
besitzt annahernd die Symmetrie C,. Die S-Atome bilden 
einen kronenformigen Ring, wobei je vier Atome annii- 
hernd in einer Ebene liegen. Die beiden Ebenen sind prak- 
tisch parallel. Das 0-Atom befindet sich ip axialer Position 
zum Ring. Der SO-Kernabstand 1.483 A entspricht dem 
aus der Valenzkraftkonstante f(S0) berechneten Wert von 
I .49 

k8mi 
Ahh 1 Struktur des Molckiils SRO 

Die intramolekularen SS-Abstande sind wesentlich starker 
diffcrcnziert als im &-Ring des rbombischen a-Schwefels, 
wo sie zwischen 2.042 und 2.050A variieren''! Besonders 
auffallend sind die beiden ungewohnlich groBen SS-Ab- 
stande an der Thionylgruppe (S'S' und S1S8 ; 2.20 A). Diese 
SS-Bindungen sind als Teilbindungen anzusehen, und 
wahrscheinlich ist die Zersetzlichkeit von S,O bei Raum- 
temperatur auf die Ieichte Spaltung einer dieser Bindungen 
zuruckzufuhren. Bei dieser Zersetzung entstehen SO2 und 
polymerer Schwefel'']. Die SO,-Abspaltung ist ohne Diffu- 
sion oder Rotation der S,O-Molekiile im Kristall moglich, 
da die Packung so erfolgt, dalj die SO-Gruppen neben- 
und iibereinander gestapelter Molekule eine ebene Zick- 
Zack-Kette bilden: 

in relativ weiten Grenzen. Der Mittelwert 101.4' ist aber 
nur wenig groBer als der beim rhombischen Cyclookta- 
schwefel gefundene Wert von 99 Is]. 
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Tetraschwefeltetranitrid - ein neues 
Einschiebungsreagens [**I 

Von Herbert W Roeskl. und . I ' I i ( .hUd Dic>t/L*] 

Die Spaltung von Silicium-Stickstoff- oder Zinn-Stickstoff- 
Bindungen mit Halogeniden RX hat sich als vielseitiges 
Syntheseverfahren erwiesenl'. 21. Einschiebungsreaktionen 
rnit S,N4 sind bisher nicht bekannt. 

Wir haben nun SIN- (sowie auch SnN-)Verbindungen des 
Typs ( I  )L31im Molverhaltnis 2: 1 rnit Tetraschwefeltetrani- 
trid (2) umgesetzt und dabei Produktemit einem S2N,-Ge- 
rust (3) erhalten, z. B. 

2 (CTI,),SiNR2 + S4N, + 2 (CH,),Si-N=S=N-S-NR2 

( 1) (2) (3a), R = CH, : Kp = 29°C/0.01 Tom 
(3h), R = C2115: Kp = 37°C/0.01 Tom 

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

'lahelle 1. Abstinde und Winkel im S,O-Molekul. Standardabweichungcn in Klammern. 

Kernabstande [A] 
S'O 1.483 (0.009) S S S h  2.047 (0.005) s70 3.066 (0.009) 
S'S2 2.204 (0.004) S"s' 2.071 (0.005) s30 3.096 (0.010) 
S"S' 2.000 (0.005) S'SV 2.006 (0.005) s20 2.976 (0.010) 
S"L 2.064 (0.004) SHS' 2.200 (0.004) SHO 2.977 (0.009) 
S1S5 2.044 (0.005) 

Valenzwinkel [1 Diederwinkel p] 

OS'S' 106.0 (0.4) S3S4Ss 105.9 (0.2) S'S2S'/S2SzS' 94.X S 5 S h S ' / S " S ' S x  93.1 
OS'S' 106.3 (0.4) SJSsS" 106.7 (0.3) SzSs"S4/S3S4S5 102.3 S"S7Sn/S'SxS' 101.7 
S L S ' S x  101.8 (0.2) SsSbS' 107.9 (0.2) S3S'Ss/S"SSSb 107.1 S'SnSs'/SBS'S' 1 1  1.5 
S'S2S-3 102.3 (0.2) S6S'SR 107.4 (0.2) S4SsSh/SSShS' Y8.8 SVS'S''S'S2SJ 102.2 
S2S'S" 10X.4 (0.2) S'S'S' 101.6 10.2) 

Die Elementarzelle wird parallel zur c-Achse von zwei 
solchen Ketten durchlaufen. Innerhalb einer cet te  betra- 
gen die intermoleku!aren SO-Abstande 2.935 A (van-der- 
Waals-Abstand: 3.2A); die Winkel OSO bzw. SOS betra- 
gen 175 bzw. 131 . Eine derartige intermolekulare Wechsel- 
wirkung der S,O-Molekule wurde bereits friiher aufgrund 
des IR-Spektrums des kristallinen S 8 0  verrnutetf2]. 
Der kleinste intermolekulare SS-Abstand entspricht rnit 
3.388 A den Befunden an rhombischem S ~ h w e f e l ~ ~ ]  (van- 
der-Waals-Abstand: 3.6 A). 
Die im Zusammenhang rnit der Stabilitat von Schwefelrin- 
gen vieldiskutierten Diederwinkel variieren im SBO-Ring 

plausibel, wobei die Metall-Stickstoff-Bindung elektrophil 
gespalten wirdl4l. 

. . (.> 
N-S-N: -Si(CH3), 
It I I 

R,N: -@S: :SQV:NHZ 
I I II 

(CH,),Si,:N-S-N 
Q 

[*I ProL Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chcm. M .  Diet1 
Anorganisch-chemisches lnstitut I der Universilal 
6 Frankfurt, Robcrl-Mayer-Strak 7-9 

[**I Diese Arheit nrurde vom. Fonds der Chemischen lntlustric und 
von der Deutschen Forschungspemeinschaft unterstiil7t. 
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Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang 
die Reaktion von S,N,Cl, ( 4 )  rnit SiN-Verbindungen. 
LaDt man beispielsweise ( 4 )  im Molverhaltnis 1 : 2 rnit 
(1 u )  reagieren, so entsteht als Zwischenprodukt S4N4 
(2). 

4 ( l a )  + 2 S3NzCl.z + (2) + 2 (CT-I,),N-S-N(CH,)z 

( 4 )  t 4 (CH,),SiCl 

(2) liegt hier in besonders reaktiver Form vor und setzt 
sich mit weiterem ( 1  a )  nach der ersten Reaktionsgleichung 
vollstiindig zu ( 3 a )  um. 

Die Verbindungen (3) sind intensiv rotelsl, olige Flussig- 
keiten, die bei vermindertem Druck unzersetzt destillieren 
und rnit Halogeniden RX reagierenlh! 

( 3 u )  zeigt im 'H-NMR-Spektrum die envarteten zwei 
Singuletts im Intensitatsverhaltnis 3 : 2 bei S,CH3,2Si = -0.33 
und ?5(CH3h2K= -2.93 ppm gegen (CH3)$i, extern. Im IR- 
Spektrum beobachtet man Absorptionen bei 2990 s, 2980 st, 
2890 s, 1452 st, 1255 sst, I 187 sst, 1037 s, 962 sst, 850 sst, 
760~1, 673st, 633 st, 471 scm- (kapillar zwischen KBr- 
Platten). Die Banden um 2900 cm- I werden der C-H-Va- 
lenz-, die bei 1452 cm- I einer entsprechenden Deforma- 
tionsschwingung zugeordnet. Die starken Banden bei 1255 
und 1 187 cm- gehoren zu S=N-Valenzschwingungen. 

Einschiebungsreaktionen rnit S4N4 an anderen Organome- 
tallderivaten werden zur Zeit untersucht. 

Allgrrnrine Arbeitsuorschrij?: 

0.05 mol S3NzCll bzw. 0.1 mol S4N4 werden in 100 ml 
CH2Cl2 in einem Zweihalskolben rnit aufgesetztem Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler suspendiert bzw. teilweise 
gelost. Dazu lafit man 0.2 mol (CH3)3SiNR2 so zutropfen, 
daB das Methylenchlorid gerade siedet. Nach beendeter 
Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen und das Pro- 
dukt im Olpumpenvakuum destilliert. Die Umsetzung ver- 
lauft mit nahezu quantitativer Ausbeute an (3)"'. 
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Eine neuartige kovalente Azid-Reaktion 
in der Phosphorchemie[**] 
Von Herhert W Roesky und Michiiel Die/I[*J 

Die bekannte Azid-Reaktion zur Darstellung von Phospha- 
ienen ist rnit den Namen Stuzrrlinger und Horner verbun- 

[*] Prof. Dr. H. W. Roeski und DipL-Chem. M. Diet1 
Anorganisch-chcmisches lnstitut I der Universitiil 
6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraBc 7 9 

p*] Diese Arhcil wurde vom Fonds der Chemischen Indostrie und 
von der Deutrchen Forschun~syemeinschaft unterstiitrt. 

den : Dabei werden Phosphan-Derivate mit Alkyl-, Aryl- 
oder Carbonsaureaziden umgesetzt" - 41. La& man cycli- 
sche Alkyldithiophosphonsaureanhydride ( 1  ) rnit Na- 
triumazid reagieren, so fiihrt dies zur vollstandigen Spal- 
tung des RingesLS1. Im Gegensatz dazu bilden sich aus 
Trimethylsilylazid (2 )  und (1 ) in quantitativer Ausbeute 
Heterocyclen des Typs ( 3  ). 

S S S  II/ \II 
R-P, ,P-R + (CH,),SiN, 4 R-P P-R + 1 /n  S, + N2 

\ /  

9 v 
I 

( 1) (2)  Si(CH,), 

(3a), R = CH,: FP = 114 O c  

(3b), R = C,H,: 01 

Die Abspaltung von Schwefel und Stickstoff setzt bereits 
bei Raumtemperatur ein. Ein herschul3 von ( 2 )  bewirkt 
keinen weiteren Stickstoffeinbau. 

( 3 a )  ist farblos und sublimierbar und konnte aufgrund 
des 'H-NMR- und Massenspektrums eindeutig identifi- 
ziert werdenfh1. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fur die 
(CH,),Si-Gruppe ein Singulett bei 6 = - 0.53 ppm und fur 
die CH,P-Gruppen ein Dublett bei 6 =  -2.52ppm rnit 
J,,,,= 14.5 Hz(gegen (CH.&3, extern; Liisung in CH,CI,). 
Im Massenspektrum beobachtet man fur mje neben dem 
Molekiil-Ion 275 (58%) folgende charakteristische Bruch- 
stiicke: M-CH3 260 (67%), M-2CH3 245 (1%). M- 

(CH,),SiNPS2 182 (5%), (CH3),P2S2N 170 (12%1), 
(CH,),SiNP2CH, 164 (lo%), (CH,),SiNPS 150 (l00%), 
(CH,),P2SN 138 (IO'YO), (CH3)3SiNP 118 (26%), (CH3)3Si 
73 (62%), PS 63 ( I  I%) ,  PN 45 (20%)), S 32 (65%). 

Das IR-Spektrum von ( 3 n )  (KBr-PreBling) 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 
ssl, 620 sst, 541 st, 430 sst, 412 sst, 340 st und 320 s 
cm- auf. Es unterscheidet sich voni Spektrum von ( I  a )  
besonders im Hereich dcr (HCSi)-Deformationsschwingung. 

SCH3 228 (3%). M-2S 211 (7%), M-SZCH, 196 (LO%), 

Arbeirstmrschriji : 

Zur Aufschlammungvon 22 g (0. I mol) (CH3PS2)2 in 300 ml 
CH2C12 werden 11.5g (0.1 mol) (CH3),SiN, unter Kiihren 
zugetropft. Es setzt sofort heftige Gasentwicklung ein. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Gemisch kurze Zeit 
erwiirmt und dann unter Stickstoff vom ausgefallenen 
Schwefel abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum 
abgezogen, der Ruckstand entweder aus CCI, umkristalli- 
siert oder im Olpumpenvakuum sublimiert. Die Ausbeute 
ist quantitaliv (27 g). 
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