bindre S-N-V erbindungen
viele cyclische und acyclische Verbindungen:
neuartige Strukturen, ungewohnliche Eigenschaften
Schragbeziehung: &hnliche EN (N: 3.0; S: 2.5)

S4N 4- leicht darstellbar; Ausgangsmaterial fir S-N-Verbindungen
orange-gelbe, luftstabile Kristalle
endotherme Verbindung: explodiert durch Schlag oder rasches
Erhitzen (vorsichtiges Erhitzen: F, = 178°C)
alle S-N-Abstande &quivalent; S--S-Abstande (2.58A)
[S-S-Einfachbindung 2.08A, van der Waals-Abstand 3.30A]
zahlreiche Resonanzhybride (44e = 22 e-Paare):
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bindre S-N-V erbindungen
SN ,: Darstellung:
6SZCI +16NH; (g) (50°C, CCl,) SN, + S;+ 12NH,Cl
6SCl, + 16NH, (g) (50°C,CCl,) SN, +¥S;+ 12NH,Cl
Reaktionen:
a) Adduktbildung mit Lewis-Séauren (BF;, SbCl;, SO5):
4 S-Atome statt der N-Atome koplanar
b) Bildung cyclischer Kationen, Anionen: ~ S,N,*2; S,Ng°
c) AdditionandenRing:  (S-NH), (N=SF),
d) Ersatzvon N durch'S:  Sg (NH), (n=1...4)
e) Ringkontraktion: 7-, 6-, 5-, 4-gliedrige Heterocyclen
(mit oder ohne Substituenten): ~ S;N,; SN,; (N=SX),
f) Fragmentierung in acyclische S-N-Fragmente, die Metall-
komplexebilden:  Pd,(S;N),(S;N,)
0) zu komplizierter Heterocyclen mit weiteren Heteroatomen,
Polycyclen:  (N=S=N-E), (E = AsMe, SMe,); SN,
h) vollstandige Spaltung aller S-N-Bindungen:  H,S, NH;
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bindre S-N-V erbindungen

S,N,: farblose Kristalle, quadratisch-planarer Ring
in H,O unldslich, in organischen L ésungsmitteln aber 16slich
zerfdllt durch Schlag oder T>30°C explosionsartig
Darstellung durch Depolymerisation von S;N,:
S,N, {Ag-Wolle entfernt Nebenprodukt Sg} 2SN,
mit Lewis-Sauren Addukte:
z.B. S,N,(SbCl;), [orange Kristalle]: S,N, fast unverandert
interessanteste Reaktion: auch im festen Zustand bei RT von selbst
eintretende allmahliche Polymerisation zu kristallinem (SN),

(SN),: Polythiazyl (F,= 130°C): bronzefarben, metallischer Glanz:
Resonanzsystem aus konjugierten Einfach- und Doppel bindungen
mit 9 € am S-Atom: pro SN-Einheit ein antibindendes p-e
Durch Uberlappung der p*-Orbitale: hal bbesetztes L eitungsband
(vgl. Li-Metall) eindimensionales Metall:
bei 40K: Leitfahigkeit (||) = 1000* Leitfahigkeit (")
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bindre S-N-Verbindungen

S,N,: (Tetraschwefel-dinitrid): Halbsesselkonformation: 17¢ -Paare:

dunkelrote Kristalle, dunkel- | _ B o
rote Fliissigkeit (F, = 25°C) v?\s/ AN NG
explodiert bei T > 100°C
Darstellung: -

2SN, +S; {CS,, p, 100°C} 2SN,

S,N, {kocheninXylol}  S,N,+N,
S,N,, bildet weniger leicht Addukte im Vergleich zu S,N,, SN,

S:cNg: orangefarbene Kristalle; S,N,, durch —~N=S-N- tberbriickt:
S--Svon 2.58A auf 2.424 =2 0
verkleinert (30e -Paare): — S~e. /,\?/S\N

NegZaN anXZ
Darstellung: S ‘ S s ‘ ‘
aus SN + Br, bei 0°C N=S—N N=S—N

© Ferdinand Belgj

© Ferdinand Belgj 10

© Ferdinand Belgj

S-N-Kationen

SN*:  Thiazyl (=Thionitrosyl):
NSF (=Thiazylfluorid) {UNSCI} + AsF;  [SN*][AsF,]

S,N*:  Dithianitryl: linear, isoelektronisch mit CS,: <S=N=S>*
(S-N-Abstand nur 1.46A statt 1.54A fur S=N-Doppel bindung)
Darstellung: S,NH oder S;(NH), + SbCl, [S,N][SbCl¢]

SINg™: SNl +S,Cl,  [SNZ*Cl™ + SCl, + Cl, 7-Ring
SN2 SN, +4S0Fs {SO} [N, 2[SbF1[ShyF,s] 8Ring
SiN5" SN,Cl; + (Me;SiN),S  [SNgICI

S;N:":  Pentathia-pentazenium chlorid leicht darstellbar:

(SNCI); + SN, [SNH][CI] (hohe Ausbeute)
(SNCI); + AICI; + SN, {SOCI,} [SSN:[AICH, T
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S-N-Radikalkationen
SN, " Trithia-diazeniumion: einziges SN-Radikalkation, das ein

stabiles kristallines Salz bildet: 2N /S
) NN AN

planarer 5-Ring (C,, = mm2) N 'ﬂ' <~
in triklinem [S,;N,*][AsF ] N N Y

Dimerenbildung (paramagnetisch diamagnetisch):
die beiden symmetrischen, planaren S;N,*-Einheiten sind im
Dimeren Uber zwei sehr lange S—S-Briicken verbunden
(4-Zentren-6-e-Bindungen):
2.99A in monoklinem [S;N,*2][AsF4 ],
3.03A in [S{N,*[CISO; T,
(vgl. 2.42A innerhalb der monomeren Einheit)
Darstellung:
Oxidation von S,;N, mit AsF [S;N,*][AsFST]
2S;N,Cl {molekular} + 2CISO,H  [S{N,*?][CISO; ], + 2HCI
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S-N-Anionen

seltener; weniger gut untersucht als S-N-Kationen:

[S3N37]: Pseudoaromat (10 p-€): planar
Darstellung: S,N, + CsN, CqS;N;]

[S4Nc]: Struktur ghnlich dem [S,N¢] (Bicyclus)
Darstellung: S,N,+MN;  M[S,N;]  [M =Li, Na]

[SnN'] . beim Einbringen von Sg in NH; (1) entstehen stark farbige,
elektrisch leitende Losungen (max. 6509 S; pro kg NH,):
S+ NH; U NH,SNT U NHJSNT U NH,SNT
[SNT +5NH, + %S, U [S;Ng7] + 3NH,HS
[S,N]: planar, 7S—N, <> ,S—N

) ) 9 N N 7
cis-trans-Konformation: < S—=S IS \S—S

[S,N]: deprotoniertes S,NH
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Schwefelimide

S;(NH), (n=1...4): NH iso-elektronisch zu S
alle zeigen Kronenkonformation wiein S
2 NH-Gruppen sind immer durch S getrennt
blal3gelbe Verbindungen, F, 110-160°C
Darstellung:
SN, + SCl, {EtOH, D} S,(NH),
S,Cl, oder SCI, + NH; { unpolare LM} SN,
S,Cl, oder SCI, + NH; { DMF} Ss(NH), (n=1...4)
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