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Darstellung, Eigenschaften und Struktur cyclischer und acyclischer Sch we fel-StickAtof- Halo- 
Renidc werden mitgeteilt. Bei den cyclischen Verbindungen treten s- N- Ringe mit lokalisier- 
ten und delokalisierten x-Bindungen auf. In acyclischen Halogeniden werden S-N- Dreifach- 
bindringen beobachtet. Organische Imidoschwefeldihalogenide sind mit aufgefiihrt. 

Einleitung 

Als Ergebnis vieler Untersuchungen, die vor mehr als 
hundert Jahren begannen, kennt man heute zahlreiche 
Schwefel-Stickstoff-Halogenide (Tabelle 1). Diese Ver- 
bindungen haben nicht nur bemerkenswerte chemische 
Eigenschaften, sie zeigen auch interessante Probleme 
der chemischen Bindung, da - ein einmaliger Fall in der 
rein anorganischen Chemie - Einfach-, Doppel- und 
Dreifachbindungen sowie lokalisierte und delokalisierte 
Doppelbindungen in Ringen auftreten. Ringe mit de- 
lokalisierten Doppelbindungen konnen als anorgani- 
sche aromatische Verbindungen bezeichnet werden. 

Tabelle I .  Anorganischc Sch wefel-Stickstoff-Halogenide 
(Stand: Februar 1963). 

Fluoride Chloride 

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Schwefel- 
Stickstoff-Verbindungen - auch der Halogenide - 
client haufig das orangegelbe Tetraschwefeltetranitrid 

[*I Erweiterte Fassung eines Plenarvortrages, gehalten am 20. 
September 1961 auf der Hauptversarnmlung der Gesellschaft 
Deutscher Chemiker in Aachen. 

S4N4, das bei 178°C unter Zersetzung schmilzt. Das 
S4N4-Molekul ist ein achtgliedriger Ring (Abb. l) ,  wie 
aus der Elektronenbeugung [ I ]  und der Rontgenstruk- 
turanalyse [2] hervorgeht. Ein Strukturvorschlag, der 

Abb. 1. Struktur des Tetrascbwefel-tetranitrids SdN, nach CIurk 121. 

N-N-Bindungen [3,4] annimmt, konnte durch Messun- 
gen der Elektronenspinresonanz widerlegt werden [ 5 ] .  

Zwei Eigenschaften des S4N4-Molekuls fallen auf : 
I .  Es gibt nuc einen direkten S-N-Abstand von 1,63 A, 
der zwischen dem Wert fur eine S-N-Einfachbindung 
(1,74 A) und dem fur eine S-N-Doppelbindung 
(1,54 A) liegt. 2. Der Abstand zwischen zwei Schwe- 

[ I ]  C. Lu. u. J. Donohue, J. Amer. chem. SOC. 66,818 (1944). 
[2] D.  Clark, J. chem. SOC. (London) 1952, 1615; Raumgruppe 
P2l/m (a = 8.75 A ;  b = 7,16; c = 8,65 A ;  p = 87,5"; Z = 4). 
[3] 0. Hassel u. H .  Viervoll, Tidsskr. Kjemi Bergves. Mctallurgi 
3, 7 (1943). 
[4] E. R. Lippincot! u. M .  C .  Tobin, J. chem. Physics 21, 1559 
(1953). 
[5] D .  Chapman u. A .  G .  Massey, Trans. Faraday SOC. 58. 1291 
(1962); D. Chapman, R .  M .  Golding, A .  G .  Massey u. J.  T.  Moel- 
wyn-Hughes, Proc. chem. SOC. (London) 1961, 377. 
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felatomen, die nicht uber ein Stickstoffatom verbun- 
den sind, ist mit 2,58 A bedeutend kurzer als die 
Summe der van der Waalsschen Radien (3,7 A) und 
etwas langer als eine S-S-Einfachbindung (2,OS A). 
Zwischen solchen Schwefelatomen muR also eine Wech- 
selwirkung vorhanden sein, fur die Lindqirisr [6,7] eine 
p-Bindung annimmt. 
Die Beziehung zwischen dem S-N-Abstand und dem 
Bindungsgrad (vgl. Tabelle 1) zeigt Abbildung 2. Da- 
nach entspricht dem S-N-Abstand 1,63 8, der Bin- 
dungsgrad 1,5 [7a]. Am plausibelsten wird dieser durch 

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen S-N-Abstiinden und 
S-N-Bindungsgrad (vgl. Abb. 2). 

Verbindung 

~ 

SN+ 
SN 

Bindungs- 
‘ange [A] 

1,416 
1.446 
1,54 
1,564 
1,605 
1.63 
I ,66 
1.67 
1.73 
1.74 
~ 

1.25 
1,496 

Abstandes delokalisierte x-Bindungen wie im Benzol 
annehmen. Diese Vorstellung wird durch Messungen 
der Elektronenspinresonanz an Schwefelnitrid-Ionen [ 5 ]  
unterstutzt. Die andere Deutung der Bindungsordnung 
im S~Nd-Ring nach Dewar, Lucken und Whitehead [9] 
ist daher weniger wahrscheinlich. Diese Autoren stellen 
sich die x-Bindungen als nahezu separate Dreizentren- 
bindungen vor, die ein zentrales Stickstoffatom und zwei 
benachbarte Schwefelatome umfassen. In jeder dieser 
Dreizentren-x-Bindungen sind nut zwei Elektronen un- 
tergebracht . 
Wiihrend bei einer p,-p,-Uberlappung (Benzol) die Delo- 
kalisierungsenergie in nichtebenen Ringen stark herabge- 
setzt wird, ist dies bei p,-d,-uberlappungen nach Craig [8] 
wegen der groBeren Ausdehnung der d-Orbitale weniger der 
Fall. Das Hybrid am Schwefel diirfte nahezu ein p3d-Hybrid 
sein. 

IN=F=NI IN-Z-NI 
I I  II II 

IS1 IS1 - IS SI 
I I  II - II 

IN-3-NI IN=S=NI 

[‘I Diese Werte sind in Abb. Z verwendet worden. 
Die aus der Struktur des S4N4-Molekiils sich ergebende 
Gleichwertigkeit der Schwefelatome wurde von Faessler 
und Coehring [lo] bestatigt. Im S4N4 hat Schwefel die 
mittlere Oxydationszahl +3, die wichtigsten mesomeren 
Strukturen zeigen die Formeln ( la)  bis ( I d )  [ll]. 

A. Cyclische Schwefel-Stickstoff-Halogenide 
I 

I 

1C !5 20 2 5  ’I1 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen SN-Bindungslange und 
SN-Bindungsgrad (vgl. Tabelle 2). 
Ordinate: Bindungsllnge [A]. 
Abszisse: Bindungsgrad. 

ein x-Elektronensystem erklart, das durch p,(Stick- 
stoff)-d,(Schwefel)-Uberlappung zustande kommt. Fur 
solche und ahnliche anorganische Ringsysteme (P-N- 
und S-N-Ringe) sind zwei Formulierungen als nullte 
Naherungen fur die Elektronenstrukturen denkbar. 
Nach Craig [8] kann man wegen des einheitlichen S-N- 

[6] I .  Lindquist, J. inorg. nucl. Chem. 6, 159 (1958). 
[7a] W. H .  Kircltoff, Dissertation, Harvard University, Cam- 
bridge Mass., 1962. 
[7b] D. Clraptnan u. T. C. Waddingron, Trans. Faraday SOC. 58, 
1679 (1962). Die fur die Bindungsgrade 2,5 und 3 mitgeteilten 
S-N-Abstande konnen nicht zur Auswertung herangezogen wer- 
den. 
[7c] Nach V. Schomoker u. D.  P.  Stevenson, J. Amer. chem. SOC. 
63, 37 (1941). 
(81 D.  P. Craig, chern. SOC. (London) Spec. Publ. Nr. 12, 343 
(1958); D.  P.  Craig u. N .  L .  Paddock, Nature (London) 181, 
1052 (1958); D .  P. Craig, J. chem. SOC. (LondonJ 1959, 997. 

~- 

Was geschieht, wenn man Halogene auf S4N4 einwirken 
IaBt? Schon Demarpy [12], der die meisten der heute 
bekannten Chloride und Bromide des S4N4 in Handen 
hatte, erhielt 1880 beim Einleiten von Chlor in eine Sus- 
pension von S4N4 in Chloroform ein gelbes Chlorid der 
Zusanunensetzung NSCI. Andreacci [13] sowie Murh- 
imnn und Seitter [14] formulierten das Chlorid als 
N4S4C14. Auf Grund von Molmasse-Bestimmungen er- 
kannte dann Meuwsen [I 51 die richtige Formel N ~ S ~ C I J .  
Bei der Einwirkung von Brom auf S4N4 in Schwefel- 
kohlenstoff bildet sich ein bronzefarbenes Bromid 
. ... . -~ 

[9] M .  J .  S. Dewar, E. A .  C. Lucken u. M .  A. Wlritehead, J. chem. 
SOC. (London) 1960,2423. 
[ lo]  A.  Faessler u. M .  Goehring, Naturwissenschaften 39, 169 
(1 952). 
[ I  I ]  Grenzstrukturen, die S-Atome mit positiver Restladung ent- 
halten, konnen wegen des kurzen Abstandes der gegenuberlie- 
genden S-Atome und der damit verbundenen Abstonungsenergie 
keinen wesentlichen Anteil an der Gesamtwellenfunktion des 
Molekuls besitzen. 
[I21 E. Demarpy,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 91, 854 
(1 880). 
[I31 A .  Andreacci, Z. anorg. allg. Chem. 14, 246 (1897). 
(141 W. Murhniann u. E. Seirrer, Ber. dtsch. chern. Ges. 30, 627 
(1897). 
(IS] A. Meuwsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2311 (1931). 
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[16], von dem nur die Zusammensetzung NSBr, jedoch 
nicht die Molmasse bestimnit worden ist; wir formulie- 
ren die Verbindung daher als (NSBr),. Fluorierungs- 
produkte des Schwetelstickstoffs sind erst seit wenigen 
Jahren bekannt . 

I. Tetrathiazyl-tetrafluorid N&F4 [ 171 

Will man S4N4 fluorieren, so darf man nicht elementares 
Fluor auf die feste Verbindung leiten, da sich dabei unter 
Feuererscheinung Schwefelfluoride und Stickstoff bilden. 
Mit Stickstoff verdiinntes Fluor fiihrt ebensowenig zum 
Ziel, wenn auch die Umsetzung wesentlich ruhiger ver- 
Iauft. Die Fluorierung gelingt vielmehr durch Reaktion 
einer Suspension von S4N4 in Tetrachlorkohlenstoff mit 
Silberdifluorid. Aus der Losung scheiden sich farblose 
Kristalle der Formel N4S4F4 ab. (Fp = 1 5 3 ° C  ab 
128 "C Zers.; d$O = 2,326; Dipolmoment p. = 0). N&F4 
ist in Tetrachlorkohlenstoff etwas loslich (3,44 g/l bei 
20 "C). In wanner verdiinnter Natronlauge hydrolysiert 
die Verbindung quantitativ: 

N4S4F4 + 12 H20 + 4 NH4F + 4 HISOJ. 

Aus diesem Verhalten entnehmen wir, daB der Schwefel 
im N&F4 die mittlere Oxydationszahl +4 hat, daB das 
Fluor an den Schwefel gebunden ist, und daR der acht- 

F 
I 

IN=S-NI 
I II 

II - I 
IN-S=NI 

I 
F 

F-SI IS-F (2 )  

gliedrige Ring des Ausgangsmaterials bei der Fluorie- 
rung wahrscheinlich erhalten bleibt, in ubereinstim- 
mung mit der vorgeschlagenen Formel (2). 

11. Trithiazyl-trifluorid N3S3F3 [ 181 

Durch Einwirkung von Silberdifluorid auf in Tetra- 
chlorkohlenstoff suspendiertes N3S3C13 entstehen farb- 
lose Kristalle der Zusammensetzung N3S3F3 (Fp = 

74,2 "C). N3S3F3 ist schon bei Raumtemperatur merk- 
lich fliichtig und lost sich gut in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. An trockener Luft ist es bestandig, wahrend 
Feuchtigkeit schnelle Zersetzung unter Schwarzfarbung 
bewirkt. Verdunnte Natronlauge hydrolysiert das 
Fluorid quantitativ: 

NJSJF, + 9 HzO -+ 3 NH4F + 3 H2S03 

Diese Reaktion gleicht der Hydrolyse des N3S3CI3. Im 
N3S3F3 und im N3S$J3 hat der Schwefel die mittlere 
Oxydationszahl +4; das Halogen ist an den Schwefel ge- 
bunden. 

[I61 A .  Clever u. W. Muthinatin, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 340 
( I  896). 
[I  7) 0. Glemser, H .  Schroeder u. H. Haeseler, Naturwissenschaf- 
ten 42.44 (1955); 2. anorg. allg. Chem. 279,28 (1955). 
[I81 H. Schr6der u. 0. Glemser, Z .  anorg. allg. Chem. 298, 78 
(1959). 

111. Trithiazyl-trichlorid N3S,Cl3 [ 191 

Durch Einleiten von Chlor in cine Suspension von S4N4 
in Tetrachlorkohlenstoff wird NjS3CI3 in Form gelber 
Nadeln (Fp = 162,5 "C) gewonnen. Dieses Chlorid ist 
weniger feuchtigkeitsempfindlich als das Fluorid. Es 
lost sich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 
Wahrend bei der vorsichtigen Fluorierung von S4N4 zu 
N4S4F4 tier achtgliedrige Ring - so nehmen wir an - 
erhalten bleibt, fuhrt die Chlorierung von S4N4 zu einer 

Ringverengung. Fur die beiden Trihalogenide diirften 
auf Grund der bis jetzt mitgeteilten experimentellen Er- 
gebnisse die mesomeren Strukturen (3a) und (36) die 
wichtigsten sein. 

IV. Strukturuntersuchungen an NdS4F4, N3S3F3 
und N~S~CIJ 

uber die Struktur von N4S4F4, N3S3F3 und N3S3CI3 
liegen sichere Informationen vor, welche die aus den 
chemischen Reaktionen gezogenen Schliisse bestatigen, 
aber insofern einschranken, als die Fluoride nicht meso- 
mer sind. 
Eine erste Auskunft uber die Struktur von N&F4 und 
N&F3 gibt die Messung der kernmagnetischen Reso- 
nanz des Fluors [20]. Die Spektren beider Verbindungen 
zeigen nur ein Resonanzsignal, woraus folgt, daB alle 
Fluoratome in strukturell gleichwertigen Positionen 
stehen, die Molekule also symmetrisch gebaut sind. Aus 
der Lage der Absorptionen in der Nahe der SFb-Ab- 
sorption folgt ferner, daB im N&F4 und im N3S3F3 die 
Fluoratome an den Schwefel gebunden sind. SchlieBlich 
weichen die Absorptionen des Fluors in beiden Verbin- 
dungen nur wenig voneinander ab  die Elektronenver- 
teilung am Fluor ist also in beiden Fallen ahnlich. 

Die Struktur des N4S4F4 haben Wiegcrs und Vos [21] 
aufgeklart [22]. Das Molekul besteht aus einem gewell- 
ten achtgliedrigen Ring, dessen Form gegeniiber der des 
S4N4 stark verandert ist (Abb. 3a und 3b, s. S. 700). 
Die Fluoratorne sind den Schwefelatomen so zugeord- 
net, daB ein kompaktes Mclekul entsteht [23]. Zwei ver- 
schiedene S-N-Abstande von 1.66 A und 1,54 A - er- 

~. 

[IU] A. Meirwsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2311 (1931); H.  
Schriider u. 0. Gleritser, Z .  anorg. allg. Chem. 298, 78 (1959). 
I201 H. Richerl u. 0. Gleinser, Z. anorg. allg. Chem. 307, 328 
(1961 ). 
[21] G. A .  Wiegers u. A .  Vos, Acta crystallogr. 14, 562 (1961); 16, 
152 (1963). 
[22] Verglciche auch die vorliufige Rontgcnanalyse von N&F4 
bei 0. Gleriiser, H .  Sclrrb'der u. H .  Hoeselrr [17]. 
[23] N Q S ~ F ~  kristallisiert tetragonal a - 9,193 .I; c - 4.299 8 ;  
Raumgruppe Pi2lc; Z = 2; Winkel S-N-S - 123.9"; 
S-F-Abstand = 1,602 A; Winkel N--S--N- = 111,7 '; Winkel 
F-S-N - 91,5 '; Winkel F-S-N- - 106,2 '. 
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sterer entspricht dem Bindungsgrad 1,4, letzterer einer 
S-N-Doppelbindung (vgl. Tabelle 7) - machen deut- 
lich, daB im N4S4F4 lokalisierte Doppelbindungen vor- 
handen sein mussen, eine Delokalisierung der Bin- 
dungen wie im S4N4 demnach nicht oder nur in geringem 
Umfang auftritt. 

Abb. 3a. Struktur des Tetrathiazyl-tetratluorids N&F4 nach Wiegers 
und Vos 1211. Der N4S,F4-Ring ist lBngs [OOI] projiziert. 

Abb. 3b. Struktur des Tetrathiazyl-tetrafluorids N&F4 nach Wiegers 
und V ~ J  [21]. Der N4S,F4-Ring ist lBngs [OlOl projiziert. 

Im Gegensatz zum N&F4 besitzt das N3S3C13-Molekul 
nur einen direkten S-N-Abstand von 1,605 A [24,25] 
(vgl. Tabelle 2), der auf eine Delokalisierung der x-Bin- 
dungen und somit auf einen anorganischen aromatischen 
Ring hinweist. Der sechsgliedrige Ring des Molekuls ist 
sesselformig; die Stickstoffatome weichen im Mittel um 
0,18 A von einer durch die S-Atome gelegten Ebene ab, 
die Chloratome befinden sich in axialen Positionen 
(Abb. 4). 

Welcher Art ist die Bindung im N ~ S ~ F J ?  Die Messung 
der kernmagnetischen Resonanz ergab, daB alle Fluor- 
atome gleichwertig sind. Dies ist aber nur moglich, wenn 

Abb. 4. Struktur des Trithiazyl-trichlorids N3S3F) nach Wiegers und 
Vos (241. 

[241 C. A.  Wiegers u. A .  Vos, Proc. Roy. SOC. (London) 1962,387. 
[25] Raurngruppe P 21/m oder P 21; a = 5,49 A ;  b = 11.14 A ;  
c = 6,05 A ;  p = 98,4 O; Z = 2; Winkel N-S-N = 113,4 "; Win- 
kel S-N-S = 123.8 o; Winkel N-S-CI = 113.8 "; SCI-Abstand 
= 2,150 und 2,084 A. 

sich alle Fluoratome - wie die Chloratome im N3S3Cl3- 
in axialer Lage auf einer Seite des Ringes befinden. 
AuRerdem scheint der SchluR berechtigt, daR das 
N3S3F3 wie das N4S4F4 fixierte Doppelbindungen ent- 
halt, da nach der kernmagnetischen Resonanzabsorp- 
tion die Elektronenverteilung am Fluor in beiden Ver- 
bindungen sehr ahnlich ist. 

Warum treten nun bei den Fluoriden lokalisierte, beim 
Chlorid dagegen delokalisierte x-Bindungen auf ? Be- 
trachten wir ein am Schwefel sitzendes Fluoratom. Die- 
ses polarisiert den Schwefel durch Abzug einer gewissen 
Elektronendichte soweit, daB eine im Vergleich Zuni 
S4N4 schwachere AbstoDung der einsamen Elektronen- 
paare am S und am N die Folge ist. Dadurch kann 
sich der Bindungsabstand verkiirzen und die Tendenz 
zur Bildung einer Doppelbindung wird bestimmend. 
Man kann sich uberlegen, daB ein kurzer und ein 
langer S-N-Abstand manchmal gunstiger ist als zwei 
gleichlange, rnaRig verkurzte Abstande, wie sie bei 
delokalisierten Bindungen auftreten. Der anziehende 
Anteil der Bindungsenergie wachst namlich exponen- 
tiell mit abnehmendem Abstand, so daB der Gewinn 
an Doppelbindungsenergie bei ungleichen Abstanden 
die Delokalisierungsenergie bei gleichen Abstanden 
ubertreffen kann. Der Effekt wird verstarkt durch die 
Stellung des FIuors, das einen moglichst stumpfen 
N=S-F-Winkel zu bilden bestrebt ist (4),  was auch 
aus der Struktur des N&F4 (Abb. 3a und 3b) her- 
vorgeht , 

Die gleichen Uberlegungen miissen fur das N3S3F3 gel- 
ten. Chlor kann im N3S3C13 den Schwefel nicht so stark 
polarisieren wie Fluor, urn der lokalisierten Doppelbin- 
dung das ubergewicht zu geben. Die S-N-Abstande 
miissen daher groBer bleiben, d. h. die symnietrische 
Stellung von Chlor und der Gewinn an Delokalisie- 
rungsenergie sind vorteilhafter. 

V. Chemische Reaktionen 
des N4S4F4, N3S3F3 und N3S3Cl3 

N&F4 kann als Lewis-Base wirken und die Lewis-Sau- 
re BF3 anlagern. Aus gasformigem BF3 und festem 
farblosem N4S4F4 entsteht grunes N4S4F4.BF3 [26], fur 
das die Strukturformel (5 )  vorgeschlagen wurde. 

F\ F 
S-N=S' 
II I 
N N+BF3 ( 5 )  
I I I  

,S= N - S ,  
F F 

Im trockenen Stickstoffstrom bei Raumtemperatur zer- 
setzt sich die Substanz nach einigen Stunden. 
Bei der thermischen Zersetzung [27] von N4S4F4 bildet 
sich gasforrniges, farbloses, unbestandiges NSF. 

[26] 0. GIemser u. H.  Liidemann, Angew. Chem. 70, 190 (1958). 
1271 0. Gleniser u. H. Perl, unveroffentlicht. 
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3 0 0  'C/Vahuum 
N&F4 -~ - + 4 NSF 

Erhitzen 

CCIJPyridin 
4 NISJCI, + 3 N&H4 ----+ 6 SdN, f I2 HCI 

Beim Erhitzen von N3S3C13 bildet sich gasformiges, 
blaBgelbes, unbestandiges NSCl [28], das leicht wieder 
zu N3S3C13 polymerisiert. 

Urn Einblick in den Ablauf der Hydrolyse des N&F3 
zu gewinnen, wurde die Verbindung mit wenig Wasser 
in einer Glasapparatur zersetzt. Es traten die gasformi- 
gen Verbindungen NSF, Thionylimid HNSO, S02, 
SOF2, SiF4 und NH3 auf, deren Bildung nach Schema 1 
verstandlich wird. [27] 

F 
I 

I61 

NI13 + SO2 

Schema I .  Hydrolyse des Trithiaz)I-trifluorids N I S ~ F I  

Die Hydrolyse kann als nucleophiler Angriff des OH- 
am Schwefel gedeutet werden. Der Ring wird ge- 
sprengt, und dabei bilden sich die beiden Bruchstucke 
NSF und HNSO. Letzteres kann auch durch weitere 
Hydrolyse des NSF entstehen, was spater noch gezeigt 
wird. Aus HNSO erhalt man schlieRlich SO2 und NH3, 
wahrend das Auftreten von SOF2 vielleicht durch cine 
Nebenreaktion von NSF rnit H F  und anschlieRende 
Hydrolyse rn erklaren ist. 

Zur Stiitzung dieser Vorstellung von der Hydrolyse lieR 
man andere nucleophile Agentien auf das leichter zu 
handhabende N3S3C13 einwirken [27]. Mit Kalium- 
cyanid entstanden, wie erwartet [29], SCN-.-lonen, rnit 
Sulfit S2032--Ionen [29aI. 

N3S3C13 reagiert rnit Tetraschwefel-tetraimid S4N4H4 
beim Erhitzen in Tetrachiorkohlenstoff in Gegenwart 
von Pyridin zu S4N4, d. h. es wird reduziert [30]: 

[28] 0. Glenlser u. H .  Perl, Naturwissenschaften 48, 620 
(1961). 
[29] D .  A. Skoog u. J.  K .  Burlerr, Analytic. Chem. 27, 369 (1955); 
E. Fluck, M .  Becke-Goe1rrin.q u. R.  Dehoust, 2. anorg. allg. Chem. 
312, 60 (1961). 
[29a] A. Meuwsen (Silicium, Schwefel, Phosphate; Colloquium 
Sekt. Anorg. Chemie der IUPAC Miinster (Westf.) 1954; Ver- 
lag Chemie, Weinheim, Bergstr. 1955) erhielt bei vorsichliger 
Hydrolyse des N ~ S J C I ~  wechselnde Mengen (65-90 Oh) Sul- 
l i t  und (35-18 :G) Thiosulfat, wlhrend Schrsder und Clem- 
ser [I81 bei rascher Hydrolyse nur Sulfit beobachtctcn. Diesc 
unterschicdlichen Bcfunde sind nun zwanglos zu deuten. Bei 
vorsichtiger Hydrolyse entsteht zuerst Sulfit und dann durch 
Rcaklion des Sulfits mit N,S,CI, Thiosulfat. Bei schneller 
Hydrolyse kommt letztere Umsetzung nicht zum Zuge. 
[30l M. Cochring 11. H. hltrlz, Z. Naturforsch. 96, 567 (1954). 

Auf Grund der Spaltung von N ~ S ~ C I J  in 3 NSCl kann 
man sich die Reaktion als Umsetzung zwischen NSCl 
und hypothetischem HNS vorstellen. Heptaschwefel- 
imid S7NH verhalt sich wie Tetraschwefel-tetraimid 
S4N4H4. Arbeitet man ohne Pyridin, das zum Abfangen 
des gebildeten HCI dient, so entsteht ein braunrotes 
Addukt S4N4.4 HC1 [3 I], das rnit Spuren von Wasser zu 
S4N3CI reagiert : 

S4N4.4 HCI 5: S~NJCI + NH&I + Clz 

VI. Sulfanurchlorid N3S303Cl3 

N3S303CI3 kann aus N3S3C13 durch Oxydation mit SO3 
iiber Anlagerungsprodukte erhalten werden [30]. Die 
Verbindung wurde erstmalig von Kirsanow [32] darge- 
stellt: er zersetzte das bei der Reaktion von Amidosul- 
fonsaure rnit PCI5 entstandene Produkt thermisch und 
konnte zwei isomere farbloseVerbindungen,a-N~S303C13 
(Fp = 144-145 "C) und $-N3S303C13 (Fp = 42-43 "C), 
isolieren: 

NHz-SOiH + PCls + 3 HCI + OPCI, + CIS02-N=PCI3 t331 
Erh. I 

OPCI3 + (CISON), <-A 

Die Struktur von a-N3S303C13 ist nach Wiegers und 
Vus [24] der des N3S3C13 eng verwandt [34,34a]. Auch 
das N3S303C13-Molekul bildet einen sesselformigen 
Ring; die Stickstoffatome weichen im Mittel um 0,25 A 
von einer durch die S-Atome gelegten Ebene ab. Der 
Ring des Sulfanurchlorids hat wiederum nur einen di- 

m 

/ I  

d :A 301 5:  

Abb. 5 Struhtur des Sulfanurchlorids N ~ S I O ~ C I ~  nach Wicwrs und 
Vos [24]. 

(311 A. G. MucDiurmid, Nature (London) 164, 1131 (1949). 
1321 A. W. Kirsunow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 1950, 426; J. 
allg. Chem. (russ.) 22, 88 (1952). Nach Th. Moeller u. A. Vundi, 
AD-274661, 1962 (USA-Report), gelingt die Darstellung von 
N3S303C13 am besten nach Kirsanow. 
1331 Vgl. hierzu M .  Becke-Goehring. Th. Munn u. H .  D. Eiiler, 
Chem. Ber. 94, 193 (1961). 
[34] Raumgruppe Pnma oder Pn2la mit a = 7,552 A ;  b = 

11,540 A ;  c = 10,078 A ;  Z = 4; Winkel N-S-N- = 113,O"; 
W i ~ k c l  S-N -S- = 122,O '; Winkel N-S-CI = 106,4 O ;  Winkel 
N S-0-  = 11 1.8 : U inkel 0-S-CI = I07 '. 
[34a] Vgl. hierzu die Dateti fur die Struktur desa-N,S303CI3 von 
A. J. Bnnnister u. A .  C. Hn:ell, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 
282. 
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rekten S-N-Abstand von 1,564 A, der gegenuber dem 
S-N-Abstand des N3S3C13 (1,605 A) stark verkiirzt ist 
(vgl. Tabelle 1). Die Chloratome befinden sich alle auf 
einer Seite des Molekuls in axialer Lage, die Sauerstoff- 
atome in aquatorialer Position. Die S-0-Bindung 
(Lange: 1,403 A) enthalt einen Doppelbindungsanteil. 
Im N3S303C13 liegen delokalisierte x-Bindungen im 
Ring vor. Der gegenuber dem N3S3C13 kurzere S-N- 
Abstand ist auf die Polarisation des Schwefels durch 
Sauerstoff und auf die Tatsache zuruckzufiihren, daB 
der Schwefel im Sulfanurchlorid kein einsames Elek- 
tronenpaar mehr besitzt. Abbildung 5 zeigt die Struktur 
des a-N3S30$13. Eine ahnliche Struktur hat das rnit 
N3S303C13 isostere S3O9. 

VII. Thiotrithiazyl-halogenide S4N3X 

Diese relativ stabilen Verbindungen, die aus [S4N3] @- 

und X "-Ionen aufgebaut sind, wurden von Demargay 
[12] entdeckt. Das am besten untersuchte Thiotrithiazyl- 
chlorid S4N3CI entsteht in Form leuchtend gelber Kri- 
stalle [35] beim Erhitzen von S4N4 rnit S2C12 in Gegen- 
wart von Tetrachiorkohlenstoff. 

CCI 3 S4N4 + 2 S2C12 .- +4 4 S4N3CI 

Mit 3%-markiertem S2Cl2 konnte gezeigt werden [36], 
daB die Reaktion uber mehrere Zwischenstufen verlau- 
fen muB, da je nach der Konzentration des SzClz wech- 
selnde Mengen an 35.5 in das S4N3CI eingebaut werden. 
Wahrscheinlich tritt als Zwischenstufe das weiter unten 
erwahnte S3N2Cl auf, das in der Kalte aus S4N4 und 
S2C12 gewonnen wird und das beim Erhitzen in CC14 
zerfallt : 

6 S~NICI -, 4 S4N3CI + SzCI2 

Urn zum S4N3CI zu kommen, kann man S4N4 statt rnit 
S2C12 auch rnit SOCl2 [35] oder rnit Acetylchlorid [14] 
umsetzen. Wie oben beschrieben, wandelt sich das Ad- 
dukt S4N4.4HCI in Gegenwart von Feuchtigkeit in 
S4N3CI, NH4CI und Chlor um. Auch alle anderen bis 
jetzt bekannten Schwefel-Stickstoff-Chloride konnen in 
S4N3CI ubergefuhrt werden, so z. B. N3S3C13 und 
S3N2C12 durch Erhitzen rnit SzC12 in Tetrachlorkohlen- 
stoff oder S3N3CI durch Reaktion rnit S2CI2 in Gegen- 
wart von Chlor und Tetrachlorkohlenstof?'. 
Thiotrithiazyl-chlorid ist an trockener Luft bestandig. 
Beim Erhitzen im Vakuum auf 170°C zersetzt es sich 
unter Bildung von S4N4. Die Verbindung ist in CCl4, 
CS2 und Ather unloslich; viele organische Losungs- 
mittel, z. B. CHCI3, Benzol, Eisessig und Aceton, zer- 
setzen sie langsam unter Rotfarbung. In SOCl2 und 
wasserfreier Ameisensaure ist S4N3C1 loslich. Der Ver- 
lauf der Hydrolyse hangt von den Reaktionsbedingun- 
gen ab  [37]. Mit eiskalter Natriurnacetat-Losung ent- 
steht bei 0 "C als Primarprodukt schwarzes S4N3OH, 
bei Raumtemperatur schwarzes (S3N3OH)2. Beide 

[35] A .  Meuasen, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1724 (1932). 
[36] M .  Becke-Goelfring, Progr. inorg. Chem. 1, 207 (1959). 
[37] A .  Meuwsen u. 0.  Jacob, Z .  anorg. allg. Chem. 263, 200 
(1950). 

Hydroxyde sind instabil und gehen nach einiger Zeit in 
S4N4 iiber. Da aus S4N30H rnit Sauren nicht mehr die 
entsprechenden Salze hergestellt werden konnen, ist 
eine diesen Salzen analoge Struktur [S,N,]+ [OH]- un- 
wahrscheinlich. Vermutlich sind die schwarzen Hydr- 
oxyde polymer. 

, - NH,+; so,; s; c1- hslbkonz. HCI 

Thiotrithiazyl-fluorid, S4N3F, erhalt man aus S4N3CI 
und H F  als gelbbraune, feuchtigkeitsempfindliche Kri- 
stalle der Zusammensetzung S4N,F.I,5 HF [38], die nur 
unter Zersetzung vom Fluorwasserstoff befreit werden 
konnen. Unter den Zersetzungsprodukten konnte poly- 
meres (SN), nachgewiesen werden [39]. Bereits Demar- 
cay [40] stellte aus S4N3CI rnit konz. Salpeter- und 
Schwefelsaure die Thiotrithiazyl-Derivate [S4NJNO3 
und S4N31HS04 dar. Muthmann und Seitter [14] ge- 
wannen bald danach das Bromid und das Rhodanid 
[41]. Orangegelbes [S4N3]Br und bronzefarbenes 
[S4N3]SCN kann man leicht aus konzentrierten Losun- 
gen von S4N3CI in wasserfreier Arneisensaure rnit KBr 
bzw. NH4SCN fallen [42,43]. 
Die leichte Austauschbarkeit des Chlors im S4N3CI ge- 
gen anionische Reste macht einen salzartigen Aufbau 
der Thiotrithiazyl-halogenide nach [S4N3]+ X- wahr- 
scheinlich. Erst kurzlich wurde diese Vermutung zuerst 
beirn Fluorid [38] und spater beim Chlorid [42] durch 
eine Bestimrnung der Molrnasse bestatigt: das Kation 
[S4N31f ist in Losung monomer. 
Fur das [S4N,]+-Kation schlugen Goehring und Schusfer 
[44] die Struktur (66) vor, die der seinerzeit von Muth- 
mann und Seitter [I41 beschriebenen Formel (6a) ent- 
spr icht . 

(cia) 166) 

Weiss [45] hat den siebengliedrigen Ring des [S,N,]+- 
Kations durch eine rontgenographische Untersuchung 
des [S4N3]+ NO3- bewiesen. Der Autor laBt die Frage 

1381 0. Clernser u. EWyszornirski, Chem. Ber. 94, 1443 (1961). 
[39] (SN)x bei M .  Goehring u. D.  Voigt, Naturwissenschaften 40, 
482 (1953); Z. anorg. allg. Chem. 285, 181 (1956). 
[40] E. Denfarcay, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 91, 1066 (1880). 
[41] A. Meuwsen u. 0.  Jacob [37] konnten das von den Autoren 
beschriebene S4N3J nicht bestatigen. 
[42] M .  Becke-Goehring u. H .  P .  Latscha, Z. Naturforsch. 17b, 
125 (1962). 
[43] Andere Moglichkeiten der Darstellung bei A. Meuwsen u. 
0. Jacob [37]. 
(441 M .  Goehring u. D.  Schuster, Z. anorg. Chem. 271, 281 (1953). 
[45] J. Weiss, Ang. Chem. 74,216 (1962); [SdN3]N03 kristallisiert 
monoklin; Raumgruppe P 2l/c mit a = 5,81 A ;  b = 10.42 A und 
c = 12,47 A ;  p = 108"; Z = 4;vgl. hierzu auch die von R.F. Kruh, 
A .  W. Cordes, R .  M .  Lawrence u. R .  G .  Goforth, Acta crystallogr. 
14, 1306 (1961), gefundenen anderen Daten fur [S4N,]NO,. 
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offen, o b  der Ring vollig eben ist. Die S-N-Abstande 
betragen in1 Mittel 1,67 A, der S-S-Abstand 1,94 A. 
Selen-dit/iiu:y/c/i/orid SeSzNzCls [46] : Die hellgelben 
Kristalle (Fp = 74,3 "C) bilden sich z. B. geman 

Fur die Verbindung ist die Struktur (7) vorgeschlagen 
worden [47]. 

CI-N-s-C1 
I I1 ' 7/ c1-s, , S e C 1  

N 
c1 

B. Acyclische Schwefel-Stickstoff-Haiogenide 

1. Thiazylfluorid NSF 

NSF bildet sich in guter Ausbeute bei der Fluorierung 
von S4N4 mit HgF2 [48] als unbestandiges, farbloses, 
stechend riechendes Gas  (Fp 2 "C) 
[49]. Mit Wasser reagiert das Fluorid sofort; intermediar 
bildet sich dabei ein blauer Niederschlag, als gasformi- 
ges Zwischenprodukt beobachtet man monomeres 
Thionylimid HNSO [50], dessen Struktur jetzt gesichert 
ist [51,52]. Endprodukte der Hydrolyse sind SO:-, F- 
und NH4'. Mit verdunnter Natronlauge gibt NSF einen 
gelben Niederschlag als Zwischenprodukt, der sich 
schnell wieder lost. SchlieRlich findet man F-, SO:- und 
NH3, jedoch nicht in quantitativer Ausbeute. Der Ver- 
lauf der Umsetzung ist noch nicht geklart. 

Nach den Hydrolyseprodukten und besonders nach dern 
Auftreten von Sulfit zu urteilen, mul3te man das Aus- 
gangsmaterial als N=S-F rnit Schwefel der Oxydations- 
zahl '4 formulieren. Es ist aber auch folgender Reak- 
tionsablauf denkbar: 

-89 "C;  K p  = 0,4 

i i  

Aus den Hydrolyseprodukten 1aRt sich also die Kon- 
stitution des Thiazylfluorids nicht ableiten. 

[46] H .  Garcia-Fernandez, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 252, 
411 (1961); Bull. SOC. chim. France 196/, 1021. 
[47] Die Ringformel ist nicht gesichert. Neuerdings wurden von 
H .  Garcia-Fernandez u. CI .  Rerat, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 
254. 1435 (1962) Strukturdaten fur (SeS2N2)C15 mitgeteilt: wahr- 
scheinliche Raurngruppe P21/c mit a = 8,41 A ;  b = 17,91 A; 
~ - 8 , 1 6 A ;  p = 7 6 " ;  Z = 4 .  
[48] 0. Glemser, H. Meyer u. A .  Haas, unveroffentlicht. NSF ent- 
steht auch durch Umsetzung von S4N4 mit SF4 und von NH3 mit 
einem UberschuR von SF4, 0. Gletnser u. S. Airstin, unveroffent- 
licht. 
[49] 0. Clernser u. H.  Richert, 2. anorg. allg. Chem. 307, 313 
(1961). 
[SO] P. W. Schenk, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 94 (1942). 
[ S l ]  H .  Richert, Z. anorg. allg. Chem. 309, 171 (1961). 
[52] Bei der Hydrolyse von NSF entsteht planares cis-HNSO mit 
den Abstlnden: S-N = 1,511 A;  S - 0  = 1,456 A ;  N-H = 

1,004 A; Winkel H-N-S = 117" 13'; Winkel N - S - 0  = 120" 
16'. Die Moglichkeit der Bildung von trans-HNSO wurde nicht 
untersucht [7a]. 

In einern KupfergefaB kann man gasformiges N S F  bei 
Drucken unter 760 Torr und bei Raumtemperatur 
einige Zeit unzersetzt aufbewahren. In GlasgefaRen tritt 
dagegen unter gleichen Bedingungen Zersetzung ein, 
wobei sich an der Wand des Kolbens griingelbe Kri- 
stalle der Zusammensetzung S3N2F2 abscheiden (vgl. 
weiter unten). Bei etwa 200 "C verlauft die Reaktion niit 
dem Gins rnsch unter Bildung von S4N4, SOF2, SOZ, 
SiF4 und N2. D a  NSF fluorierend wirkt, ist das Auf- 
treten von SiF4, SO2 und SOF2 verstandlich. Bei der 
Chlorierung von N S F  erhalt man neben anderen Pro- 
dukten gasformiges NSCl 1491. Mit Silberdifluorid kann 
N S F  zu NSF, fluoriert werden [49], dessen Eigenschaf- 
ten und Struktur weiter unten beschrieben werden. 

N S F  gibt mit BF3 farblose Kristalle [53], deren Zu- 
sammensetzung und Konstitution sich wegen der Zer- 
setzlichkeit der Substanz nicht bestimmen lieBen. Nur 
bei tiefen Temperaturen bleiben die Kristalle Iangere 
Zeit haltbar; vermutlich handelt es sich u m  ein Addukt 
FSN.BF3. In der Gasphase ist nur ein Gemisch von 
NSF und BF3 vorhanden. 

Die Struktur des NSF wurde IR-spektroskopisch [20], 
durch Messung der kernmagnetischen Resonanz [20], 
aus der Elektronenbeugung [54] und durch Mikro- 
wellenspektroskopie [7] bestimmt. Das IR-Spektrum 
enthalt drei starke Banden, die den Normalschwingun- 
gen eines dreiatomigen. gewinkelten Modells entspre- 
chen. Es war aber nicht moglich zu entscheiden, o b  die 
Verbindung als NSF oder als S N F  zu formulieren ist. 
Auch die Messung der kernrnagnetischen Resonanz er- 
brachte keine Klarung [55]. Die Auswertung der Elek- 
tronenbeugung fuhrte zur Formel S=N-F [54], wah- 
rend Kirchoff'[7a] aus dem Mikrowellenspektrum ab- 
leitete, da8 nicht der Stickstoff, sondern der Schwefel 
das zentrale Atom des Molekuls sein muB und diesem 
daher die Form N = S-F (7a) zukommt. 

1 l6"52'  

f 7a) I 76) 

Dieses NSF-Modell stimmt wesentlich besser mit den 
1R-Daten uberein als das SNF-Modell. Die aus dem 
IR-Spektrum abgeleitete SN-Kraftkonstante entspricht 
dem Bindungsgrad 2,3 [20,56]: der S-N-Abstand in 
(74 mit 1.446 8, dem Bindungsgrad 2,5 (vgl. Tabelle I). 
Legt man den IR-Daten das NSF-Modell(7u) zugrunde, 
so erhalt man uber die SN- und SF-Kraftkonstanten 
einen S-N-Abstand von 1,47 8, und einen S-F-Ab- 
stand von 1,64 A, was mit den Werten von (7a) uber- 
einstimmt [7b]. Dem uber 2 hinausgehenden SN-Bin- 
dungsgrad entspricht eine Beteiligung der mesorneren 
Form (76). Die Formel von N = S-F kann man aus der 

[53] 0. Glemser, H. Richert u .  H .  Haeseler, Angew. Chem. 71, 
524 (1959). 
[54] F. Rogoivski, Z. physik. Chem. 27,277 (1961); 0. Glemser, 
H .  Ricltcrt u. F. Rogowski, Naturwissenschaften 47, 94 (1960). 
[ 5 5 ]  Die Absorption lag bei .!-358 ppm; dieser Wert ist von Kirch- 
off [7a] bestatigt worden. Bezugssubstanz war gesdttigte KF-LO- 
sung. 
[56] H .  Siebart, Z. anorg. allg. Chem. 273, 170 (1953). 

~ ~~ 
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des SF4 ableiten, wenn man drei Fluoratome durch ein 
dreifach gebundenes Stickstoffatom ersetzt. Der S-N- 
Abstand im NSF ist nur wenig groRer als der im NSF3; 
der S-F-Abstand im NSF ist ungefahr so groB wie der 
Iangere S-F-Abstand in SF4 (1,646 A bzw. 1,545 A). 
Nach dem NSF3 hat NSF den hochsten SN-Bindungs- 
grad aller Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. 

IT. Thiazylchlorid NSCl 

Auf die Bildung des unbestandigen Gases NSCl durch 
thermische Zersetzung von N3S3CI3 im Vakuum wurde 
bereits hingewiesen [28]. Das IR-Spektrum des NSCl 
ist dem des NSF sehr ahnlich [49], so daB beide Gase 
einen ahnlichen Bau haben mussen. NSCl hat die zu 
(7a) und (7b) analogen Strukturformeln. 
Die den beiden Thiazylhalogeniden NSF und NSCl isorneren 
Thionitrosyl-halogenide SNF und SNCI, d. h. die Schwefel- 
analoga von ONF und ONCI, sind noch unbekannt; ihre 
Existenz erscheint aber moglich. 

111. Thiodithiazyl-difluorid S~NZFZ [57] 

Bei der Zersetzung von NSF in einem Glaskolben schei- 
den sich in geringer Ausbeute grungelbe Kristalle an 
der Wand ab (siehe oben); gleichzeitig entsteht ein gel- 
bet Beschlag von S4N4. Durch Sublimation im Hoch- 
vakuum wurden bei 40 und 65 "C zwei Fraktionen er- 
halten. Beide geben in Tetrachlorkohlenstoff gelost die 
gleiche Absorption im sichtbaren Spektralbereich. Auch 
die Bestimmung der Molmasse, der Oxydationszahl des 
Schwefels sowie die Elementaranalyse liefern fur beide 
Fraktionen die gleichen Werte. Es handelt sich vermut- 
lich um zwei polymorphe Modifikationen einer Verbin- 
dung der Zusammensetzung S3N2F2, fur die zwei Struk- 
turen, (8a) und (86), in Frage kommen. 

f 8a) 

Der Formel (8a) wird wegen der intensiven Farbe des 
Fluorids der Vorzug gegeben, da hier mesomere Struk- 
turen moglich sind. wahrend bei (86) die Bindungen 
festliegen . 
Die uberraschende Polyrnerisierbarkeit des NSF zu S3NzF2 
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen, die eine Erklarung 
fur das unterschiedliche Verhalten von NSF und NSCl brin- 
gen sollen. 

1V. Thiodithiazyl-dichlorid S3N2C12 

Ein dem S3N2F2 analog zusammengesetztes Chlorid 
S3N2C12 entsteht auf ganz andere Weise [58]. Wird Tri- 
thiazyl-trichlorid N3S3C13 unter behutsamem Erwar- 
men in S2Cl2 gelost, so scheiden sich beim Erkalten 

[57] 0. Glemser u. E. Wyszornirski, Angew. Chern. 69,534 (1957). 
[58 ]  E. Dernarqy, C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 92,726 (1881); 
A. Meuwsen, Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1724 (1932). 

hellrostbraune Kristalle der Zusammensetzung S3N2C12 
ab, die aber selbst bei FeuchtigkeitsausschluB nur kurze 
Zeit haltbar sind. Leitet man in eine Suspension des Di- 
chlorids in Tetrachlorkohlenstoff Chlor ein, so wird 
N J S ~ C I ~  zuruckgebildet. Die Umsetzung verlauft 
vielleicht uber NSCl gemaR 

S2Clr/Erh. 
NISJCI, -- SjNiCIi 

3 SiNzCli + 3 C1i + [6 NSCl + 3 SClz] + 2 NiSiClj 

A u k  der analytisch bestimmten Zusammensetzung 
sind vom S J N ~ C I ~  keine weiteren Daten bekannt. Es 
verpufft bei gelindem Erwarmen mit heller Lichterschei- 
nung und geht beim Erhitzen rnit S2C12 in Tetrachlor- 
kohlenstoff in S4N3CI uber. 

V. Weitere acyclische Thiazylhalogenide 

Das zuerst von Demurcay [12] aus S4N4 und S2C12 in 
der Kalte gewonnene griine kristallisierte Thiodithiazyl- 
chlorid, SJN~CI, ist neuerdings von Becke-Goehring [59] 
wieder untersucht worden. Sie erkannte, dab die Reak- 
tion 

uber mehrere noch unbekannte Zwischenstufen verlau- 
fen mu8. S3N2CI entsteht ebenfalls, wenn man NOCl 
auf S4N4 einwirken laBt oder N3S3C13 rnit NO in Ni- 
tromethan als Losungsmittel umsetzt [59]. 
In organischen Losungsmitteln ist S3N2CI nicht loslich, 
Wasser bewirkt schnelle Hydrolyse. Weder fur S3N2C12 
noch fur S3N2CI ist die Molmasse ermittelt worden. 
Vielleicht handelt es sich um polymere Verbindungen. 
Beim Bromid S3N2Br liegen vermutlich ahnliche Ver- 
haltnisse vor. 
Beim Kochen von S4N4 rnit Acetylbromid unter Ruck- 
flul3 entstehen dunkelpurpurfarbene monokline Kristalle 
der Zusammensetzung S2N3HBr4, die scharf bei 138 "C 
schmelzen [60]. 
Die Darstellung von ziegelrotem S3N3CI wurde zuerst 
von Demarcay [I21 beschrieben. Meuwsen konnte die 
Reaktion nur einmal reproduzieren, er behandelte eine 
Losung von S4N4 in Chloroform in der Warme rnit 
Chlor. Aus der ziegelroten Losung kristallisiert bei wei- 
tereni Einleiten von Chlor N J S ~ C I ~  aus. S3N3CI kann 
somit als Primarprodukt, N3S3C13 als Endprodukt der 
Chlorierung von S4N4 angesehen werdcn. ALc Li- 
teraturangaben uber SzNClz oder S4N3C12 [61] sind 
noch nicht bestiitigt worden, die Esistenz dieser Chlo- 
ride ist fraglich. 

S ~ N I  + SzC12 + 2 SjNiCl 

VI. Thiazyl-trifluorid NSF3 (621 

Durch Fluorierung von NSF wit Silberdifluorid ist das 
Thiazyltrifluorid NSF3 zu gewinnen (siehe oben). Auch 
S4N4 kann i n  siedendem Tetrachlorkohlenstoff so uny 
gesetzt werden, daB neben NSF noch NSF3 auftritt; 

[59] M. Becke-Goehring, Progr. inorg. Chem. I, 221 (1959). 
[60] R .  F. Kruh, A.  W. Cordes, R .  M .  Luwrence u. R. C. Goforth, 
Acta crystallogr. 14, 1306 (1961). 
(611 J .  M. Fordos u. A. Gelis, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 31, 
702 (1850). 
[62] 0. GIemser u. H. Schroder, Z. anorg. allg. Chem. 284, 97 
(1956); 0. Gieniser u. H. Richert, ibid. 307, 313 (1961). 
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nuBerdern entstehen aber mindestens zehn weitere fluch- 
tige Verbindungen, darunter SF4, SF6, SOF2, SOz, 
SOzFz und Nz. Das kompliziert zusamrnengesetzte 
Reaktionsgernisch, in dern auch feste Stoffe vorhanden 
sind, wurde nach Destillation in einer Tiefternperatur- 
Drehbandkolonne 1R-spektroskopisch und gaschroma- 
tographisch analysiert. 
NSF3 bildet sich neben NSF auch beirn Einleitcn von 
Arnmoniak in eine Suspension von Schwefel und Silber- 
difluorid in Tetrachlorkohlenstoff. Die Ausbeute ist je- 
doch gering [63]. Betrachtliche Mengen an NSF3 sollen 
aus SzF10 rnit einern UnterschuB von NH3 entstehen 
[63a]. Nahere Angaben fehlen noch. 
NSF3 ist ein farbloses, stechend riechendes Gas (Fp ~ 

-72,6"C: K p  = -27,l "C). Im Vergleich zu deni sehr 
unbestandigen NSF ist NSF3 sehr stabil. In Glasgefii- 
Ben findet bei 200°C noch keine Urnsetzung statt. Bei 
500°C reagiert NSF3 rasch rnit Glas, es bilden sich 
SiF4, S02, S und Nz und Metallfluoride [a]. Gasforrni- 
ger Chlorwasserstoff reagiert auch beirn Erwarmen 
nicht niit NSF3, selbst Arnmoniakgas laBt NSF3 bei 
Raumternperatur unverandert. NSF3 ist stabil gegen 
metallisches Natriurn, rnit dem es sich erst bei starke- 
rern Erhitzen (ca. 400 "C) zu NazS, N a F  und Stickstoff 
umsetzt. Bernerkenswert ist welter, daB NSF, von ver- 
diinnten Sauren nicht angegriffen wird. Mit Wasser 
setzt es sich nur langsarn urn; die Zersetzung in waBri- 
ger Losung wurde durch Kochen rnit Natronlauge und 
anschlienendes Ansauern erreicht. Es gelang, als Zwi- 
schenprodukt bei der Hydrolyse Arnidosulfonsaure 
nachzuweisen. Diese geht beirn Ansauern quantitativ in 
SO:- und NH; uber. Aus dieser Reaktion laBt sich die 
Konstitution des NSF3 ableiten, wenn man annirnrnt, 
daB der Schwefel irn NSF, wie in der Arnidosulfonsaure 
die Oxydationszahl +6 besitzt. Von den mijiglichen Va- 

Schema 1. Hydrolyse dcs TI1iar)Iiritluorids. NSF,  

Icnzstrichforiiielii kornrnt d a m  nur dicjenige mit einer 
SchLveTcl-Sticksroff-Dreif~ic~ibindung in Bc t rxh t .  Fiir 
dic Hydrolyse des NSF, scheint nech den ex!xi-inicii- 
[cllcn Ersebnissen das Schema 2 veriretbar. 
Zuerst bildet sich nach der UnilaSerung Iniidosulfon- 
siiurc-difluorid, HNSOFz (9 ) .  dessen AmrnoniL!nis;:lz 
kiirzlich beschrieben wurde [65]. Die Synthcsc von 

1631 0. Gletnser, E. Wysromirski u. H .  Meyer, unveriiITen~licht. 
[63a] B. Colriw u. A .  G. MucDiczrmiJ, Chem. and Ind. 1962, 1866. 
1641 Vgl. die Erkllrung hierzu bei 0. Glcniser 11. H .  Richer/ [49]. 
[65] F. Ser lu .  G. Sitno/r, Angew. Chcm. 72, 709 (1960). 

HNSOFz ist neuerdings gelungen [66]. HNSOF2 wird 
weiter hydrolysiert, wobei wieder ein Proton zum Stick- 
stoff wandert, unter Bildung von Arnidosulfonsaure- 
fluorid. HzNSOzF (10). das ebenfalls synthetisch ge- 
wonnen werden kann [67,68]. Als Lewis-Base verrnag 
NSF3 p i t  BF3 zu farblosern NSF3.BF3 zu rengiere,i [53]. 
Die Substanz 1aBt sich durch Sublimation reinigen. 
Nach 1R-Messungen und Molrnassebestirnrnungen be- 
steht die Gasphase aus einer aquivalenten Mischung von 
NSF3 und BF3. Das Spektrurn der verfliissigten Verbin- 
dung irn nahen lnfrarot ist dern der Alkalibortluoride 
nicht iihnlich. Fur den flussigen Zustand wird daher 
Forrnel (If) angenornrnen; vielleicht liegt irn festen Zu- 
stand eine Fluoro-oniurnverbindung (Z2) [69] vor. 

E' 1: 
I I  

I 1  

f l l i  

Die Unbestandigkeit des NSF3.BF3 weist darauf hin, 
daB die Donatorwirkung des einsamen Elektronen- 
paares a m  Stickstoff durch die S-N-Dreifachbindung 
stark geschwacht ist. 
Welche Struktur hat dieses stabile NSF,? Messungen 
der 1R-Absorption [20], der kernmagnetischen Reso- 
nanz [20], des Fluorgehaltes und die Auswertung des 
Mikrowellenspektrurns ergaben ein widerspruchfreies 
Bild : Die kernmagnetische Resonanzabsorption des 
NSF3 liegt in der Nahe der Absorption von SF6. Daher 
mussen alle Fluoratorne an den Schwefel gebunden sein 
und sich in gleichwertigen Positionen befinden [70]. Da- 
mit hat das NSF3-Molekiil die Syrnrnetrie C ~ V ,  die 
auch auf Grund des IR-Spektrurns zu fordern ist. 
NSF3 hat eine groBe Ahnlichkeit rnit dem tetraedrisch 
gebauten OPF3. Die IR-Spektren beider Verbindungen 
stimrnen hinsichtlich Zahl und Konturen der Banden 
uberein [71]. Aus der Berechnung der Kraftkonstanten 
resultiert fur die S-N-Bindung der Bindungsgrad 2,7 
(d. h. ca. 3.;. Diese Befunde werden durch das Mikro- 
wellenspektrurn bestatigt und erganzt [72]. Dern Bin- 
dungsgrad von etwa 3 entspricht der sehr kurze S-N- 

1C-s -N+H-I,' [ N S Y i l '  {UliI- 

F E' / / ? J  

Uipolinoiiient ) I  = 1,91 Debye 

[ 6 6 ]  G. IV. Pnrshall. R. Crnmer 11. R .  E. Foster, Inorg. Chem. I ,  
677 (1962); Darstellun$ ails NH3 und SOF4 in Gegenwart von 
N a F  und Athcr. Spaltung dcs Atherats rnit BF3; Kp = 43 "C. 
[67] H .  Juiins u. D .  Voigr, Angew. Chem. 70, 572 (1958). 
;68] R .  Apprl 11. IV. Smkpiz.', AnX:c.\v. Chem. 70, 572 (19%). 
!h9] F. Sdcl (I. 0. Lh~rnrrr, Z .  anorg. 3 1 1 ~ .  Chei:i. 301, 113 ( l 9 5 Y ~ .  
1701 Bci stiirkerer Auflijsung spaltet die Bnndc i r i  drei etwa intcn- 
sitiitsgleichc Randen mit einem Absfand von 54 Hz zwischen den 
Liuncren Bandsn auf. Diese Aufspaltiing wird duich cine Spiri- 
Spin-Weclisclwirkung nvischen dem Stickstoff- und dem Fluor- 
hern vcrursacht. Sic entspricht dem Kernmornent des Stickstoffs. 
Die Absorption der B a d e  liegt bei +I87 ppm, was Kirchqff"7aJ 
neuerdings bestltigt hat. 
[7 I ]  K .  Rni~ros~vanry, K .  Sa/hiattnrr~luirrr u. F. F. Clevelutirl, J .  molec. 
Spectrosc. 9, 107 (1962). haben fur NSF, zwischen 100 und 
1000 "K thermodynamische Daten (Wiirmeinhalt, freie Energie, 
Entropie und spezifische Wlrme) ermittelt. 
[72] W. H .  Kircliofu. E. B. Wilson, J.  Arner. chern. SOC. 84, 334 
(1962). 
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Abstand von 1,416 8,. Vergleichsweise betragt der 
S-N-Abstand der lokalisierten Doppelbindung im 
N4S4F4 1,54 A. Weiterc Strukturdaten sind in Formel 
(13) eingezeichnet. 
Wie man sieht, ist NSF3 eine nicht nur chemisch in- 
teressante, sondern auch strukturell bemerkenswerte 
Verbindung. Es ist die erste Substanz mit einer S-N- 
Dreifachbindung und auch die erste Verbindung, in der 
Stickstoff zusammen rnit Fluor an einer sechsfach ko- 
valenten Bindung des Schwefels beteiligt ist. Man kann 
NSF3 vom s!abilen SF6 ableiten, indem man drei Fluor- 
atome durch ein Stickstoffatom ersetzt. Gegenuber SF6 
ist im NSF3 der F-S-F-Winkel nur um 4 "  erweitert 
und der S-F-Abstnnd uni ca. 0,Ol  8, verkiirzt. Beriick- 
sichtigt man noch die chemischen Eigenschaften, dann 
scheint ein Vergleich von NSF3 und SF6 durchaus ge- 
rechtfertigt. Wahrend jedoch ini SF6 die 3s-, 3p- und 
3d-Elektronen zum oktaedrischen Zustand sp3d2 hybri- 
disieren, liegt im NSF3 eine sp3-Hybridisierung der Or- 
bitale vor. Zusatzlich treten zwei p,-dx-Uberlappungen 
zwischen dem Stickstoff und Schwefel auf. Der gegen- 
iiber deni idealen Tetraederwinkel kleinere F-S-F-Win- 
kel von 94 "2' weist auf das teilneise Mitwirken von d- 
und p-Zustanden am Schwefel hin. Interessant ist der 
Vergleich der mit dem NSF3 isosteren Molekule OPF3, 
FC103, die ebenfalls in der Symnietrie C3, auftreten. 

Ein dem Thiazyl-trifluorid NSF3 isomeres Fluorid F-N=SFr 
ist bis jetzt noch gefunden worden. Dieses Fluorid wurde sich 
vom Imidoschwefeldifluorid H N  =SF2 ableiten, von dem 
neuerdings mehrere organische Derivate dargestellt wurden 
(siehe Abschnitt C). 

C. Organische Imidoschwefeldihalogenide 

Micliaelis [73] beschrieb erstmalig die Umsetzung von 
Thionylanilid mit PCls zu Phenyliniido-schwrfrldichlo- 
rid C ~ H S - N = S C ~ ~ .  Die Substanz war nur in Losung 
stabil und konnte nicht isoliert werden. 

Verschiedene Typen organischer Imidoschwefeldifluo- 
ride sind nach Smith und Mitarbeitern [74] durch Reak- 
tion von SF4 rnit Verbindungen zu gewinnen, die Koh- 
lenstoff-Stickstoff-Mehrfachbindungen enthalten. Zuni 
Beispiel entstehen Fluoride vom Typ R-N-SFz aus 
SF4 mit organischen Isocyanaten und Fluoride vom 
Typ R-CF2-N=SF2 aus SF4 rnit Nitrilen. 

Tri~~~ortiirthylitiiido - schwefeldi'irorid F3C - N =SF2 
(Kp = -6°C) bildet sich aus SF4 und anorganischen 
Verbindungen, die eine Kohlenstoff-Stickstoff-Mehr- 

[73] A.  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 274, 201 (1893). 
[74] W. C. Smith, C. W.Tiillok, E. L. Mirerrerries, W. R .  Hosek, 
F. S .  Fartcetr, V .  A .  Eirgelhardt u. D .  D .  Cofltna n ,  J. Amer. chem. 
SOC. 81, 3165 (1959); W. C. Striith, C. W.Tullok, R .  D .  Smith u. 
V. A .  Engelhardr, ibid. 8?, 551 (1960); W .  C .  Srt!itlr, Angew. 
Chem. 74, 742 (1962). 

fachbindung aufweisen, beispielsweise beim Erhitzen 
mit BrCN, NaCN, NaSCN, NaSCN/NaF/C12, Cyanur- 
saure oder anorganischen Cyanaten. Die Umsetzungen 
konnen wie folgt formuliert werden: 

3 NaCN + 5 SFI + 3 F,C-N=SFz + 3 NaF + SlFz 
2 NaSCN + 3 SF4 -+ 2 FJC-N=SF~ + NaF + 3 S 
2 NaSCN + 10 NaF + 6 CIz - 2 F,C-N=SFz + I2 NaCl 
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Fiir die Bildung des Phenyliniido-schwefeldifltiorids 
C ~ H S - N - S F ~  (Kp = 36 bis 36,5 OC/2 Torr) durch Er- 
hitzen von Phenylisocyanat mit SF4 wird angenommen, 
dab  der erste Schritt in einer Anlagerung von SFq a n  die 
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung besteht, worauf eine 
Unilagerung (14) und die Abspaltung von COF2 folgen. 

r 0 1  
!l-N=C=O + SF, 

l<-N=SFz + OCY, J 
a.a- Diflirorbeiiiylintido-schwefeldi'iiorid, 
CbHs-CF2-N=SF2, (Kp = 33 "C/2 Torr) entsteht beim 
Erhitzen von Benzonitril mit SF4. Diese a n  Nitrilen all- 
gemeine Umsetzung kann ahnlich wie die des Phenyl- 
isocyanats gedeutet werden (IS). 

I F 
I 

Der gleiche Reaktionsverlauf ist fur die Fluorierung von 
Bromcyan, der anorganischen Cyanide, Cyanate und 
Rhodanide mit SF4 anzunehmen [76]. 
Die organischen Imidoschwefeldifluoride sind thermisch 
bemerkenswert stabil. Phenylimido-schwefeldifluorid 
wird von Wasser und von Alkohol unter Spaltung der 
S-F- und der S-N-Bindung angegriffen Bei manchen 
Reaktionen verhalt sich C&-N=SC12 chemisch wie 
Thionylchlorid ; so liefert es rnit Anisol in Gegenwart 
von Zinkchlorid 4.4'-Dimethoxydiphenylsulfid [77]. In- 
teressant ist die Umsetzung von Phenylimido-schwefel- 
difluorid rnit Lithiumaluniiniumhydrid zu Anilin. 
Herrn Dr. L.  Hofacker d m k e  ich sehr fur anregende und 
klareride Diskrissionen. 
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[75] Die Entstehung des Fluorids nach obigem Schema ist nicht 
gesichert. Erstmalige reproduzierbare Darstellung von S2F2 und 
SF2 bei 0. Gletnser, W. D .  Hertssner u. A.  Haas, Naturwissen- 
schaften 50, 352 (1963); vgl. auch F. See1 u. D.  Gdlitz, Chimia 17, 
207 (1963). 
[761 Weitere lmidoschwefeldifluoride bei W .  C. Smith et al. [74]. 
1771 Vgl. F. Lotlr u. A.  Miclioelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 27,2540 
(I 894). 
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