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TETRANITRURO DE TETRAAZUFRE ( S4N4).

ANTECEDENTES.~ En el afio de 1835, Gregory (1) descubrid
que la reaccién entre el monocloruro de azufre ( 82012) y
amoniaco daba ademds de otras sustancias, un compuesto que
contenia solamente azufre y nitrégenc, Ia composiciln
exacta de este compuesto fue obtenida en el afio de 1850,
y en 1896 (2,3,4) se obtuvo una determinacibén del peso
molecular que dié la férmula S4N4.

En la actualidad muchos de los nitruros
de azufre son conocidos como derivados de este nitruro
y su quimica ha sido ampliamente estudiada.,

Estos compuestos se gobiernan por lz gran
estabilidad de la unibén entre nitrbgeno y azufre,por Ia
tendencia a la formacibén de iones de carga negativa y
por la facilidad de polimerizacibém que puede llevar a
grandes moléculas conteniendo grandes cadenas, y formando
anillos de seis miembros 6 sistemas de anillos de ocho
miembros. '

El S4N4 es un 861ido a temperaturaAambiente
en forms de cristales naranja-amarillentos;con simetria 02h
¥ grupo espacial Pz/h . Es diamagnético y su punto de fusibn
es de 178°C .,



) Cualquier comparacibn que pudiera hacerse
entre los compuestos de azufre-nitrbgeno y los compuestos
de nitrdgeno-oxfgeno esti totalmente ausente.

Esto es debido al hecho de gue el nitrbgeno
es el menos electronegﬁtivo en los compuestos binarios de
nitrégeno-oxigeno (6xidos de nitrbgeno) mientras que es
el mis electronegativo en los compuestos: binarios

nitrégeno-azufre (nitruros de azufre).



I.- SINTESIS,

Existen diversos métodos para la sintesis
del S4N4. Puede prepararse mediante la interqonversién
de compuestos que contengan azufre y nitrégeno.

A continuacién se enuncian los principales

métodos de obtencibn, y se hace un breve andlisis de ellos.

l.- Amonélisis de halogenuros de azufre,

2.~ Reaccidn de azufre 6 derivados con nitrbgeno activo.
3.~ Reaceibn de halogenuros de azufre con clorurc de amonio.
4 .~ Reaccibén de desproporcionacién de azufre elemental

en amoniaco Hguido.

l. Amon6lisis de halogenuros de azufre.
Esta reaccibn se efectua entre amoniaco y

algln halogenuro de azufre (SZBrZ’ SF4, 82012) (5,6).

NH 3
32012 P S4N4

Un ejemplo de sintesis de S4N4 por medio de
amonblisis es la efectuada por Villena~Blanco y W.L. Jolly
(6), quienes . recomiendan que se efectue con precaucibn,

puesto que el S4N4 es explosivo, Por la misma razbén,no
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deben acumularse cantidades grendes de la sustancia,
Para obtener mayor rendimiento la mezcla
de reaccibn no debe enfriarse abajo de 20°C.

Ia reaccibn que se lleva a cabo es la siguiente:
6 5,01, + 16 Niy»--— §,N, + 8 5 + 12 NH,C1 (1)
6 SCl2 + 16 NH} P o » S4N4 +2 8 + 12 NH401 (11)

El rendimiento obtenido es de 60%, aislandose

ademés diversos subproductos.

Villena~-Blanco y W.L. Jolly (6) indican que antes
de iniciar la reasccibn se haga pasar una corriente de cloro
gaseoso por la solucibn de 32012 en tetracloruro de carbono,
con lo euwal aumenta la eficiencia de la reaccibn,. Observﬁndose
una disminucidn apreciable de la cantidad de azufre formado

en la reacecibn (II).

En el afio de 1936, M.H.Arnold, J.A. Hugill y
J.M, Hudson (7) por medio de la modificacibn del método
de MacBeth y Graham (8) obtuvieron un producto bastante
purs en forma de cristales amarillo-anaranjados que al
calentarse cambiaron a color escarlata con punto de fusibn

de 180°C, estos cristales eran de Syly e
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B. Cohen, T.R. Hooper, y R.D. Peacock (9)
en el afio de 1965, sintetizaron S4N4 a partir de SF4.

La reaccién de un fluoruro de azufre, con la
excepcibn del hexafluoruro de azufre, con amoniaco se usa
para preparar S4N » Utilizando un exceso de decafluoruro
de diazufre, se obtiene trifluorumoc de tiocilo, NSFB;pero
en exceso de amoniaco se obtiene S4N4 y fluoruro de amonio,
Haciendo reaccionar difluoruroc de diaszufre con amoniaco el
producto principal es S4N4; esta reaccibn es muy compleja.

Estos investigadores encontraron que a —95°C el
SF4 reacciona instantédneamente con amoniaco en un sistema
estdtico, formando S4N4 con un rendimiento de 70% segfin

la reaccibn:

12 SF4

Al aumentar la temperatura de -45a 160°C el

+ 64 NH3 iy 3 S4N4 + 2Na + 48 NH4F

rendimiento se reduce de 15 a 40 % .,
En un sistema de flujo continuo _a temperatura
ambiente el SF4 reaccions con amoniaco produciendo

fluorure de tiocilo NSF, con un rendimiecnto de 18%.

- .

SF4 # 'NH3 Semmmedpy NS # 3 NH‘fF

La reaccibn entre SF4 y amoniaco se inicia

por simple metidtesis formando NSF, que reacciona con

amoniaco dando S4N4 a través de los radicales intermediarios NS.
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D. K, Padma, V, Subrahmanya y A. R. Vansudeva Murthy
(10), partiendo del método tradicional para la obtencién
de S4N# mediante la reaccidn de 82012 sabturado con cloro
y amoniaco en tetracloruro de carbono buscaron un método
alterno y descubrieron que la reaccién entre monobromuro
de azufre (SzBrz) y amoniaco podia utilimarse con ventaja

de acuerdo a la reaccidn siguiente:

6S2Br2+16NH37- ————— -&S4N4+SS+12NH4BI'

Fl rendimiento varia de 25 a 30% de acuerdo a
la cantidad de azufre producida, Tebricamente puede espe~
rarse un rendimiento de 33%.

Ia pureze del producto:ebtenido es de 99.6%

En el afio de 1962 W.L. Jolly y M,.Becke-Goehring

(11}, obituvieron S4N4 de la reaccibébn entre vapor de 8,01,

¥y cloruro de amonio caliente.

Los me jores resultados se obtuvieron en un rango
de temperatura de 170%175°C.

En estas condiciones de reaccibn se obtuvieron
en dos dias 5.0 g de S4N4 purificado.

Determinaron el infrarrojo del producto obtenido
y todas las bandas excepto dos muy débiles,correspondieron
al S4N4.

Este método de sintesis tiene la ventaja de que

el aparato utilizado no necesita mucha atencibn, y que es



.

poca la manipulacibn de los disolventes.
E1l S4N4 fue obitenido mediante la reaccibn

siguiente:
6 5,01, + 4 NH401>-———4> S4N4 + 885 + 16 HC1

El método desarrollado para la obtenciédn de
S4N4 por Jolly y Becke-Goehring (11) fue modificado por
V.M, Chapela, G. MendozZa-Diaz y G.S. Parry (12), pars
poder trabsjar conxpequeﬁas cantidades,

El gétodo consiste en la reaccibn:

65,C1, + 4NH461>- ————— > S4N4 + 88 + 16 HCY

Las modificaciones hechas por Chapela,Mendoza-
Diaz y Parry (12), fueron: a) cambiar el gas de arrastre
utilizando argbén en lugar de aire seco pars evitar la
presencia de oxigeno lo mis posible y en consecuencia la
formacibén de S3Né02 . b) uso de un tubo de vidrio con un
diseo de vidrio sinterizado poroso como soporte de cloruro
de amonio. Este tubo se coloca en el interior de un horno
tubular con el fin de mantener una temperatura constante
y uniforme en el cloruro de amonio, El aparato utilizado

se observa en la Fig, (1)



Fig. (1)

Manta de
Calentamiento

Aire Séco ’//, '

Comparandq ambos métodos se aprecia que en el
primero se reguiere de un mayor manejo de disolventes
mientras que en el segundo el segundo el problema de
disolventes es minimo.

El segundo método requiere menores cuidados siendo
su fGnico inconveniente la cantidad de producto obtenido,

El rendimiento obtenide con base en la cantidad de NH401
usado fue de 47.8%.

El punto de fusién del §,N, fue de 18221837 C, se
obtuvo el espectro infrarrojo,espectro elecirbnico y el
espectro de masas con el objeto de determinar la pureza del

producto,
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2,~ Reaccibn de azufre 6 derivados con nitrbgeno activo.

S2(vapor) >——-1-v--—> S4N4 + (I‘IS)x

J.A.S, Bett y C.A. Winkier (13) en el afio de
1964, hicieron un estudio de la reaccidén de nitrégeno
activoe con azufre, encontraron que la cantidad de nitrégeno
que reacciona con vapor de azufre forma nitruro de azufre,

Midieron tres diferentes concentraciones de
&tomos de nitrégeno y varios flujos de azufre.

Observaron un marcado periodo de inddccién que
precede a la formacién de cualquier nitruro, y la concentra-
cién méxima de Atomos de nitrbgeno que aparece en los
productos es menor que la concentracibn de dtomos de
nitrbgeno inicial, Explicaron estos resultades por la
formacibn de un radical NS en la reaccién imiciil que se
destruye rdpidemente en presencia de exceso de Atomos de
nitrégeno, En ausencia de 4tomos de nitrbgeno el inter—
mediario NS se desproporciona 6 forms un nitruro de azufre
estable ambos en la fase gaseosa en la superficie del
matraz de reaccibén. Obtuvieron un espectro infrarrojo de
los productos en que se observa S4N4 y al menos dos
nitruros de azufre. la reaccibn entre nitrbégeno activo y
azufre fue estudiada por Strutt (14), el cual sublimé azufre

en una corriente de nitrégeno activo y obtuvo dos productos,
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uno color amarillo que fue el S4N4 ¥y otro color azul que

resulto ser un polimero de NS.

3.~ Reaccibn de halogenuros de azufre con cloruro de amonio,

6 S2012 + NH401 Do e > S4N4 + 858 + 16 HC1 (11)

4 .- Reaccibn de desproporcionacién de azufre elemental en

amoniaco lfguido,
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I1.- ESTRUCTURA DEL S4N4 .

A pesar de gue este compuesto parecia poseer
una naturaleza relativamente simple,nc fue fdcil determinar
su estructura molecular, fue necesario el esfuerzo de muchos
investigadores, y el avance de diversos métodos a través
del tiempo, para que se determinara con certeza su estructura,

Sheek (15), en el afio de 1896, y posteriormente
¥uthmann y Clever (16) en el mismo afio, Ruff y Geissel (17)
en 1904, Meuwsen y Holch (18) en 1931 fueron los precursores
en el estudio de la estructura de este compuestojasi como
del estudio de la formacibén de anillos de tres y cuatro
miembros involucrando 4tomos de azufre y nitrébgeno.

Ruff y Geissel (17) propusieron la férmula (2)
para la estructura del S4N4.

TN
$ L /5
\N/ - \\N 4
- (@) (3)
(4)

/§-='-‘='N""'—5\
U
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Jaeger y Zanstra (19), realizagon un estudio
por medio de rayos X y propusieron la estructura (3), que
consiste de dos difencides intercalados con &tomos de
nitrégeno y dtomos de azufre, separados entre si por pequefias
¥ poco probables distancias: N-S de 1.2 £ comparado con
1.58 & v 1.74 X para doble enlace y enlace sencillo respecti-
vamente calculados a partir de radios atémicos conocidos,

Arnold, Hugill y Hutson (7), propusieron la
configuracidén (4) que consiste de dos anillos de cinco
niembros fusionados, en los cuales se presenta resonancia
entre varios de los diferentes enlaces de la estructura.

En el afio de 1944 Chia-Si Lu y Donohue (20) y
Lippincott y Tobin (21) , propusieron los dos arreglos
geométricos que se muestran en las figuras (5) y (6) .

5) .~ La estructura coplanar con respecto al nitrbgeno
propuesta por Chia-Si Inm y Donohue .
6) .~ La estructura coplanar con respecto al azufre

propuesta por Lippincott y Tobin.

AN

Fig. (5) Fig. (6)

—
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Ia Fig. (5) muestra un tetrahedro de 4tomos
de azufre ligeramente distorcionado con dtomos de
nitrbégeno que se adicionan fuera de los cuatro vértices
formando un cuadrado. Esta estructura es conocida como
la estructura coplanar del nitrégeno, fue propuesta por
Lu y Donohue (20), con base en su trabajo de difraccibn
de rayos X.

Bsta estructura fue confirmada por Sharma ¥
Donohue (22), en el afio de 1863 al determinar el patrén
de rayos X tridimemnsional.

En la Fig, (6) se obgserva un arreglo que es
espacialmente el mismo con los Atomos invertidos. De
esta forma, los dtomos de nitrdgenc estdn en el mismo
lado del plano de los dtomos de agufre y estén unidos
unog con otros,

Ta estructura de la Fig. (6) es conocida como
la estructura coplanar del azufre y se origind debido a
los estudios de difraccibn electrbébnica, asi como de
infrarrojo y raman que hicieron Lippincott y Tobin (21).

Los dgs arrecglos tienen la simetria Doy

Fig. (5) Estructura del SN, Fig., (6) Estructura del SN,
gsegin Chia-Si Lu y Donohue . segin Lippincott y Tobin,
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D. Clark (23) en el afio de 1952 determiné la
estructura cristalina del tetranitruro de tetraazufre por
medio de andlisis de rayos X. En este estudio se propone
la existencia de unza celda monoclinica que contiene molé-
culas de S4N4 formando un tetrahedro distorsionado de
dtomos de azufre y 4dtomos de nitrégeno a lo largo de los
cuatro lados,

La distancia entre las Atomos de azufre ( no unidos
con los del nitrégeno ) €8 de 2.58 £ que es mucho més
requefia que la distancia usual de Van der Waals,

D. Clark (23) suglere una Pférmula resonante para
explicar esta pequefia distancia S-S. Encontrd que la
distancia S=N es de 1.62 K gue corresponde a un enlace
sencillo, con considerable cardicter de doble enlace

(tebricamente para S-N 1.74 X, 8=N 1.54 £ ).

En 1961 D, Chapman y A.G. Massey (24), obtuvieron
el espectro de resonancia espin-electrdénica de varios sis-
temas conteniendo S4N4 y otros compuestos azufre-nitrdgenc
Obtuvieron un espectro del ién negativo S4N4— en el cual
ocurrfa la desloczlizacién sobre el anillo e involucraba
los cuatro 4tomos de nitrbégeno.

Los autores hicieron un anélisis de los dos
principales tipos de estructura molecular propuestos
para la molécula del S4Ny s desechando una de ellas,

Ia Pig. (5) nos muestra la estructura propuesta
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por Im y Donochue (20) formada por un anillo de ocho
miembros con simetria D2d‘ Esta estructura fue obtenida
también mediante difraccién de rayos X por D. Clark (23).

La estructura de la Fig. (6) fue obtenida por
Lippincot y Tobin (21) y fue reforzada mediante estudios
espectroscbpicos de infrarrojo y raman realizados por
Hassel y Viervoll (25). Esta estructura, rechazada por
D. Chapman y Massey (24), también tiene una simetria D,,,
en donde los 4dtomos de nitrdgeno estén enlazados en el
anillo de ocho miembros en pares; por esos la estructura
es un anillo tetraciclico. Existe evidencia quimica que
muestra que los &4tomos de azufre en la egtructura propuesta
por Hassel y Viervoll(25), tienen el miemo estado de
valencia y esto presupone que existe deslocalizacibn
electrénica en el anillo,

Puede escribirse una férmula de resonancia para
describir la molécula suponiendo gue pueden efectuarse al-
gunos enlaces entre dtomos de azufre no adyacentes y acaso
entre 4tomos de nitrégeno no adyacentes,

Ia distancia entre 4tomos de azufre no adyacentes
es de 2,58 X en tanto gque el radio de Van der Waals y el
enlace sencillo S5-8 requiere 3.7 & y 2,08 X respectivamente.

En los Atomos de nitrbégeno no adyacentes la

distancia es de 2.58 K.

Ty
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De acuerdo on esto es dificil afirmar si ocurre

0 no la deslocalizacibn en la estructura,

En el afio de 1961 M. Goehriﬁg (26), hizo una
revigibén de los trabajos de Chia~Si Lu y Donohue (20) y
de D. Clark (23) y el de la estructura propuesta por Hassel
y Viervoll (25) y concluyo con base en estos trabajos que
la estructura del S4N4 estd constituida por enlaces N-S que
forman un anillo de ocho miembros.

A continuacidn se muestra la estructura propuesta

por Hassel y Viervoll (25) Fig. (7)
Fig. (7)

I ~———FL——-—SI

——N

'T

F—N——

Esta estructura se basé en espectros de infrarrojo
y raman, proponiéndose que el S4N4 egtd formado por un
anillo de ocho miembros con enlaces N-3; enlaces posibles
entre £tomos de azufrc que no estin finicamente ligados a
nitrégeno, 6 entre 4tomos de nitrégeno que no estédn ligados

(inicamente a dtomos de azufre,



-17-

En el afio de 1965 P.S. Braterman -§{27) realizb
un trabajo sobre la estructura electrdnica del SN, ¥
concluyé lo siguiente:

Que las dimensiones, espectro y diamagnetismo del
S4N4 concuerdan con el esquema de orbitales moleculares
relacionando a la estructura (8 b), as{ como el espectro
de resonancia espin-electrénico del anidén. Este autor
rechazd la estructura (9a) como conjunto base refiriendose
a un trabajo reciente sobre (SN)x’ (32) en el cuzl se
sugiere que presentan estas estructuras enlaces alternados,

Ia corriente anulsr diamagnética se debe a la
mezcla con el sistema deslocalizado de los orbitales

involucrados en el enlace S=S,

Fig. (8) Geometria del S4N4.

Ideal, 4ngulo dihedral

SNS-NSN = cos™F 0,5447
éngulo entre S-S y el
plano NSN = cos 0,03
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Fig. (9)

(a) (%) (e)

Estructuras obtenidas para el S4N4 mediante la

teorfa uniébn valencia,

A.G, Turner y F.S. Mortimer (28) en el afio de
1965 de acuerdo con un estudio basado en cdlculos de
orbitales moleculares, dan respuesta a cuatro preguntas
concernientes a la estructura electrénica del S4N4. Sus
conclusiones fueron :

(1) Debe existir una estructura geométrica con
dtomos de nitrdgeno coplanares encima de una estructura
coplanar de Atomos de azufre.

(2) As{ mismo debe haber un enlace entre A+tomos
de azufre localizados en el mismo lado del plano definido

por 1los cuatro Atomos de nitrdgeno. No hay el supuesto
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enlace entre dtomos de nitrégeno.

(3) los iones negativos del S4N4 deben tener de
una & cuatro unidades de carga exhibir electrones desloca~-
ligzados en la estructura electrdnica.

(4) La regla para orbitales tipo 4 en el azufre
contribuye, pero no es el factor principal, en la descrip-
cibén de la estructura electrbnica.

Existen dos estudios tebricos previos del S4N H
el del modelo del electrén libfe de Chapman y Wadington (29)

¥y el de Braterman (27) de la teorfa del orbital molecular
simple. E1l modelo del electrbén libre predice la existencia
de enlaces S~3 y N-N en el S4N4 .

Ias Gltimas conclusiones de esta teoria no estén
de acuerdo con los cdlculos de G, Turner y S. Mortimer (28)
due piensan gue la ausencia de un orden de enlace positivo
entre 4tomos de nitrdgeno es significativo. ELl modelo del
electrén libre predice gue la molé cula tiene una simetria
esféirca y un campo potencial indicando que la linea espectral
del S4N4 estd a 2530 k.

La observacién del momento dipolo ( 0.72 D)
contradice la naturaleza del modelo,

Los resultados de G.Turner y S.Mortimer (28)

estdn de acuerdo con los de Braterman (27).
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En el afio de 1970 R. Gleiter (30), después de
una recopilacibén de datos de otros investigadores sobre
la estructura del S4N4, concluyé que la estructura mis
probable es aquella en que el S4N4 forma un anillo de
ocho miembros constituido por Atomos de azufre y de
nitrégeno alternados.

Esta estructura fue investigada con argumentos
de simetria y cédlculos de Huckel; de donde se dedujo
tebricamente que la estructura con mds baja energia
Hamiltoniana, es aquella que contiene dos ligaduras S-S
t¥arnsanulares y es la que se encuentra en la naturaleza,

Por medio de esta teoria se puede racionalizar
Tz la esbructura del S4N4 ¥ su reactividad.

Debido a estudios quimicos se sabe que en el
S4N4 los enlaces estén formados por S-N y forman un
anillo de ocho miembros, como se ve en la Fig. (10),
estructura que fue obtenida por difraccibébn de rayos X

y difraccién electrénica (20,23),

Fig. (10)
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ITI.- ESFECTROSCOPIA.

Se han realizado diferentes investigaciones
espectroscbpicas sobre el S4N4, como son; de infrarrojo,
raman, de masas y espectro de resonancia espin-electrénieca,

A continuacibn se hace referencia de los trabajos

mis importantes sobre embte campo,

En el afio de 1961, D.Chapmsn, R.M.Golding, A.G.
Massey y J.T. Moelwyn-Hughes (33) realizaron un estudio del
espectro Ge resonancia espin-electrénica de los iones del
nitruro de azufre. Por medio de rayos X y difraccibn
electrénica encontraron una estructura de un anillo distor-
sionado con los cuatro dtomos de nitrbgeno situados en un
plano.

Comprobaron que el enlace S—-N tiene considerable
card cter de doble enlace,

Estos estudios, asi como investigaciones quimicas
muestran que los &tomos de azufre presentes en esta estructura
tienen el mismo estado de valencia (74) y sugieren la exis-~
tencia de deslocalizacién electrénica en el anillo.

Propusieron las siguientes férmulas de resonancia.

£ 35— N —S:
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Hicieron reaccionar el S4N4 con potasio
destilado el vacfo, perfectamente seco, con dimetoxi-
etano., Obtuvieron una solucién diamagnética color rojo
claro que al agitarse cambibé gradualmente a un color
verde, observaron el espectro de resonancia espin-elec-
trénico,Fig.(12), que presenta nueve 1lineas de intensidad
relativa: 1:4:10:16:10:4:1

Fig. (12)

20
o
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La sublimacibén del S4N4 antes de la reaccién
con el potasio da lugar a un espectro superpuesto de tres
lineas y cinco lineas sobre el espectro de nueve lineas,
lo cual produce una ruptura en el anillo y el esgpectro
probable, ademis de fragmentarse conteniendo un nitrégeno
y dog dtomos de nitrbgeno respectivamerite,
Observaron el especiro de resonancia espin-

electrénico del S4N4 en 4cido sulflrico concentrado Fig. (I13)

Fig. (13)
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P.J. Ashley y E.J. Torrible (34), en el afio
de 1969, experimentaron con complejos formados entre
S4N4 ¥ halogenuros d: metales de transiciébn, y observaron
el cupectro infrarrojo de otros complejos,
Obtuvieron el espectro infrarrojo de los
comple jos de S4N4 con:

TiBr4, ZrCl NbClB, y TaCl

47 5°

¥n este estudio los investigadores obtuvieron
el espectro infrarrojo de estos complejos y lo compararon
con el espectro infrarrojo de los mismos complejos conocido
anteriormente,

Sugirieron posibles estructuras para estos

comple jos, basados en el espectro infrarrojo y en los datos

de rayos X del pentacloruro de entimonio y del BF3.

Fig. (14)

EBstructura del S4N4 como ligante monbdentado

unido a @n halogenuro de un metal,
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En el afio de 1970 S.A, lipp, ¥y J.L. Chang
¥y W.L. Jolly (35), realizaron estudios de resonancia
electrénica paramagnéticas obtenidas de la reucciébn
del S4N4 con H2804 el espectro comsiste de un quintuplete
con intensidades relutivas 1:2:3:2:1 .

Apoyados en trgbajos anteriores como el de
Chapman y Messey (24), confirmaron gue el ridical foxrmado
presenta efectivamente un quintuplete con intensidades
relativas 1:2:3:2:1, lo que corregponde a la presencia
de dos ddomos de nitrdgeno equivalentes. Concluyeron que
este radical estd curgado positivamente .

Al usar S4N4 enriquecido con 33S observaron un
acoplamiento hiperfino (As=‘8.9) que corresponde a la
presencia de dos dtomos de azufre equivalentes. Al radical
se le asigné la férmula SQN2+.

En HZSO4 al 95% el quintuplete coalece en un
triplete con intensidades relativas 1:2:1 .

Esta coalecencia puede interpretarse en
funcién del acoplamiento a dos Atomos de nitrdgeno
equivalentes,

( A= 1,05 ¢ ) del HZSO4 observaron las lineas

aébiles debidas al acoplamiento con el 335 ( Ag =:8.5 ¢ ),
’ aunque no pudieron observar las 1lineas debidas al acopla-

miento del nitrégeno.
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Durante la electrdélisis se observé la migracidn
del radical ( productos del triplete del espectro ) hacia
el cdtodo afirmindose as{ gque dicho radical estaba cargado

positivamente.

M.S. Gopinathan, y M.A, Whitehead (36), en el
afio de 1974, hicieron un estudio de la estructura electré-
nica y lécalizaqién de orbitales moleculares en el S4N4 por
medio de la teorfa CNDO/BW.

las energlas calculadas para el S4N4 con base
en la teoria CNDO/BW, favorecen a la estructura con 4tomos
de nitrbgeno coplanares y no a la estructura con dtomos
coplanares deazufre,

las dos estructuras fueron propuestaé con base
en estudios experimentales. La .ladalizacibn de orbitales
ﬁoleculares estd calculada para S4N4, basads en una
seleccibn apropiada de la estructura de Lewis para la
molécula,

Estos investigadores malizan la hibridacién de
los Atomos de nitrégeno y de los 4tomos de azufre, es decir
la deslocalizacidn electrbnica en la molécula. E1 enlace
SN tiende a involucrar dnicamente orbitales P en los
4tomos de azufre y de nitrdgeno y un enlace p puro ligado

entre los Atomos de azufre em el mismo lado de los dtomos
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de nitrbgeno coplanares. No hay enlace N-N en el S4N4.

Después de sus estudios estos investigadores
concluyeron que el S4N4 tiene una estructura molecular
con 4dtomos de nitrégeno coplanares, La férmula electréd-—
nica para la molécula es la estructura polar de lewis,
No existe hibridacibn sp en el nitrbgeno 6 azufre. Los
enlaces N-5 y S-~5 forman enlaces sencillos involucrando
orbitales puros p. No existe el enlace N-N .

La dewmlocalizacibn electrbénica se lleva a
cabo por deslocalizacibén de los electrones p, en un par
solitario de nitrbgeno a los orbitales p en los Atomos de

azufre, en donde el nitrégens estd enlazado,

Eh el afio de 1277 I.8., Butler y T, Sawai (37)
hicieron un estudio por espeatrosoofid de masas e infrarrojo
de los compuestos resultantes de la reaccidn entre S4N4 ¥y
MCl, (M = Ni, Co, Pb ) en solucifn mdtanblica.

Los datos obtenidos en el espectro de masas dan
la pauta para obtener la estequeometria de los comple jos
M(SQNEH)Z, al estudiar el patrén de fragmentacién, en donde
a2 observa la pérdida de unidades SN, pertenecientes al S4N4.

Em el espectro de infrarrojo de los complejos se

observan grupos N-H,
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Estos investigadores proponen una configuracién
cis-planar para el (SZNZH)'

En el afio de 1978 K, Tanaka, H. Kato, K. Fukui,
T, Yamabe y A. Tachibana (38) realizaron un estudio acerca
de la estructura electrénica del S4N4 ¥y su utilidad como
aceptor sleetrénico 6 centro de atraccidén en materiales
s6lidos.

Encontraron que el S4N4 tiene, en gran parte; una
considerable afinidad electrdnica vertical gque incrementa
la estabilizacién de la energia de los Atomos de azufre en
particular, las estabilizaciones anfmalas de los &tomos
de azufre en el S4N4' son originadas por las posiciones
atémicas anormales en el S4N4 en donde todos los dtomos
de nitrégeno son forzados a comportarse en forma divalente.

Basados en estudios de niveles de orbitales
moleculares desocupados (LUMO), indican que la ﬁoléeula
del S4N4 puede considerarse como una nueva clase de

aceptor electrbénico 6 centro atrapador de meteriales s6lidos.
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IV.- REACCIONES.

El S4N4 presenta diversos tipos de reacciones:
de reduccién, formacién de aductos, con derivados orgdnicos
hidrélisis, oxidacién ete.

Debido al interés que tiene desde el punto de
vista quimico, a continuascibén se presentan algunas de sus

reacciones mds importantes.

Formacibn de Aductos.

Los aductos més estables contienen halogenuros
metdlicos como: SbCls, TiCl4, Mpcls, WCl4 v BCl4.

Uno de los aductos que se prepara mis fidcilmente
es el S4N4.Sb015 . La estructura de este compuesto se deter-
miné por cristalografia de rayos X.

Una mol de amoniaco adicionada a S4N4 da un
compuesto de composicidn S4N4.NH3, el cual es idéntico al
aducto de 82N2 con amoniaco, ésto we debe a que el anillo

se rompe durante la reaccibén (1).

cl ¢
\ -
€l — Ssvp—q1
\g N Cc1
- \N/

S4N4.SbC15 unc de los aductos del S4N4 .
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Los aductos formadesentre S4N4 ¥y las bages de
Lewis son generalmente inestables. E1 aducto del fluoruro

de tiol preserva el anillo.
I + S4N4 (NSF)4 .

La reaccifn de contraccidén del anillo aparece
como resultado de la reacecién de la trifenilfosfina y

trifenilmetilfosfina con S4N4.
SyN, + 2P,z{3 PO SP¢3 + ¢31>N453 (1)

Ias siguientes estructuras fueron propaestas para

¢3PN4S3.

I
1=
4

z
(73]
J
2
i
y
ha
O
G-z~w
-z

=N —P;{B
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K. J, Wynme y W. L. Jolly (39) en el afio de
1967, hicieron un trabajo sobre la obtencibén de aductos
de S4N4 con un trihalogenuro de boro y pentacloruro de
antimonio.,

Al hacer reaccionar S4N4 en clorurc de metileno
con BF3 se producen cristales coloridos de S4N4.BF s ¥ COn
BCl3 da. unos cristales rojo-anaranjados de S4N4.BCI3 o

Al calentarse el primer aducto se efectlia una
descomposicién reversible produciendo S4N4 y BF3 « No sucede
esto con el 3013, cuyo aducto se sublims sufriendo poca
descomposicién,

'_ En las estructuras propuestasy el dcido de ILewis
de coordina a un 4tomo de nitrégeno de un anillo del S4N4
como en e1‘S4N4.Sb015 .

El trifluoruro de boro, en el aducto S4N4.BF3 puede
sexr desplazado por el BCl3 6 Sb015. Al ser desplazado el BF3
del S4N4.BF3 por el SbCl5 y el BCl3 se forma el aducto
S4N4.B013.Sb015 .

Esta reaccibn resultd inesperada puesto que no se
encontraron diaductos, durante la reaccifn entre el S4N4 y
BC1, 6 SbCl5 . la transformacién del S4_N4.IBCl3 a S4N4.Sb015
se lleva a cabo haciendo reaccionar S4N4.BCI3 con SbCl5,

obteniéndose S4N4.3013.Sb015 que al calentarse a QOFC produce
S4N4.SbCl5 Yy BCl3 .
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Los autores experimentaron a partir de S4N4 y
dcido de Lewis para producir los siguientes aductos,

S4N .T1014, S4N4.Sb015, 23434.Sn014, S4N4.ZSO
S4N4.4SO3, S4N4TeBr4, S4N4.4SbF5, 4S4N4.BF .

3,

Posteriormente, hicieron un estudio de espectros-
copia infrarroja y otras serie de prmebas como la medicién
de la presibén de disociacién de estos aductos, en un

tensimetro sumergible, en un rango de temperatura de 30-70" ¢,

M.G.B. Drew, D.,H. Templeton, y A. Zalkin (40) en
el afio de 1967, estudiaron la estructura moleculkar y crista-
lina del S4N4.BF s analigzande trabajos anteriores sobre este
mismo compuesto de Wynne y Jolly (39) y de Neubauer y Weisms
(41) reportaron un anidlisis de la estructura cistalina del
S4NA.BF3, confirmando que el dtomo de boro estd unido al
nitrdégenc, y que le forma molecular es muy similar a la del
aducto del cloruro de antimonio, con los 4tomos de azufre
coplanares, Esta confirmacién difiere de la dél S4N4, en la
que los 4tomos de nitrbgeno son coplanares,

Estos investigadores comprobaron que la estructura
del S4N4.BF3 consiste de un anillo de ocho miembros formado
por dtomos de azufre y Atomos de nitrbgeno, con un grupo

333 ligado a uno de los &tomos de nitrbgeno a través del boro.
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La conformacién adoptada por el anillo puede
compararse con la que determind en los dos estudios
previos del §,N, y del S4N4.Sb015(41).

La estructura cristalina del nitruro de azufre
muestra unz molécula tetrahedrica distorsionada, con una
ligera elongacién de los enlaces entre los Atomos de
azufre y los dtomos de nitrbgeno adicionados.

Ia Fig,.(15) muestra una molécula sobre el plano
de los cuatro 4tomos de nitrégeno, los Atomos de ézufre

estdn aproximadamente 1.0 X arrive y abajo de este plano.

Fig.(15).

a) S4N4

b) S4N4BF3 c) S4N'4Sb015
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En la presente estructuras y en la del aducto
con SbCl5 los &tomos de azufre forman el cuadrado y los
&tomos de nitrdgeno el tetrahedro., En la Fig(l5) se muestran
las proyecciones de las dos estructuras presentando en la
parte superior a los planos més pequefios del cuadrado de
los Atomos de amufre., las dos configuraciones corresponden

estrechamente al plano de simewria.

B. J. MeCormick y B.M. Andevrson (42) en el afio
de 1970, efectuaron la reaccién entre IrC1l(CO) (P(06H5)3)2
¥y S4N4.

El tetranitruro de tetraazufre, puede reaccionar
como ﬁn dcido 6 como una base de Lewis. Se han aislado
diferentes aductos en donde el S4N4 funciona como una base
de Lewis, como en el caso del S4N4.Sh015. La estructura de
este aducto fue determinads por medio de andlisis cristalo-
gréfico de rayos X,

Debido a que el IrCl{cCO) (P(06H5)3)2 puede actuar
eomo un dcido de Lewis (73), estos investigadores estudiaron
le interaccién de este compuesto con el S4N4.

Encontraron que la reaccibn del S4N4 con
IrClICO)(ﬁéP)2(¢ECGH5), da diverses productos incluyendo el
complejo IrCl(CO) (¢3P)(S4N4), y como subproducios SP¢3 y
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¢3PN4S3 formados del S4N4 y del ¢3P que es desalojado
¥y proviene del compuesto de iridio. E1 complejo es
soluble en diversos disolventes orgénicos, como el benceno.
Es Qiamagnético( Ir, + 1 6 +3 )}, en estado sblido es
estable, pero en solucidén se descompone lentamente.

Los investigadores no pudieron establecer clara-—

mente la esitructura de este compuesto.

En el afio de 1972 C. H., Chang y F.,P. Olsen (43)
obtuvieron los aductos que se forman de la reaccién del
S4N4 ¥ halogenuros de aluminio, estos aductos reaccionan
lentamente a temperaturs ambiente en 1, 2, dJdicloroetano
dando un producto cristaline rojo oscuro, cuyo andlisis
elemental correspénde a un aducto 1:1 . Este material es
muy sensible a la humedad, y se hidroliza en el aire, dando
S4N4, que puede recuperarse en un 95 % ,

Ie similitud entre los espectros infrarrojos del
5,N4-A1C15, S

.SbCl5 y S4N4BF3, suglere la existencia de

4%
una estructura andloga para los tres.

Egtos autores hacen referencic a diferentes

aductos como el S4N4.AlBr3, S4N4.Sb015, S4N4B013, ¥y S4N4.ZBF3

y detallan su comportamiento,
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En el afio de 1975 fueron estudiadas la ciclo-
adicibén con S4N4 ¥ la estructura del ciclotransocteno
bis-aducto por W.L. Mock e I, Mehrotra (44).

Bagandose en estudios de r.m.n, proténica
obtuvieron evidenciag estructurales gque apoyaban la estruc-
tura trans(08H14)2 S4N4, la cual consideraron que se Fforma
por medio de un mecanismo concertado,

Los autores reportan el estudio de la cicloadicién
entre S,N, y el ciclotransocteno-(97% de rendimiento,en
una hora de reflujo en Etzo); asi como un estudio quimico
sencillo y vnruebas espectroscbpicas de la estructura del
producto (4) .,

la:reduccidén de (4) (punto de faisibén 143°C)

AN
RAC N §\<5HR 7 _S.—}"\c&m
RHC_§ N CHR RAY s 5
AR -V RHC_N_ s &~ CFR
(1) (3)
A~
S':N S —CHR
1
RHC N/\~CHR
RH \s/..N/

con cinec en medio 4cido (15 horas a 70°C) seguida por
tioguelatacibén ( Mech,H+)5produce (5). la degradacibn de
(4) produce el bis-aducto teniendo enlaces C-N (1), (3).
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"y = A ey
, . Et,0 -y ‘;5’71“%3&3;{ 2’6
* BNy reo5mimzpee> Ll AN
(4)
e

Zn,HC1-H,0 e
(4) » o

Me,CO§ H (5)

La seleccién entre las estructuras (1), (3) bis-aducto
(4) v (1), (5), bis-aducto (2) puede hucerse con base

en r.m,n, proitbnics.
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En el afio de 1976, U. Thewalt (45) hizo estudios
de rayos X en aductos tales como: SbClS.S4N4 y BF3.S4N4,
observé que el S4N4 funciona como ligente monodentado,
uniéndose a través de un dtomo de nitrbgenc al 4tomo central
del 4cido de Lewis. Log compuestos contienen una unidad
estructural del tipo MXh.S4N4 .

Debido a que las férmulas empiricas pzra los
nuevosg compuestos CuCl.S4N4 ’ CuBr.S4N4 v CuC12.84N4, no
proporcionaban suficiente informucidn acerca de la estruc-
tura real de los complejos, se realizbé un estudio crista-
logrdfico por rayos X del CuCl.S4N4, el cual se formb lén-
tamente a partir de una soluciébdn de S4N4 Yy CuClZ.HZO en
benceno/etencl durante varias horas.

En esta solucién se forman cristales brillantes
de antracita negra gque son estables al aire y a la humedad,
no se disuelven en los disolventes mmunes, y se descompohen

sin fundirse,

M.R. Brinkman y L.H. Sutcliffe (46), en el afio
de 1977, obtuvieron los radicales tiol (1 arizidil tioles) .
Al hacer reaccionar olefinas con aductos de S4N4
en solucidén se producen reacciones muy interesantes que al
fotolizarse y calentarse producen radicales tionitréxidos
(radicales tiol estables) . Los investigudores proponen una
estructura bdsica para estos radicales y sugieren que dichos

radicales pueden utilizarse para la clasificacibédn de los
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niveles de espin.

Realizaron estudiocs del espectro de resonancia
espin-electrénica,en donde se encuentra un triplete 1l:1:1
de un nacleo de nitrédgeno ( aNfL1.3O m ) y en donde cada
componente se divide en un triplete 1;23;1 que tiene dos
nicleos de hidrbgeno equivalentes .,

( ay = 0.33 mt. )g estos valores son cercanos a 2,006 .

Cuando estos radicales se almacenan por largo
tiempo 6 son calentados se producen evidentes cambios
en el espectro e.s.r.

En las reacciones de descomposicidén se sugiere

el siguiente esquenma.

En el afio de 1977, G.C. Alange y A.J. Banister
(47), estudiaron la formacién de aductos provenientes de
la reaccibén entre S4N4, disolventes inertes y dcidos de
Lewis. Estos autores estudiasron las posibles esitructuras
de estos aductos por medio del espectro infrarrojo.
Encontraron los siguientes aductos:
SyNy A, A= P4, HfC1,, NbFy, WBry,
S4N4.2A' (4r = AlBr3, InCl3) y S4N4.4-TiF3 o
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K. Tanuka,t. Yamabe, A. Noda, K. Fukui,
H, Kato (48), en el afio de 1978,hicieron un estudio
sobre la interaccién de orbitales en la dimerizacidn
del dinitruro de diazufre a tetranitruro de tetraazufre.
Investigaron el proceso de formscibn de S4N4
a partir de S2N2 considerando las interacciones entre

los orbitales,

Eetudiaron el arreglo atbémico del S4N4
aplicando el principio del méximo traslape de los or-
bitales moleculares ocupados de mayor energia (HOMO) y
el de los orbitales moleculares de mis baja energia
desocupados (LUMO) entre dos moléculas de SNy, dos cla-
ses de S5,N, que interaccionan entre si modelo (4) y (B)
coLo Se ve en la Fig; (16).

Fig. (16)

“7 HOMO ’ v h

(4) ”é“ [ e “‘“M Lj
"“mo__'_' no:za___s‘ /“’1—~* 2

g,_!‘;{ o vy

b %

® .. ,Aﬁo s

LOMO !

L_UMO

E1 HOMO y el LUMO del S2N2 utilizados son los
mismos que observaron los autores previamente por el

método ASMO-SCF .
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Estos investigadores (48) hucen un andlisis de
las interacciones entre HOMO-LUMO de Sl— 3 55-34 en el
modelo (A), y de ese modo se encuentran dos enlaces tipocr?
que pueden formarse entre ellos, de acuerdo con los enla-—
cesTTde Sl— o ¥ N3-S4 que se debilitan, Por el contrario
las interacciones NiS3 y SZ_ 4 son "antienlace" y, por eso,
no contribuyen a formar nuevos enlaces,

Puede explicarse la formacidn de S4N4 con &4tomos
de nitrbgeno coplanares con el uso del modelo (A) como
sigue: Los principales enlaces que se forman son los
Sl—NQ y —5“ pG'Nz-S4, mientras que los enlaces previos
5N, ¥ N3—S4 rompen simultdneamente con la formacibn de
nuevos enlaces como se ve en la Fig, (16).

Se produce una pequefia deformacibn,husta en la
geometris mds estable, ver Fig. (17).

Otra geometiria del S4N4 con dtomos de azufre
coplanares fue propuesta por medio de espectroscopﬁa
infrarroja y raman,

Ia extensibn a orbitales moleculares Hiickel y
el CNDO-BWMO es a partir de una geometria con Atomos de
nitrbégeno coplanares desde el punto de vista de lu ener-
gia total del S4N4. ?or eso hay la posibilidad de inter-
conversibn de S4N4 entre las geometrias con 4tomos de ni-
trégeno coplanares y con Atomos coplanares de azufre,
utilizando los modelos vibracionales apropiados pzra

uno y para otro,
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Fig. (17)

@ 4tomos de azufre

o 4tomos de nitrbgeno

Reacciones Generales,

En al afioc de 1956 M. Goehring (27), hizo un
egtudio del tetranitruro de teitraazufre y de sus derivados

presentando algunas de las reacciones siguientes.

Resccibn del S4N4 con amoniaco y con alcoholes.

Rompiendo el anillo de S4N4, en dos moléculas
de 82N2 por calentamiento,se pueden llevar a cabo nmu-
chas reacciones quimicas. Entre estas,estdn las reacciones
con amoniaco y con alcoholes.

Ruff y Geisel (17) en su trabajo muestran que
la reaccidn entre S4N4 y amoniaco produce un amonigto de
composicibn S4N4.2NH3 . En una reaccibén similar,el SN, da

un amoniato de composicién 82N2.NH3 .

.
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Las reacciones de S4N4 con alcoholes son
anidlogas a éstas con amoniaco. La formacibn de un pro-
ducto SZN2.0H3OH pueden demostrarse por medio del espec-
tro de absorecibén de la solucibén formada.

Tionitrocilatos metédlicos del S4N4.

Pueden prepararse a partir del amoniato del
S4N4 por el camino de la imida (VII) segin la siguiente

reaccibn (27):

H,N-8-N-S~N-H >-——-3» H-N-S-N-H + S-N-H

(vI) (VIII) (ViI)

2

Esta reaccibn se lleva a cabo en presencia de
ioduro dando Pb(NS)2(22,66) rojo; con el nitrato de talio,
el Tl(NS)S, 5T1(NS)i3 de color ocre y con el nitrato de
plata el Ag(NS)2 café rojizo . Para la preparacibén de
estos tionitrocilatos pueden usarse soluciones de la imida
(VI) en amoniaco liguido 6 con alcohol.

En la reacecibn con meitales de bajo ndmero de
oxidaciéﬁ sc forman los tionitroeilatos de metales que
tienen un alto nfmero de oxidaeidn, por ejemplo en.el caso
del compuesto de talio, en donde f’:ﬂ:ll(NS)3 se forma a

partir del Tll(NO3) .
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Comple jos tionitrocilicos de trangicidn con

metaleg del grupo VIII.

Muchos de estos compucstos se obtienen a puartir
del S4N4 y metales de transicibn del grupo VIII, estos
compuestos tienen la composicidn general M(NS)4 (67,68).,
Asi el niquel, paladio, platino y el hierro , se incorporan
como 4tomo central en compuestos de este tipo.

Estos compuestos no tienen andlogos conocidos
en la quimica de los metales de transicién del grupo VIII.
Ia rareza en particular del sistema de resonancia
del grupo (NS)Q, consiste en ser capaz de estabilizar dife-

rentes estados de valencia inusitados de esos metales.

Halogenacibn del S4N4.

Cuando se trata al S4N4 con halbgenos se producen
halogenuros de "Tiacilo" (69).

El sistema anular del S4N4 permanece intacto
después de 1la fluoracién con fluoruro de plata, produciendo
el compuesto S4N4F4(IX) 861ido e incoloro, Se obtiene
también el SN, Fy voldtil y el SKNF.

La cloracién del S4N4 produce el cloruro (XII)
que es un sblido amarillo.

Por Gltimo, la bromacibén da un bromuro sblido ca-

lor bronce (XIII) cuyo peso molecular no se ha determinado,
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Estos compuestos contienen azufre con nimereo

de oxidacién +4. Por lo tanto el tratamiento del cloruro

trimérico con 4cido clorhidrico concentrado desplaza a los

azufres,

Compuestos Tiotritiacilo.

Son los derivados del S4N4, que peritenecen a un

grupo peculiar con la composicibn quimica S4N3X, donde X

puede ser un halbgeno, HSO4', N034 (70) .

El més comin es el cloruro de tiotritiacilo,

S4N301 que es8 un 86lido amarillo gue se obtiene de la reaccién

del S4N4 con clorurc de hidr6geno 6 con monocloruro de

azufre, 6 de (ﬁ801j]3 con monocloruro de azufre.

Le reaccibn del S4N4 con monocloruro de azufre

6 con otro halogenuro de Acido pvgecede por el camino de

un producto intermediario color verde, S3N201 .
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El cloruro de tiotritimcilo es solamente soluble
en 4dcidos concentrados, Se han hecho pruebas fisicas y

quimicas para determinar la estructura de los compuestos

tiotritiacilo, pero la estructura no ha podido ser confirmada

completamente.,

En el afio de 1957 T. S. Piper (49) realizé una
reinvestigacidn sobre la reaccibn entrs S4N4 ¥y el c¢loruro
de niguel en solucibén alcoh6lica en la cual se produce

NiS4N4 (67).

Encontré gque se obtienen una serie de compuestos
tales como: NiS4N4H2, NiS5N3H, y NiSsN .

Para la preparacién del NiS4N4H2, se combiné el
S4N4 con NiS, anhidro en solucién alcohélica a reflujo.

Utilizando difraccibn de rayos X se comprobaron
las férmulas moleculares del NiS4N4H2 y del NiSGNz, se
comprobb sdemds, gque dichos compuestos se obtienen del
NiSSNEH, ¥ que existe la presencia de ligantes bidentados
SQNéH ¥ S3N .

Por medio de estudios de difraccidén de rayos X
se observé que el ligante S3N tiene una de las siguientes
estructuras : S=N-S-5 6 N-S=S=S5 .

Haciendo uso del espectro infrarrojo se observéd

que el hidrégeno se une al nitrbgeno, Las bandas a 3000cm™

1

P
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son las debidas a lag vibraciones de elongacibn del
enlace N-H. Ademds todos los compuestos muestran bandas

-1

en la regifén de T700-T720 cm —, resultando una buena evidencia

de que todos estos compuestos tienen una estructura similar.

C.G.R, Nair y A.R.V, Murthy (50), en el afio de
1962, estudiaron las reacciones hidroliticas del S4N4 en
un medio homogéneo.

Observaron que la hidrélisis alcalina del S4N4
da sulfito,tiosulfato, sulfato, y los produetés de la
hidr6lisis 4cida son: dibéxido de azufre, azufre elemental
¥y sulfuro de hidrbégeno con trazas de politionatos,

En condiciones 6ptimas, el Sy, reacciona con
el sulfito consumiendo dos moles de sulfito por mol de
nitruro de azufre dando dos moles de tritionato.

La reaccién del S4N4 con &dcido trisulfirico

da pentationato y tetrationato,

A.J. Banister y J.S. Padley (51) en el afio de
1966 estudiaron la reaccidén del S4N4 con dicloruro de
diselenio en presencia de cloruroc de tionilo,

Al resccionar el S4N4 y el dicloruro de di-
selenio con cloruro de tionilo se produce cloruro de

tiotritiacilo y un compuesto (SeSzN2012)n propuesto
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tentativamente como selenotritiahexacil cloroselenato,

( SeS3N

32 SeCl)s.

Los invesbigudores siguieron el método de
Gareia~Ferndndez (52) para la obtencién del Selenato de
ditiacilpentacloro y no fueron capaces de obtenerlo.

Analizaron el espectro infrarrojo del producto
insoluble de la reaccidén,indicando gque €onsistia de una
mezelsa de cloruro de tiotritiacilo S4N301 ¥y un compuesto
con férmula empirica SeS,N,C1l, que fue aislado por re~
cristalizacibn de dcido férmico,

El espectro infrarrojo del (SeszNZCIZ) recris-
talizado.es muy similar al del S4N3+ Cl” y dos de sus

estructuras méds probables son:
+ -
(S4N3) (C1,5,N5eC1,)
+ 2=
(Se53N3) 2 Se016
Los investigadores concluyeron que el
(SeS.)NZClz)n se forma probablemente por la reaceibn del
dicloruro de diselenio con €l S4N4 6 con fragmentos de
(SN)X formados en la solucibén de clorurod& tionilo, y que

las dos productos, cloruro de tiotritizcilo y (SeSQN5012)n,

se forman independiente y simulténeamente,
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J.T., Nelson y J.J, Logowski (53) en el afio de
1967 investigaron la reacecibn entre S4N4 ¥y amoniaco en
solucién.

De acuerdo a datos espectrofotométricos sobre
soluciones de amoniaco l1fgquido conteniendo:

S,S4N4, y S4N4 + H,8 indican que no existe el
equilibrio 10 § + 4NMHy £==°%  §,N, + 6 HyS en un grado
apreciable, El espectro de las soluciones de amoniaco

1{gquido con S4N4 cambia con el tiempo y ésto puede inter-
pretarse en términos de uma reaccidn del tipo:
S,N, + am €=-=Z% 28, N am

la adicibén de sales de plata a las soluciones de
azufre-amoniaco produce Agzs insoluble, y después de la
evaporacién del disolvente, S4N4; con base en estos re~
gsultados los investigadores sugieren que las especies que
se observan en la ecuacibn (1) estén en equilibrio en solu-
cibn, la adicién Ag+ es necesaria para desplazar el equili-

brio hacia la izquierda,
D}
(1) 10 S + 4NH3 ¢ m— S4N4 + 6 H,S
Se sefiald que en el proceso descrito por la
ecuacidn (1) no hay evidencia de que toda el agua se eli-
mine del sistema, Por los resultados espectroscbpicos

reportados junto con las observaciones sobre soluciones de

amoniaco liquido y sulfuro de hidrégeno se encontr:
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(a) que el S4N4 no existe como tal en las so-
luciones de azufre amoniacal y (b) que en el equilibrio
definido por la ecuacibn (1) éste estd establecido por

la concentracién del H,S, que estd por abajo de 10"5M .

En el afio de 1967, V. Bertini y A. de Munno (54),
sintetizarén derivados del 1,2,5, tiodiacilo a partir de
hidrocarburos parafinicos activados y S4_N4°

Estos autores examinan la pogiblidad de utilizar
S4N4 en la sintesis de compuestos heterociclicos conteniendo
azufre y nitrdgeno. Al hacer reaccionar S4N4 con aril para-
finas activadas, se obtienen aril dexrivados del 1,2,5 tia-
diazol,

' Le. reaccién del SuN, e hidrocarburos parafinicos

activados se lleva a cabo en un solo paso, pudiéndose

obtener el derivado 1,2,3 tiadiazokinico.

AP, Zipp y E.C. Evers (55), en el afio de 1969
estudiaron el comportamiento conductimétrico de las solu-
ciones de agzufre y amoniaco,

Ia conductancia de solucidnes de azufre y S4N4

en amoniaco 1fquido se midié a 0°C . Ambos solutos contienen
electrolitos fuertes.

Los autores presentan los datos de conductancia
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para el SNH3 y para el S4N4— 30 asi como algunas
observaciones espectrales sobre el sistema.

Proporcionan ademds, tablas de conductancia
para las soluciones de azufre, al igual que para el
S4N4.

K.J.Wynne y W.L. Jolly (56), en el afio de 1967
realizaron la reaccién entre Mo(CO)6 con el S4N4 en benceno
a reflujo, formiandose un sbélido amorfo negro explosivo con
férmula MoS5N5CO . Este compuesto es insoluble en todos los

disolventes orginicos comines.

En el afio de 1970 S.A. Lipp y W.L. Jolly (57),
trabajaron en la reaccibn del S4N4 con 4dcido sulftérico al
100%, y encontraron que los productos producidos son:
dibéxido de azufre, 4cido sulfémico, ién bisulfato, ibn' -
disulfato, ion amonio y un catidén que no pudieron identi-
ficar, pero que es probable que contenga una ligadura
azufre-nitrbgeno, pues presenta un inteso Uv y un espectro
de absorcibn visible complejo. _

la. estequeometria de la reaceibn se determins
por unea combinamcién de técnicas analiticas,

A. Iipp ¥y W.L. Jolly (57) trataron de caracterizar

los productos estables de la reaccién a partir del decaimiento

de las egpecies intermediarias como el S2N2. Plantearon

la posibilidad de establecer la estequeometria de la
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reaccién utilizando con buenos resultados los procedi-
mientos analf{ticos siguientes: conductividad eléctrica,
egpectroscopia Uv y visible, andlisis quimico clédsico,
espectro de resonancia espin-electrénico y r.m.n.

No obstante los buenos resultados obtenidos
en esta investigacidn; no puede decirse que la reacecibn
de S,N, con dcido sulfirico haya sido totalmente compren-
dida, hasta que todas las especies derivadas de ella

sean plenamente identificadas.

En al afio de 1970 Y., Sasaki y P.P. Olsen(58)
@ftudiaron la 3uRftifucisdn nucleof{lica del S4N4 ¥ su
reaccibén con bencilaminas,

El polisulfuro de benciiidenimina se descom-
pone térmicamente hasta azufre y trifenil-S-triacina,la
cual reacciona con bencilamina dando polisulfuros de
benc¢ilamonio, amoniaco y N-bencilidenbencilamina,

El polisulfuro de bencilamonio se descompone
al aire en azufre, sulfuro de hidrbdgeno, y tiosulfato de

bencil amonio .
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A.J, Banister, J.A, Durrant, . Rayment y H.M,
M, Shearer (59), en el afio de 1976, hicieron un estudio
acerca de las reacciones de S4N4 con halogenuros, y de
la preparacibn y estructura del estanato (III) de penta-
cloro ciclopentatiaceno (Cloruro de fosforilo). I

Estos investigadores al hacer reaccionar S4N4 ’
clorurc de sulfurilo y tetracloruro de estaiic con cloruro
de fosforilo, obtuvieron S4N4.P0613.Sn014 ¥y la nueva sal
de ciclopentatiaceno. '

35N5 SnC15(OPCl3)

Haciendo estudios de difraccibn de rayos X

concluyeron que este catibén tiene una estructura tipo

azuleno como la encontrada en (SsNé]IS3N304] o

También estudiaron las reacciones de SBNZClZ ’
(SNCl)3 , S4N301, S4N4, (S4N4)2, y SnCl4 con POClB.

En este trabajo los aubtores muestran tres métodos
para obtener las sales de ciclopentatiaceno S5N5 .

Reportan la sintesis del aducto;
S4N4.POC13.Sn014 ¥ del SSNS.Sn015(OPCI3) del S4N4,
tetraclorurc de estafio y cloruro de sulfurilo(l:X:1) en

POCl3 .

c1 S, N
1/4 SN, =-2-—2-- » 1fx (SNC1) -—--t-2 — S5N;C1

SnCl, -POC1y 5 [s,snﬂ [Sn015(0P0L3)1 .
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Reportan la accién del POCl3 g temperaturas arriba
-]
de 105 C sobre cada uno de los compuestos S4N4, (S4N4)2,
SnCl4, S3N2012,S4N301 ¥ (SNCl)3.

G. B. Street, R. L. Bingham, J.XI.Crowley y J.
Kuyper (60), en el afio de 1977, estudiaron la preparacién
de compuestos de alta conductancia derivados de la reaccidn
a temperatura ambiente, del S4N4 s6lido con halbgenos,

Los investigadores reportan los resultados preliminares
de la bromacién del S4N4 s6lido aislado(5‘:10”14.fﬁ'cmfla 25°C)
la gque conduce a un material de alta conductancia de composicibn
(SNBro.“_)x con propiedades fisicas y espectrales muy gsimilares
a las de (SN)x bromado en condiciomes similares,

Los autores muestran el espectro infrarrojo del S4_N4
bromado en pelicula, el cual coincide aproximadamente con el
del (SN), bromado ( 1000,810, 690, y 620 cm™ ), las cuatro
bandas de inteneidad asociadas con el S4N4 estén ausentes
(930, 700, 558, y 345 cm_l) , los p?oductos de la bromacién
del S4N4 y del (SN)x muestran picos ramamn a 154 y 230 cn™t
atribuidos a enlaces débiles Br, 6 Br3 . |

El dato de difraccibn de rayos X de un cristal
pobremente bromado de S4N4 exhibe un fuerte pico que corres-—
ponde a los 102 picos del (SN):x bromado. La densidad de los
dos materiales es la misma, 2,65 g ml_l, con un error experi-

mental minimo,
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Calentande ambos materiales, estos actuan
similaymente. Los investigadores observaron que el
S4N4 reacciona rédpidamente con el IC1L y con el IRr

a temperatura ambiente produciendo sélidos conductores,

R. D, Smith y B. Street (61), en el afio de
1977 hicieron un estudio sobre la espectroscopia de masas
de la fase de vapor de especies poliméricas bromadas
del nitruroc de azufre g del tetranitruro de tetraazufre.

De acuerdo con un trabajo previo de R.D, Smith(71) que
muestra que la mejor fase gaseosa de las especies de (SN)x
es un isbmero seiclico, (SN)4, con propiedades diferentes
del tetranitruro de tetrasszufre. E1l isdémero (SN)4 se poli-
meriza esponténeamente sobre superficies frias a la forma
(SN)X.

Estos investigadores examinaron la fase de vapor
de ;os compuestos formados cuando el S4N4 es bromado en
soluecibn de CS,. Reportan las porpiedades fisicas y quimicas
cagi indistinguibles de las del (SNBr)x . Los investigadores
identificaron la fase gaseosa Sptims de las especies para
cada uno de estos compuesios y muestran que el espectro
de la bromacién del (SN)x ¥ la bromacién del S4N4 son casi

idénticas,
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Para identificar la fase gaseosa de las especies
utilizgaron diferentes técnicas de espectrometria de masas
como el impacto electrbdnico convencional, ionizacibén quimica
y radiacién modulads molecular.

' Las especies vélatilizadas de la bromacién(SN)X
y de la bromacién del S4N4 fueron idénticas, consistiendo
de Brz, NSBr, (SN)4, isbmeros de S4N4 ¥y pequefias cantidades
de HBr, SzBr2 y otros compuestos de azufre-nitrégeno. Ia
fase gaseosa de especies observadas de S4N4 tratado con
IC1l fueron: Iy, ICl,S4N4, N3Cl, HCl, HI y pequeilas cantidades
de 5,Cl, y otros compuestos de agufre-ni t#égeno.

Los investigadores estudiaron los vapores de 1ls
bromacibn del S4N4 en solucién de CS, y encontraron los
siguientes productos: HSCN, BrSCHN, mbS3N2, ademds de HBr,

RSB, Br2 ¥y compuestos de azufre-nitrbgeno,

M, A. Chwan, K. Chiang, A.J. Heeger, J. Milliken,
¥ A. G. McDiarmid (62), en 1977, sintetizaron halogenuros
politiac{licos metdlicos del S4N4.

Los autores descubrieron un método sencillo para
sintetizar halogenuros‘de politiacilo directamente del
S4N4.

Los investigadores reportan en este trabajo que

los compuestos metdlicos formados por la bromacidn del S4N4
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tienen la composicién general (SNBTO.4)x ¥y que bhombeando
al alto vacio a 80°C por cuatro horas se produce un polvo
metdlico clor cobre de composicién (SNBIO.ZS)x'
Los autores reportan los detalles experimentales
de la sintesis, de los productos formados del S4N4 y Br2 ’
I0l, IBr, y algunas de sus més importantes propiedades figicas.
Concluyeron gue el S4N4 pulverizado polimeriza a
temperatura ambiente en presencia de Brz, 6 vapor de I81L o
una serie de compuestos metdlicos sbélidos de alte conductancia,

de composicidén aproximada ( SNBr, 4)x ‘;SN(101)0 ;l:x

respectivamente.
El IBr en sulucidn de CCl4 reacciona con S4N4 a

temperatura ambiente dando un sélido conductor de composicién

(ent.10)

D.H.,R. Barton y W.A. Bubb (B3), en el afio de 1976,
estudiaron algunas reacciones de heterociclos insaturados
de nitrégeno-azufre con sustratos nucleofilicos.

Encontraron que el S4_N4 es relativamente poco
electrofilico; en cambio el cloruro de tiotritiacilo (S4N301)
¥y especialmente el cloruro de tiotritiacilo (S3N3013) reaccio-
nan répidamente con moléculas electrénicamente ricas,

Debido a esto, la diversidad de mecanismo de reaccién

seguidos por estos reactivos, limita su utilidad sintética.
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Los autores consideraron varios miembros de la
familia de heterociclos azufre-nitrdgeno cuya utilidad
gsintética potencial ha sido escasamente egtudiada (72).

En este trabajo los investigadores describen los
resultados de la reactividad del S4N4, (S4N301) (S3N301
el derivado monémerc (NSCLl) y del S4Né hacia sustratos

3)

orgénicos electrénicamente ricos.

J. Bojes y T. Chivers (64), en el afio de 1977,
estudiaron la preparacibn de aniones binarios nitrdgeno-
azufre S3N3- s S4N;, a partir de §,N, y azidas.

La reaccifén del S4N4 con metales alcalinos 6
azidas de tetraalquil amonio en etanol producen el anidn
pentanitruro de tetraazufre, S4N5' (1i,¥a,K), 6 el anién
trinitruro de teiraazufre, S3N3' (rv) .

El anién S3N3' puede formarse de la reaccién
del S4N4 con sulfito de sodio en exceso, en etanol, pero
se produce ademis S4N5_, cuando existe exceso de S4N4. La
reaccién de BuNt S3N3' con S4N4 produce BuN+S4N5— .

Estos investigadores realacionan la importancia
de las propiedades metdlicas y el comportamiento de super-

conductor de los polimeros del nitruro de azufre y enfocan

su atencidn en los compuestos binarios nitrdgeno-azufre,
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Estudian la reaccifn efectuada entre el S4N4
con diferentes agentes oxidantes inorgénicos, y el
aislamiento y caracterizacibn de cationes binarios nitrbgeno-
azufre, S;N,* , §,M%, §,N,%%, s.N.* y Sl 2 .

En el afio de 1978 C. Vezzoli y J. Abel (65) ,
hicieron un estudio de la alta presidn de azufre observada
durante la descomposicién del S4N4.

Estos investigadores dederminaron la “walacibdn
entre el material color negro y un estado intermedio de
la estructura del S4N4 ¥ la estructura de la cadena del
Sx fibroso.,.

El propésito de estos experimentos fue relacionar
la cadena estructural metidlica (SN)X, y analizar la fage
de equilibrio entre el S4N¢ vy (SN)x'

De acuerdo a estudios de difraccibn de rayos X
y experimentos eléctricos de la descomposieién del S4N4 a
37K bar, se encuentra que el mismo muestra alta conductancia.

Estos investigadores observaron que la descompOs:
sicibn del S4N4 a alta presién procede por medio del rom-

pimiento del enlace en el anillo y la probable formagién

temporal de una estructura fragmentada.
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Se obtuvo la formacibn del azufre negro debido
a la fase transitoria en la cadena por la liberacidn
de nitrégeno.
Propusieron un modelo experimental por medio

de rayos X para el azufre negro y su posible rrecursor,
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CONCLUSIONES,

Durante en gran periodo de tiempo exis+tid
desacuerdo sobre la estructura del S4N4, hasta que en
el afio de 1944 Chia-Si Iu y Donohue (20), propusieron
su estructura conocida con el nombre de "“estructura
coplanar del nitrégeno" para el S4N4, ver Fig. (2),
terminando con la controversia,

En el afio de 1963 Sharma y Donohue (22),con-
firmaron la validez de la estructura coplanar del nitré-
geno, por medio de un estudio tridimensional de rayos X .

Iippincott y Tobin (21), con base en estudios
de infrarrojo y raman obbuvieron una estructura para el
S4N4 denominada “estructura coplanar del agufre" en la
que resalbta que los dtomos tienen estados de valencia
normales.

Posteriormente diversos investigadores
realizaron revisiones de estos trabajos e hicieron
estudios de difraceibn de rayos X, -difraccién electré-
nica, e investigaciones especirosecbpicas y confirmaron
gue la estructura del S4N4 tiene una simetria 11)2(1 y es
conocida como la "estructura coplanar del nitrbgeno" .En
la eusl-losacuatro dtomos de nitrbégeno estén en el plano
y la distaencia entre S-N es 1,616 % 0.010 % con un 4ngulo
de unién al nitrégeno ( SN ) de 113°y al azufre ( N )
de 105°,
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Utilizando 1la fbérmula de Wolfsberg-Helmholtz
se obtuvieron los valores de las cargas atbmicas,es
decir por medio de orbitales moleculares,

Dichos cdlculos indicaron que la estructura
con los 4tomos coplanares de nitrégeno es energéticamente
més favorable compardndola con la estructura coplanar del
azufre en 32Kcal/mol,

Lippinéott y Tobin (21) propusieron la estruc-
tura coplanar del azufre basdndose en la observacidn de
la linea raman a 888cm"'l correspondiente al enlace N-N
( comparada con la linea raman 893 em™t para N2H4 )
Esta estructura requiere de enlaces N-N,.

Lindquist (31), discutié la posibvilidad de que
los enlaces S-S ocurran a través del plano de los 4dtomos
de nitrbgeno.

Ia posible utilizacidén de orbitales d por los
4tomos de azufre fue estudiada por Glemser (32) .

En la fig. (11) se observa la estructura

geométrica del tetranitruro de tetraazufre.
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Analirzando los diferentes estudios que sobre
la espectroscopia del S4N4 se han realizado, se puede
concluir que:

El S4N4 tiene una estructurs molecular con
dtomos de nitrdgeno coplanares. ILa férmuls electrdnica
de la molééula es la estructura polar de Lewis,

No hay hibridacidn sp en el azufre 6 nitrbgeno.
Los enlaces N-S y S5-5 forman enlaces sencillos involucrando
orbitales puros p. No existe enlace N-N .

Ia deslocalizacibn electrbnica se debe a que
los electrones p, estén deslocalizados, en un par solitario
de nitrbgeno a logs orbitales p en los dtomos de azufre, en
donde el nitrbgenc estd enlazado.

A la molécula del S4N4 gse le ©puede considerar
como uns nueva clase de aceptor electrbnico 8§ centro
atrapador de materiales sbélidos.

De entre la gran diversidad de reacciones del
S4N4, la formacibén de aductos es de las més estudisdes,
encontrdndose que se forman gran cantidad de estos,siendo
el S4N4.SbCl5 uno de los mds significativos y mds féciles
de obtener .

Por la gran cantidad de reacciones que pueden

efectuarse con el S4N4 existen michas de ellzs que no
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han sido ampliamente estudiadas, como en el caso de
la reaccibén entre S4N4 y sustratos nucleofilicos entre
otras, ’

Debido z la importancia actual de los conductores
metdlicos y superconductored, el S4N4 ha sido objeto de
recientes investigaciones pues es parte fundamental en

la obtencibén de los mismos,
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