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S–N–Halogen-Verbindungen
Stabilität: F>Cl>Br; nur 1 Br-Verbindung bekannt (N2S3Br2)

N–S–I -Verbindungen unbekannt

Nº S–F (Thiazylfluorid): farbloses, stechend riechendes, reaktives
Gas (Kp 0°C): greift Glas an;  gewinkeltes Molekül
Darstellung:   S4N4 + HgF2 { Ú F2 Ú SF4 Ú IF5}   �   NSF
trimerisiert leicht: 3NSF   { RT, p > 1atm}   �   N3S3F3

Nº S–F3 (Thiazyltrifluorid): viel stabiler als NSF (vgl. SF6):
wird von Na bei 200°C nicht angegriffen,
hydrolysiert nur langsam

Nº S–Cl (Thiazylchlorid): gelbgrünes Gas
(NSCl)3   Û    3NSCl (bei 50°C liegt das Gleichgewicht 

weitgehend auf der rechten Seite)

N4S4F2, N4S4Cl2: S4N4–Struktur ist noch weitgehend erhalten
Darstellung:  S4N4 + X2 { Cl2 Ú F2}   �   N4S4X2
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S–N–Halogen-Verbindungen
N4S4F4: farblose Kristalle (Fp 153°C)

stark gewinkelter 8-Ring in Bootkonformation
alternierende Einfach- und Doppelbindungen

[vgl. (NPF2)4: planar, einheitlicher P–N-Abstand]

Darstellung: N4S4F2 + F2  �   N4S4F4

N3S3F3: Darstellung: N4S4X4  { D}   �   N3S3F3 oder besser:
2(NSCl)3 + 3AgF2 { RT}  �  2(NSF)3 + 3AgCl + 1½ Cl2

nur leicht gewellter Ring, alle Atome X liegen auf derselben Seite

N4S4Cl4: nicht stabil (t  = 1h in CS2, RT): 3(NSCl)4  �   4(NSCl)3

N3S3Cl3: gelbe Kristalle (Fp 162°C)
Darstellung:  S4N4 + 2Cl2  �   (NSCl)4  �   1�  (NSCl)3
Reaktionen: Depolimerisation: (NSX)n { D}   �   nNSX

(NSX)n + AsF5 { Ú AlCl3}   �   N3S3X2
+, N3S3X2

+  �   SN+X- 
� (NSCl)3 + AlCl3  �   [Nº S+]AlCl4 ;    SN+ + S4N4  �   S5N5

+
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S-N-Oxide
S3N2O2 = (OSN)2S: gelber Festkörper; acyclische Struktur

Darstellung: S4N4 + 2OSCl2 { D}   �   S3N2O2 + 2Cl2 + S2N2 + S
Reaktionen: S3N2O2   { feuchte Luft}   �   S4N4 + SO2

S3N2O2 + 3SO3  �   S3N2O5 + 3SO2

S3N2O5: farblose Kristalle
cyclische Struktur: Doppelbindungen um auf Spiegelebene 

liegendes S-Atom (�  S3N2-Fragment beinahe planar), 
sonst Einfachbindungen

Darstellung: aus S3N2O2 oder auch direkt aus S4N4 mit SO3

S4N4O2: orangegelbe Kristalle
Darstellung: S3N2Cl2 + SO2(NH2)2 { CCl4, Rückfluß}   �   S4N4O2

Struktur: ein S-Atom von S4N4 trägt beide O-Atome,
S3N2-Fragment beinahe planar
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Schwefelsäureamide
NH3SO3: Amidoschwefelsäure (=Amidosulfonsäure = Sulfaminsäure)

farblose, nicht hygroskopische, nicht flüchtige, stabile Kristalle:
Fp = 205°C, danach Zersetzung

liegt fest als Zwitterion +NH3–SO3
- und nicht als NH2SO3H vor

starke Säure: Ks = 1,01·10–1;   Löslichkeit: 25g/100g H2O

Darstellung: NH2OH + SO2  �  H[NH2SO3]
NH3 + SO3  �  H[NH2SO3]

technisch: (NH2)2CO + 2H2SO4 �  NH3SO3 + CO2 + NH4HSO4

Reaktionen: verdünnte Lösungen sind bei RT stabil,
durch Erhitzen Hydrolyse: NH3SO3 + H2O  �   NH4[HSO4]
H[NH2SO3] + HNO3  �   H2SO4 + H2O + N2O { rein}
Salzbildung: NH3SO3 + AgNO3 �  AgSO3NH2, Ag3SO3N·H2O

Verwendung: Entkalker, Urtitersubstanz
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Schwefelsäureamide
(NH2)2SO2: Schwefelsäurediamid (=Sulfurylamid = Sulfamid)

farblose Kristalle, Fp = 93°C, danach Zersetzung

Darstellung: 2NH3 + 2SO3   { -80°C}  �   (NH2)2SO2 + H2SO4

4NH3 + O2SCl2  { -80°C}   �   (NH2)2SO2 + 2NH4Cl

Reaktionen: 2(NH2)2SO2 + NaOH { kurz kochen}   �   NH3 + 
      + H2N–SO2–NH–SO2–NH2  
         [Imido-bis(sulfurylamid)]

H-Atome acid: SO2(NHK)2, SO2(NHAg)2, SO2(NAg2)2

3(NH2)2SO2  { 200°C}   �   (HNSO2)3 + 3NH3

(HNSO2)n  (n=3,4): Sulfurylimid (= Sulfimid): farblose Kristalle

H-Atome acid: �  Mn(NSO2)n  (n=3,4; M = Na, K, NH4, Ag)
(NSO2

-)3 ist isoelektronisch zu g-SO3 [=  (OSO2)3] bzw. zum 
Trimetaphosphat (PO3)3

-3 [=  (OPO2
-)3]  �  gleiche Struktur
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Schwefeliodide:
lange unbekannt, erstmals 1976 dargestellt:

I2 + S8 + SbF5   �   [S7I][SbF6]
[S7 - Ring mit einem exozyklischen I-Atom]

I2 + S8 + SbF5  { AsF3}   �   [S14I3][SbF6]3·2AsF3 
[zwei S7I - Einheiten über drittes I-Atom verbrückt]

¼S8 + 2I2 + 3AsF5  { SO2}   �   [S2I4
2+][AsF6

–]2 + AsF3
[sehr schwache S–I-Wechselwirkungen: kann auch als 
 S2

2+·2I2 Addukt beschrieben werden:

I–S–I 90°; S–S 1.83Å; I–I 2.60Å; S–I 2.86, 3.20Å]

zum Vergleich: iso-elektronisches P2I4 hat ganz andere 
Struktur (trans-zentrosymmetrisch)
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