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Reaktionen von Trichlormethansulfenylchlorid mit

Stickstoffverbindungen

I. Darstellung und Eigenschaften von 2,3,7,8-Tetrachlor-5,10,11,12-
tetrathia-1,4,6,9-tetraazatricyclo[ 5.3.1.1%>%] dodeka-3,8-dien
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Es wird iiber die Darstellung und das Massenspektrum des aus
Trichlormethansulfenylchlorid und Ammoniak erhaltenen Reaktions-
produktes berichtet.

Wéhrend die Reaktion von Trichlormethansulfenylchlorid mit konzentriertem
wiassrigem Ammoniak dusserst heftig unter Bildung eines amorphen brau-
nen Pulvers unbekannter Zusammensetzung verlduft! (diese Reaktion wird
zuweilen zur Vernichtung von Trichlormethansulfenylchloridriickstdnden
empfohlen), erhdlt man im Zweiphasensystem Benzol/Wasser ein kristallines
farbloses Produkt vom Schmelzpunkt 200,5—201,5°. Die Verbindung hat die
Zusammensetzung (CCINS), und auf Grund einer ebullioskopischen Mole-
kulargewichtsbestimmung in Benzol wurde der Wert x = 2 damit die Struktur
I (3,6-Dichlor-1,4,2 5-dithiadiazin) angenommen.*
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Im Laufe unserer weiteren Untersuchungen ergaben sich Zweifel an der

Richtigkeit der Struktur I, insbesondere blieb die von I zu fordernde glatte
Pyrolyse zum bekannten 3,5-Dichlor-1,2,4-thiadiazol ® (IIT) aus. Aus diesem
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Grunde wurde das Molekulargewicht erneut bestimmt, wobei sich nach zwei
unabhingigen Methoden (Osmometrie und Massenspektrometrie) der Wert
x = 4 ergab. Fiir das damit eindeutig charakterisierte (CCINS), lassen sich
a priori zahlreiche Strukturvorschlige machen, jedoch gelang Hazell ¢
gleichzeitig eine Roéntgenstrukturanalyse, die zeigte, dass es sich um das
zentrosymmetrische (Punktgruppe C,) 2,3,7,8-Tetrachlor-5,10,11,12-tetrathia-
1,4,6,9-tetraazatricyclo[5.3.1.1 2.8]dodeka-3,8-dien (II) handelt, das iiber-
raschenderweise zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen enthélt.

In der Literatur finden sich Hinweise auf (CCINS),,®> (CCINS),,%” (CCINS),8
und (CCINS),,® die als Polychlorrhodane aufgefasst werden. Eindeutige Struk-
turbeweise fiir diese Oligomeren stehen noch aus und es wire von grossem
Interesse, hier mehr Tatsachenmaterial fiir eine Systematisierung der Befunde
zur Verfiigung zu haben.

Die Bildung von II verlduft mit nur 9 9, Ausbeute und alle Versuche,
die Ausbeute zu erhéhen, z. B. durch Abpuffern mit Ammoniumechlorid oder
durch Emulgierung mit oberflichenaktiven Stoffen oder mit Ultraschall, schlu-
gen fehl. Arbeitet man in homogener Losung, etwa in Methanol, Acetonitril oder
Tetrachlorkohlenstoff, und leitet gasformiges Ammoniak ein, erhidlt man
keine definierten stickstoffhaltigen Produkte. Aus Trichlormethansulfenyl-
chlorid und geschmolzenem oder wissrigem Ammoniumacetat erhélt man als
einziges isolierbares Produkt Schwefel.

Die Bildung von II ist offenbar das Ergebnis mehrerer gleichzeitig in
giinstiger Richtung arbeitender Faktoren. Von einer Reihe mit dem Trichlor-
methansulfenylchlorid nahe verwandter Stoffe lieferte nur Trichlormethan-
sulfenylbromid wenig II, wihrend die folgenden Verbindungen unter identi-
schen Versuchsbedingungen kein II bzw. II analoge Produkte lieferten:
CCLSOC,H,;, CClSSCl, CCl;88eCl, CCl;S0CI, CCLS0,Cl, CHCLSCI,
C,H;0CC1,SCl, CBr,SBr.

Den Mechanismus der Bildung von II stellen wir uns folgendermassen
vor: Aus Trichlormethansulfenylchlorid und Ammoniak bildet sich Trichlor-
methansulfenamid, das zum 3-Chlorthiazirin (IV) zyklisiert. Aus IV erhilt
man in zwei Schritten IT und zwar besteht der erste Schritt aus einer Kopf-
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an-Schwanz-Dimerisierung von IV zu I und der zweite Schritt aus einer
Kopf-an-Kopf-Addition von zwei Molekiilen IV an ein Molekiil I, ein Achtzen-
trenprozess, bei dem die beiden Doppelbindungen in I synchron reagieren
(diese- Reaktionsweise erinnert an die Criss-Cross-Additionen der Azine 19),

Cl—C, N

N

s
1A

Wihrend sich unser Vorschlag zum Reaktionsmechanismus wohl kaum
unmittelbar experimentell belegen lisst, findet er im Massenspektrum von II
eine gute Stiitze. Das Auftreten der Ionen [C,CIN,S,]*, [CoCl,N,S,]* und
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[CCINS*], sowie die Abwesenheit des Ions [C;Cl;N;S;]* und von C,-Frag-
menten iiberhaupt ldsst sich zwanglos durch einen Fragmentierungsprozess
deuten, der die Umkehrung der oben skizzierten schrittweisen Bildung von
IT darstellt.

In Schwefelkohlenstoff und Benzol ist II einigermassen loslich, wahrend
die Loslichkeit in anderen Losungsmitteln, wie z. B. Athanol, um Gréssenord-
nungen geringer ist (vergleiche Versuchsteil).

Oberhalb des Schmelzpunktes zersetzt sich IT unter Bildung von Schwefel
und flitssigen Produkten, die mangels ausreichender Substanzmengen nicht
identifiziert werden kennten. Ein Infrarotspektrum des Pyrolysats war mit
dem des bekannten 3,5-Dichlor-1,2,4-thiadiazols 2 nicht identisch. In sieden-
dem Benzol reagiert II nicht mit Natriumhydrid, wihrend nach der Umset-
zung mit Lithiumaluminiumhydrid in siedendem Ather keine definierten
Produkte isoliert werden konnen. In Schwefelkohlenstofflsung wird II von
Brom nicht angegriffen. Auch Peressigsiure reagiert nicht mit IT.

Das Ultraviolettspektrum (Absorptionsmaxima bei 260 und 299 my), das
Infrarotspektrum (ve—x 1563 cm™, ys_ 1080 cm™) und das Ramanspektrum
(ve=n 1564 cm™, »s_y 1085 cm™) von II bestdtigen den kristallographischen
Befund,* dass die beiden Schwefel-Stickstoff-Bindungen N 4—S 5 und N 9—
S 10 erheblichen Doppelbindungscharakter (Bindungsgrad ca. 1,5) besitzen.
Beziiglich der vollsténdigen Spektren sei auf den Versuchsteil verwiesen.
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Tabelle 1. Massenspektrum von II.
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Tabelle 2. Hochaufgeléstes Massenspektrum von II.

mle gef. mle ber. Ion
371,7753 371,7763 [CCIN,S,]1*
336,8072 336,8074 [C,CLN,S,]+
304,8344 304,8353 [C,CLN,S;]+
269,8664 269,8664 [C,CL,N,S,]+
185,8886 185,8882 [C.ClN,S,]+
171,8850 171,8850 [C,C1,NS, ]+
164,9222 164,9223 [C,CIN ,S,]+
153,9158 153,9160 [C,CL,N,S]+
129,9534 129,9534 [C,NS,]+
110,9129 110,9131 [CCIS, ]+
92,9438 92,9441 CCINS]+
83,9783 83,9782 C,N,S]+
78,9410 78,9410 [CCIS]+
77,94660 77,94720 [S,N]+
75,94399 75,94410 [CS,j+
69,97494 69,97510 [C,NST+
66,94100 66,94100 [CIS]+
63,94460 63,94420 [S,]+
57,97459 57,95710 [CNS]+
52,00607 52,00614 [CoN, ]+
45,97500 45,97514 [NS+]

Das Massenspektrum von II ist recht kompliziert, da offenbar verschiedene
Fragmentierungsreaktionen nebeneinander ablaufen. Vermutlich wird das
Molekularion [C,CIN,S,]* (m/e 372; 5,60 9,) wie bereits oben erwahnt, in
Umkehrung der postulierten Bildungsreaktion von II nach C,Cl,N,S,
— C,CLN,S, + 2 CCINS gespalten; darauf deutet vor allem die Abwesenheit
des Ions [C,C0IN,;S;1* (mfe 279) und anderer C;-Fragmente. Formuliert man
das Ion [C,CLN,S,]™ (m/e 186; 0,9 %) als 3,6-Dichlor-1,4,2,5-dithiadiazin,
lassen sich davon die Tonen [C,ClN,S1* (m/e 154; 4,39 %, 3,5-Dichlor-1,2,4-
thiadiazol) und [S]* (mfe 32; 22,0 9,) ableiten. Auch die im Massenspektrum
des 3,5-Dichlor-1,2,4-thiadiazols auftretenden Ionen [CCINS]t (m/e 93;
26,2 %), [CNS]* (mfe 58; 10,0 %) und [CCI]* (m]e 47; 3,1 Y,), finden sich im
Massenspektrum von II. Beim Ion [C,N,]* (m/e 52; 38,8 9,) diirfte es sich
wohl um Dicyan handeln, das dann weiterhin die Ionen [C,N]* (m/e 38;
13,8 9%,) und [CN1* (m/e 26; 38,4 %,) liefert. Sehr deutlich ist die hohe Stabilitit
des Thiazylions [NS+*] (m/e 46; 32,9 9%,). Auffallend ist das Auftreten der Ionen
[CINS,]* “(mfe 113; 5,95 %), [CCIS,]* (mfe 111; 12,44 %), [CIS,]* (m/e 99;
6,59 9%,), [CINS]t (m/e 81; 14,2 %), [CS,]* (m[e 76; 36,4 %), [CIS]T (m]e 67;
10,85 9,) und [S,]* (m/e 64; 56,46 %), die nur durch tiefgreifende Umlage-
rungen bzw. Rekombination entstehen kénnen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von 2,3,7,8-Tetrachlor-56,10,11,12-tetrathia-1,4,6,9-tetraazatricyclo(5.3.1.1.%%)
dodeka-3,8-dien (II). Zu einer kraftig gerithrten Mischung von 200 ml Benzol, 100 ml
Wasser und 50 ml 25 9,-igem wéssrigem Ammoniak werden langsam 11 ml (0,1 Mol)
Trichlormethansulfenylchlorid gegeben. Der Kolbeninhalt farbt sich unter méssiger
Wirmeentwicklung braun. Es wird noch weitere 3 Stunden bei Zimmertemperatur
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gerithrt, von einer schleimigen braunen Fallung abfiltriert (zweckmaissigerweise iiber
Kieselgur), die Benzolphase abgetrennt und das Benzol zum gréssten Teil im Vakuum
abdestilliert. Die konzentrierte Losung wird filtriert und gekiihlt. Die abgeschiedenen
Kristalle werden aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Durchschnittliche
Ausbeute: 0,86 g (9 % der Theorie); Schmelzpunkt 200,5—201,5° (unkorrigiert). Bei
grosseren Ansétzen sinkt die Ausbeute. (Gef. C 12,82; H 0,08; Cl 37,47; N 14,67; S 34,10.
Ber. fiir C,CI,N,S,: C 12,84; H 0,00; Cl 37,90; N 14,98; S 34,28. Molekulargewicht: gef.
380 (isothermale Destillation in Benzol), ber. 374). Die Loslichkeit von II bei 20° wurde
in drei Losungsmitteln bestimmt: Schwefelkohlenstoff (26,75 g = 0,0715 Mol per 1),
Benzol (13,38 g = 0,0358 Mol per 1) und Athanol (0,0448 g = 0,000120 Mol per 1).

Das Ultraviolettspektrum von II wurde mit einem Beckmann-Spektrometer Typ
DU Modell G 2400 vermessen (in gesdttigter dthanolischer Losung): Apay = 260 mpy
(¢ = 10 000) und 299 my (e = 5420).

Das Infrarotspektrum von II wurde mit einem Perkin-Elmer-Spektrographen Typ
221 (mit Monochromator Typ 521) und mit einem KBr-Pressling aufgenommen (in CS,-
Losung war die Lage der beobachtbaren Banden praktisch unverdndert). Die Absorp-
tionsmaxima liegen bei 1563, 1080, 950, 935, 920, 778, 755, 690 und 407 cm™.

Das Ramanspektrum von II wurde im Laboratorium von Professor R. Norman
Jones (Ottawa) nach einer vor kurzem dort ausgearbeiteten Methode 1! in Schwefelkohlen-
stofflosung aufgenommen. Wegen der Eigenabsorption des Losungsmittels lassen sich
Banden zwischen 900 und 575 cm™ und zwischen 400 und 380 cm™ nicht beobachten.
Die Absorptionsmaxima liegen bei 1564, 1085, 928, 915, 543, 524, 450, 412, 354, 335,
311, 292, 244 und 225 cm™.

Die Massenspektren wurden mit einem A.E.I.-Massenspektrometer Typ MS 9 aufge-
nommen. Die Substanz wurde im Direkteinlassverfahren eingebracht, die Spannung
betrug 70 Elektronenvolt und die Temperatur der Ionisationskammer etwa 180°.

Wir danken Herrn Professor Dr. Hakon Lund, Aarhus, fiir die Bereitstellung von
Institutsmitteln, ,,Statens almindelige Videnskabsfond, Kopenhagen, fiir finanzielle
Unterstiitzung und der Firma Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir grossziigige
Chemikalienspenden.

Besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. A. C. Hazell, Aarhus, fiir die Mitteilung seiner
unverdffentlichten kristallographischen Ergebnisse, Herrn Professor Dr. R. Norman
Jones, Ottawa, fiir die Aufnahme des Ramanspektrums, Herrn Dr. J. H. Eggers, Aarhus,
fiur die Aufnahme des Infrarotspektrums, Herrn Professor Dr. J. Goerdeler, Bonn, fiir
Infrarot- und Massenspektrum des 3,5-Dichlor-1,2,4-thiadiazols und Herrn Dr. Kurt
{;loenin%, Chemical Abstracts Service, Columbus, fir die Losung des Nomenklaturpro-

ems bei II.
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