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NH,[S,N;] bildet sich bei der Umsetzung von S,Cl,, SCl,, SCl,, (CISN); und S,N, mit NH,.

Ubiquitous Ammonium Tetrasulfur Pentanitride, NH[S,Ns]
NH,[S,N;] is formed by the reaction of S,Cl,, SCl,, SCl,, (CISN), and S,N, with NH;.

Mit der Isolierung und strukturellen Charakterisierung!’ des NH,[S,N;] — das bei
der Methanolyse des [(CH,);SiN],S entsteht — dréngte sich die Frage auf, ob dieses
Salz moglicherweise dann entsteht, wenn bei einer Reaktion das bislang unbekannte
Schwefeldiimid, H-N=S=N-H, oder ein Molekiil des Typs R—N=S=N-H als
denkbare Zwischenstufe postuliert werden kann. Eine Antwort erhofften wir uns von der
Nachpriifung der Umsetzung von Schwefelchloriden, (CISN), und S,N, mit Ammoniak.

Bereits 1835 beschreibt Gregory? die Ammonolyse des Dischwefeldichlorids, die zur
Entdeckung des S,N, fiihrte. Seine Standard-Synthesemethoden® wurden mannigfach
variiert. Als Nebenprodukte wurden bislang NH,Cl, Schwefel, S,NH, S4(NH), und
S;(NH), isoliert. Wir fanden jetzt, daB bei diesen Syntheseverfahren ((1), (2) des Reaktions-
schemas) zusitzlich unterschiedliche Mengen an NH,[S,N;] gebildet werden.

Die Ammonolyse des (NSCI); soll (NSNH ), ergeben **®. Fiir das hieraus in wiBrigem
NH; mit AgNO, gefillte gelbe, schr explosive Silbersalz wurde zunéchst die Summen-
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formel AgS,N; angegeben ), gleichzeitig aber der Vermerk angebracht, daB diese zum

einen recht merkwiirdig erscheint, zum anderen keinen Anspruch auf Vollstindigkeit
erhebt, da die Verbindung méglicherweise noch 1 oder 2H-Atome enthiilt**, Einige Jahre
spater formulierte Becke-Goehring diese Verbindung als AgS,NsH,, fiir das Struktur A
als wahrscheinlich angesehen wird ).

®
|1\|I¢S‘ﬂ?lle
HN=S___S=NH
Ny
Ag
Unsere Untersuchungen haben jetzt gezeigt, daB das bei der Ammonolyse des (CISN),

gebildete Produktgemisch bereits das NH,[S,N;] enthdlt. Die Stoffbilanz (N, konnte
quantitativ nachgewiesen werden) weist auf folgende Gleichung hin:

xNHj
— 3NH,4C1

(CISN), {(H,NSN); oder BHN=S=NH} — 2NH,[S,N,] + 4N, + NH,

Die Umsetzung von S,N, mit NH; wurde bereits 1904 von Ruff et al.®’ untersucht. Sie
formulierten die'Bildung eines S,N,-2NH;, was von Becke-Goehring et al. bestiitigt
wurde; diese Autoren bevorzugen allerdings die Formulierung als S,N, - NH;”. Leit-
fahigkeitsmessungen ® ¥ am System S,N,/NH; weisen auf einen ziemlich starken Elektro-
lyten in dieser Losung hin. Das in der Literatur ® 7 beschriebene zinnoberrote S,N, - 2NH
(oder S,N, - NH,) besteht — wie ein IR-spektroskopischer Vergleich mit dem S,N-
Anion'® beweist — bereits teilweise aus NH,[S,N;]. Wischt man das zinnoberrote
Produkt mehrmals mit Ether, so gehen ca. 40% mit tiefroter Farbe in L6sung (ungeklirt
ist im Augenblick die Frage, um welche Verbindung oder Verbindungen es sich dabei
handelt). Der Riickstand besteht fast ausschlieBlich aus NH,[S,N,] und Spuren S,N,.

Bemerkenswert ist weiterhin die Tatsache, daB Na[S,N;]'® kiirzlich auch durch Um-
setzung von S,N, mit NaN, erhaiten werden konnte!?,
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Dasnach den im Reaktionsschema aufgezeigten Syntheseverfahren gebildete NH, [S,N;]
fallt bei (1)—(3) im Gemisch mit NH,Cl an. Seine Abtrennung sowie Reinigung bei (4)
erfolgt durch Fillung als Tetrabutylammonium-tetraschwefelpentanitrid (1),

NH,CI/NH,[S,N;] ———=* ___, R ,N[S,N;]

— RaNCl, —NH3/H,0
1

R =n-C,H,

1, das aus Aceton/Essigester (1:1) umkristallisiert werden kann, ist in seinen physika-
lischen und spektroskopischen Eigenschaften (IR-Spektrum) mit dem von uns kiirzlich auf
anderem Wege erstmals dargestellten Salz identisch !’. Welcher Natur die Zwischenstufen
bei der Bildung des NH,[S,N,] nach Verfahren (1)—(4) sind, ist noch unbekannt. Mog-
licherweise spielt aber die Gruppierung —N=S=N-—H eine entscheidende Rolle. So
ergibt z. B. die Alkoholyse der Verbindungen RN=S=N-S—N=S=NR und
RR'N-S-N=8=NR (R = (CH,;);Si, R’ = (CH,),C) bislang als einziges definierbares
Produkt NH,[S,N;]!?.

Die hier aufgefiihrten Untersuchungen stiitzen gleichzeitig die von uns aufgestellte
Hypothese V’: S,N; nimmt méglicherweise in der Chemie bindrer Schwefel-Stickstof-
Anionen eine dhnliche Schliisselstellung wie S,N; bei den Kationen und S,N, bei
den neutralen Spezies ein.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

1.a) NH,[S,N ] durch Umsetzung von S,Cl, mit Cl, und NH;: 27.0 g (0.2 mol) S,Cl, in 700 ml
CCl, werden analog Lit.>® mit Cl, und NH, umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Absaugen des
Losungsmittels wird der Riickstand 5 min mit 250 ml Wasser geschiittelt, abgesaugt und das
S,N; mit 0.75M (n-C,H,),NOH/Wasser-Losung als R,N[S,N,] ausgefillt. Das Salz wird in
einem Glasfiltertiegel abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb.
1.00 g (2.3%, bezogen auf eingesetzten Schwefel). Umkristallisation wie bei 4. beschrieben.

1.b) NH,[S,N 5] durch Umsetzung von SCl, mit NH,: Zu ca. 25 ml fliissigem NH (gut getrock-
net) wird bei —78°C langsam eine Losung von 1.62 g (15.74 mmol) frisch dest. SCI, in ca. 20 ml
trockenem CH,Cl, getropft. Unter Riihren 1dBt man innerhalb von ca. 2 h auf Raumtemp. auf-
tauen, wobei die anfinglich tiefviolette bis schwarze Farbe in orange iibergeht (iiberschiissiges NH,
verdampft). Das Losungsmittel wird iiber eine G3-Fritte filtriert und der orange Riickstand ca.
1 h im N,-Strom getrocknet. AnschlieBend wird mit ca. 20 ml Wasser aufgeschiimmt und wie
unter 1.a) beschrieben das R,N[S,N,] isoliert. Ausb. 73.5 mg (4.2%, bezogen auf eingesetzten
Schwefel). Umkristallisation wie bei 4. beschrieben.

2. NH,[S,Ns] durch Umsetzung von SCl, mit NH,: Zu 1.62 g (15.74 mmol) frisch dest. SCl,
kondensiert man bei —78°C ca. 3 ml chlorwasserstofifreies Cl,. Nach Entfernen des Cl,-Uber-
schusses i. Wasserstrahlvak. bei —78°C verbleibt SCl, als schwach gelbe Substanz. Diese wird
mit ca. 30 ml trockenem Pentan bei —78°C aufgeschlimmt und langsam trockenes NH,
(ca. 25 ml) einkondensiert. Dabei bilden sich zwei Phasen, eine farblose Pentan- und eine rote
NH ,-Phase. Beim Auftauen auf Raumtemp. verdampft iiberschiissiges NH 3. Die orange Aufschldm-
mung wird filtriert (G3-Fritte) und der Riickstand ca. 30 min im N,-Strom getrocknet. Anschlieflend
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wird mit 20 ml Wasser aufgeschlimmt und R,N[S,N,], wie bei 1.a) beschrieben, ausgefillt und
isoliert. Ausb. 273.0 mg (16%, bezogen auf die Zerfallsgleichung des HNSNH (S. 3242)). Umkri-
stallisation wie bei 4. beschrieben.

3. NH [S,N] durch Umsetzung von (NSCl); mit NH,: Zu 912.3 mg (3.73 mmol) (NSCl);
werden bei —78°C unter Riihren ca. 10 ml trockenes NH, einkondensiert und die sich bildende
N,-Menge in einer Gasbiirette aufgefangen (gef. 21.8 ml, ber. 20.9 ml). Zwischen dem mit einem
Trockeneiskiihler versechenen ReaktionsgefdB und der Gasbiirette wird eine Kiihlfalle (Aceton,
Trockeneis) eingebaut. Die Losung farbt sich orangerot. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen
NH; bleibt ein festes, orangerotes, vollstindig wasserlosliches Produkt zuriick. Zur wifrigen
Losung gibt man ca. 4ml einer 0.75M (n-C4H,),NOH-Lsung (exotherme Reaktion), wobei
R N[S,N;] als roter Niederschlag ausfillt. Aufarbeitung und Isolierung wie bei 1.a) beschrieben.
Beim Trocknen i. Vak. wird der Niederschlag gelb. Ausb. 0.580 g (48 %, bezogen auf die auf S. 3242
angegebene Stochiometrie). Umkristallisation wie bei 4. beschrieben.

4. NH,{S,Ns] durch Umsetzung von S,N, mit NH;: Zu 0.61 g (3.3 mmol) S,N, werden unter
Riihren bei — 78 °C ca. 20 ml trockenes NH; einkondensiert. Bei ca. —40°C (beginnender RiickflufBl)
16st sich allméhtich S, N, unter Rotfirbung. Anschlieflend wird langsam auf Raumtemp. erwérmt,
wobei iiberschiissiges NH; verdampft und eine zinnoberrote Masse als Riickstand verbleibt.
Diese wird ca. 30 s i. Olpumkenvak. getrocknet; dabei ist an den Rindern bereits leichte Dunkel-
farbung zu beobachten. Der Kolbeninhalt wird in moglichst wenig Wasser gelost und vom unlds-
lichen (11 mg S,N,) iiber eine Glasfritte in einen UberschuB an (n-C,H,),NOH-L&sung (ca. 0.8 M)
filtriert. Dabei fillt R,N[S,N;] zunichst als schwach roter Niederschlag aus, der wie bei 1.a)
beschrieben isoliert wird. Nach dem Trocknen ist die Substanz gelb. Ausb.0.381 g (26%, bezogen
auf eingesetztes S,N,; nicht beriicksichtigt ist dabei die Tatsache, daB ein Teil des Schwefels im
etherloslichen Anteil sich befindet). Das nach diesem und den voranstehend beschriebenen Ver-
suchen erhiltliche R,N[S,N;] kann aus Aceton/Essigester (1:1) umkristallisiert werden (im Eis-
schrank auskristallisieren lassen). Sein lR-Spéktrum sowie das der Produkte aus Gl. (1)—(3)
stimmen im Bandenbereich des Anions mit dem des Na[S,Nj] iiberein '®.

C6H36NgS, (440.8) Ber. C43.60 H 8.23 N 19.07 §29.10
Gef. C43.72 H8.10 N 1890 S 28.86
[520/76]



