden umgesetzt!! =4\, LiBt man cycli-
sche Alkyldithiophosphonsdurcanhydride () mit Na-
triumazid reagieren, so fithrt dies zur vollstandigen Spal-
tung des Ringes!™. Im Gegensatz dazu bilden sich aus
Trimethylsilylazid ¢(2) und (1) in quantitativer Ausbeute
Heterocyclen des Typs (3).

S g SgS
[[PZaaN| [Pa\!
R-F P-R + (CHy)3SiNg — R-F, P-R +1/n S+ N,
N/ s
5 N
(1) (2) SHCHs)s

(3a), R = CHy: Fp = 114°C
(3b), R = CyHs: O1

Die Abspaltung von Schwefel und Stickstoff setzt bereits
bei Raumtemperatur ein. Ein UberschuB von (2) bewirkt
keinen weitergn Stickstoffeinbau.

(3a) ist farblos und sublimierbar und konnte aufgrund
des 'H-NMR- und Massenspektrums eindeutig identifi-
ziert werden!®. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fir die
(CH5);Si-Gruppe ein Singulett bei 3= —0.53 ppm und fiir
die CH;P-Gruppen ein Dublett bei 6= —2.52 ppm mit
Jhep=14.5Hz(gegen (CH ;),Si, extern; Losung in CH,Cl,).
Im Massenspektrum beobachtet man fiir m/e neben dem
Molekiil-lon 275 (58%) folgende charakteristische Bruch-
stiicke: M—CHj; 260 (67%), M—2CH; 245 (1%), M—
SCH; 228 (3%), M —2S 211 (7%), M —S,CH; 196 (10%),
(CH;);SINPS, 182 (5%), (CH,),P,S,N 170 (12%),
(CH;);SINP,CH; 164 (10%), (CH;);SINPS 150 (100%),
(CH;),P,SN 138 (10%), (CH,),SiNP 118 (26%), (CH,),Si
73 (62%), PS 63 (11%), PN 45 (20%), S 32 (65%).

Das IR-Spektrum von (3a) (KBr-Pref3ling) weist Banden
bei 2970 s, 2910 s, 1398 sst, 1300 sst, 1295 sst, 1286 st,
1255 sst, 985 sst, 910 sst, 845 sst, 770 sst, 758 sst, 700
sst, 620 sst, 541 st, 430 sst, 412 sst, 340 st und 320 s
cm™ ! auf. Es unterscheidet sich vom Spektrum von (/a)
besondersim Bereichder (HCS1)-Deformationsschwingung.

Arbeitsvorschrift :

Zur Aufschlimmung von 22 g (0.1 mol) (CH,PS,), in 300 ml
CHCl, werden 11.5g (0.1 mol) (CH;);SiN; unter Riihren
zugetropft. Es setzt sofort heftige Gasentwicklung ein. Nach
Beendigung der Reaktion wird das Gemisch kurze Zeit
erwidrmt und dann unter Stickstoff vom ausgefallenen
Schwefel abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
abgezogen, der Riickstand entweder aus CCl, umkristalli-
siert oder im Olpumpenvakuum sublimiert. Die Ausbeute
ist quantitativ (27 g).
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