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binäre S–N–Verbindungen
viele cyclische und acyclische Verbindungen: 

neuartige Strukturen, ungewöhnliche Eigenschaften
Schrägbeziehung: ähnliche EN (N: 3.0; S: 2.5)

S4N4: leicht darstellbar; Ausgangsmaterial für S–N-Verbindungen
orange-gelbe, luftstabile Kristalle
endotherme Verbindung: explodiert durch Schlag oder rasches 

Erhitzen  (vorsichtiges Erhitzen: Fp = 178°C)
alle S–N-Abstände äquivalent; S......S-Abstände (2.58Å)

[S–S-Einfachbindung 2.08Å, van der Waals-Abstand 3.30Å]
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zahlreiche Resonanzhybride (44e- = 22 e--Paare):
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binäre S–N–Verbindungen
S4N4: Darstellung: 

6S2Cl2 + 16NH3 (g) (50°C, CCl4) �  S4N4 + S8 + 12NH4Cl
6SCl2 + 16NH3 (g) (50°C, CCl4) �  S4N4 + ¼S8 + 12NH4Cl

Reaktionen:
a) Adduktbildung mit Lewis-Säuren (BF3, SbCl5, SO3): 

4 S-Atome statt der N-Atome koplanar
b) Bildung cyclischer Kationen, Anionen: �  S4N4

+2 ; S4N5
-

c) Addition an den Ring: �  (S–NH)4; (N=SF)4

d) Ersatz von N durch S: �  S8-n(NH)n (n=1...4)
e) Ringkontraktion: 7-, 6-, 5-, 4-gliedrige Heterocyclen

(mit oder ohne Substituenten): �  S4N2; S2N2; (N=SX)3
f) Fragmentierung in acyclische S-N-Fragmente, die Metall-

komplexe bilden: �  Pd2(S3N)2(S3N2)
g) zu komplizierter Heterocyclen mit weiteren Heteroatomen,

Polycyclen: �  (N=S=N–E)2 (E = AsMe, SiMe2); S5N6
h) vollständige Spaltung aller S–N-Bindungen: �  H2S, NH3
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binäre S–N–Verbindungen
S2N2: farblose Kristalle, quadratisch-planarer Ring

in H2O unlöslich, in organischen Lösungsmitteln aber löslich
zerfällt durch Schlag oder T>30°C explosionsartig
Darstellung durch Depolymerisation von S4N4:

S4N4   { Ag-Wolle entfernt Nebenprodukt S8}  �   2S2N2
mit Lewis-Säuren Addukte:

z.B. S2N2(SbCl5)2 [orange Kristalle]: S2N2 fast unverändert
interessanteste Reaktion: auch im festen Zustand bei RT von selbst

eintretende allmähliche Polymerisation zu kristallinem (SN)x

(SN)x: Polythiazyl (Fp = 130°C): bronzefarben, metallischer Glanz:
Resonanzsystem aus konjugierten Einfach- und Doppelbindungen

mit 9 e- am S-Atom: pro SN-Einheit ein antibindendes p-e-

Durch Überlappung der p*-Orbitale: halbbesetztes Leitungsband
(vgl. Li-Metall)  �   eindimensionales Metall:
bei 40K:  Leitfähigkeit (||) = 1000*Leitfähigkeit (^ )
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binäre S–N–Verbindungen
S4N2: (Tetraschwefel-dinitrid): Halbsesselkonformation: 17e--Paare:
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rote Flüssigkeit (Fp = 25°C)
explodiert bei T > 100°C
Darstellung: 

2S4N4 + S8   { CS2, p, 100°C}   �   2S4N2
S4N4   { kochen in Xylol}   �  S4N2 + N2

 S4N2 bildet weniger leicht Addukte im Vergleich zu S4N4, S2N2

S5N6: orangefarbene Kristalle; S4N4 durch –N=S–N– überbrückt:
S......S von 2.58Å auf 2.42Å 
verkleinert (30e--Paare):
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Darstellung:
aus S4N5

- + Br2 bei 0°C
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S–N–Kationen
SN+: Thiazyl (=Thionitrosyl):

NSF (=Thiazylfluorid) { ÚNSCl}  + AsF5  �   [SN+][AsF6
-]

S2N+: Dithia-nitryl: linear, isoelektronisch mit CS2: <S=N=S>+

 (S–N-Abstand nur 1.46Å statt 1.54Å für S=N-Doppelbindung)
Darstellung:   S7NH  oder  S6(NH)2 + SbCl3  �   [S2N][SbCl6]

S4N3
+: S3N3Cl3 + S2Cl2 �  [S4N3]+Cl- + SCl2 + Cl2 7-Ring

S4N4
+2: S4N4 + 4SbF5 { SO2}  �  [S4N4

+2][SbF6
-][Sb3F14

-] 8-Ring

S4N5
+: S3N3Cl3 + (Me3SiN)2S  �   [S4N5

+]Cl-

Bicyclus mit S......Cl 2.826Å;   vgl. S4N5F mit S-F 1.665Å

S5N5
+: Pentathia-pentazenium chlorid leicht darstellbar:

� (SNCl)3  + S4N4  �   [S5N5
+][Cl-]                    (hohe Ausbeute)

� (SNCl)3 + AlCl3 + S4N4  { SOCl2}  �   [S5N5
+][AlCl4

-]



13© Ferdinand Belaj 14© Ferdinand Belaj

15© Ferdinand Belaj 16© Ferdinand Belaj

S–N–Radikalkationen
S3N2

+: Trithia-diazeniumion: einziges SN-Radikalkation, das ein 
stabiles kristallines Salz bildet:
planarer 5-Ring (C2v = mm2) 

in triklinem [S3N2
+][AsF6

-]
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Dimerenbildung (paramagnetisch  �   diamagnetisch): 
die beiden symmetrischen, planaren S3N2

+-Einheiten sind im
Dimeren über zwei sehr lange S—S-Brücken verbunden 

(4-Zentren-6-e--Bindungen):
2.99Å in monoklinem [S6N4

+2][AsF6
-]2, 

3.03Å in [S6N4
+2][ClSO3

-]2 
(vgl. 2.42Å innerhalb der monomeren Einheit)

Darstellung: 
Oxidation von S4N4 mit AsF5  �   [S3N2

+][AsF6
-]

2S3N2Cl { molekular}  + 2ClSO3H �  [S6N4
+2][ClSO3

-]2 + 2HCl
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S–N–Anionen
seltener; weniger gut untersucht als S–N–Kationen:

[S3N3
-]: Pseudoaromat (10 p-e-): planar

Darstellung:  S4N4 + CsN3  �   Cs[S3N3
-]

[S4N5
-]: Struktur ähnlich dem [S4N5

+] (Bicyclus)

Darstellung:  S4N4 + MN3  �   M[S4N5
-]        [M = Li, Na]

[SnN
-]: beim Einbringen von S8 in NH3 (l) entstehen stark farbige,

elektrisch leitende Lösungen (max. 650g S8 pro kg NH3):

S8 + NH3  Û   NH4[S7N
-]  Û   NH4[S4N

-]  Û   NH4[S3N
-]

[S4N
-] + 5NH3 + ¼S8   Û   [S3N3

-] + 3NH4HS

[S4N
-]: planar, 

cis-trans-Konformation: SS
NS

SSS
NS

S

[S7N
-]: deprotoniertes S7NH
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Schwefelimide
S8-n(NH)n (n = 1....4):  NH iso-elektronisch zu S

alle zeigen Kronenkonformation wie in S8

2 NH-Gruppen sind immer durch S getrennt
blaßgelbe Verbindungen, Fp 110-160°C
Darstellung:

S4N4 + SCl2   { EtOH, D}   �   S4(NH)4

S2Cl2 oder SCl2 + NH3 { unpolare LM}   �   S4N4

S2Cl2 oder SCl2 + NH3 { DMF}   �   S8-n(NH)n (n = 1....4)
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