
A rbeitssorschrft 

In einem Quarz- oder Teflon-FEP-Reaktionsgefih das 
mit einer Monel-Vakuumapparatur verbunden ist, werden 
0.5 rnol O ~ A S F ~  vorgelegt. 0.5 rnol SOzCIF und 0.5 mol 
C,F,N werden bei - 196 "C auf den Festkorper kondensiert. 
Beim Erwarmen auf - 45 "C tritt 02-Entwicklung ein. Zer- 
setzung von 1 rnol des Salzes bei - 20 "C ergibt 0.5 rnol des 
urspriinglichen Pentafluorpyridins und 0.5 mol Heptafluor- 
l-aza-1,3-cyclohexadien, beide als AsF,-Addukte (1 : 1). 
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N-(Amidosulfonyl)hydroxylamin, H2NS0,NHOHf**1 
Von Michael Boldhaus, Klaus Brink und Claus Bliefertl" 
Professor Fritz See1 zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wahrend zwei Amide von Hydrazinsulfonsauren beschrie- 
ben wurdenfg1, gibt es bisher noch kein unsubstituiertes 
Amid einer der funf verschiedenen Hydroxylaminsulfonsau- 
ren. Bekannt sind lediglich zwei Derivate des Amids der Hy- 
droxylamin-N-sulfonsaure, namlich 
H2N-S02-NHOCH,1z"1 und (CH,),N-SO,-NHOH[zbl. 

Bei der Reaktion von Amidosulfonylfluorid mit in Etha- 
nol gelostem Hydroxylamin bildet sich N-(Amidosulfo- 
ny1)hydroxylamin (1) (Hydroxysulfamid). 

HZN-S02-F + 2 H2NOH + HzN-SO,-NHOH + [H,NOH]F 
f 1) 

(1) ist ein farbloser kristalliner Feststoff (Fp = 86-87 "C), 
der sich nur rnit geringer Ausbeute (ca. 2'6) rein isolieren 
1aRt. Die neue Verbindung wurde durch Elementaranalyse, 
Molekulargewichtsbestimmung und spektroskopische Daten 
identifiziert. Sie ist unter Normalbedingungen stabil und 
nicht hygroskopisch. Ihre waBrigen Losungen reagieren neu- 
tral. ( I )  ist gut loslich in Wasser und Dimethylsulfoxid, 
schlechter in Methanol und Ethanol, sehr wenig loslich in 
Ether. Alkalische Hydrolyse fuhrt wie bei anderen Sulfhy- 
droxamsauren R-S0,-NHOH[31 zu Nitrosylwasserstoff 
(Nachweis als K2[Ni(CN),N0]r41). 

1 
A(N20 + HlO) 

A rbeitsvorschr f t  

Zu 45 g (1.36 mol) Hydroxylamin in 750 ml Ethanol wer- 
den unter Riihren 33.7 g (0.34 mol) Amidosulfonylfluorid 
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wahrend 1 h so zugetropft, daB die Temperatur im Reakti- 
onsgefaR 0 "C nicht iiberschreitet. Man dekantiert die alko- 
holische Losung und damit den in groRerem Anteil entstan- 
denen Amidosulfonsaure-ethylester ab. Das zuriickbleibende 
triibe 0 1  (ca. 80 g) wird rnit 120 g wasserfreiem Natriumsul- 
fat aufgenommen und 3 d in einer Soxhlet-Apparatur mit 
Ether extrahiert. Man erhalt so ein von Hydroxylammoni- 
umfluorid freies 0 1  (ca. 4 g), aus dem sich durch erneute Ex- 
traktion rnit Ethanol ( I )  als farblose viskose Fliissigkeit ge- 
winnen lafit. Nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur 
kristallisieren 0.8 g (1)  aus. 

IR (cm I ,  rel. Int.): 3350 (vs, sh), 3200 (vs, br), 2840 (m, 
sh), 1615 (w), 1540 (m), 1370 (vs, sh), 1340 (vs), 1170 (vs), 985 
(w), 905 (w), 710 (m, br), 570 (m), 530 (w) (KBr-PrelJling). 

MS ( m / e ,  rel. Int.): 96 ( 5 ) ,  82 ( 5 ) ,  81 (lo), 80 (loo), 65 (43). 
64 (66), 63 (7), 49 (4), 48 (51), 47 (8), 46 (24), 33 (74), 32 (48), 
31 (19), 30 (63), 28 (26), 18 (81), 17 (57), 16 (20) (70 eV, 
50°C). 
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15N-NMR-spektroskopischer Nachweis des 
Tetrazolo[ 1,5-a]pyrimidin/2-Azidopyrimidin- 
Gleichgewichts[**] 
Von W. E. Hull, M.  Kiinstlinger und 
Eberhard Breilmaier[*I 

Die Tetrazol-Azid-Valenzisomerie wurde bisher H- 
NMR-spektroskopisch und durch 1.3-dipolare Cycloaddi- 
tion untersucht[']. Eine direkte und aussagekraftige Meason- 
de fur das Tetrazol-Azid-Gleichgewicht ist die "N-Kernre- 
sonanz. Ihre Anwendung scheiterte bisher an der sehr gerin- 
gen natiirlichen "N-Konzentration (0.3790) und dem Fehlen 
hinreichend konzentrierter Proben. 

Durch Cyclisierung von 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen (1)  
rnit 5-Aminotetrazol (2) konnten wir jetzt Tetrazolo[l,S- 
alpyrimidine (3) herstellen, deren Gleichgewicht mit den 2- 
Azidopyrimidinen (4) (Tabelle 1) sich besonders gut durch 
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