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OskAR GLEMSER, HORST MEYER und Avrolis HaAs

Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen, XIVD

Notiz iiber Darstellung und Eigenschaften von NSF,N(C,Hs),

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiat Gottingen

(Fingegangen am 8. Januar 1965)

Thiazyltrifluorid NSF; ist die erste Substanz mit einer SN-Dreifachbindung und auch die
erste Verbindung, in der Stickstoff zusammen mit Fluor an einer sechsfach kovalenten Bindung
des Schwefels beteiligt ist2). Wir wollten nun in NSF; unter Erhaltung der SN-Dreifach-
bindung die Fluoratome teilweise oder ganz durch organische Restgruppen ersetzen. Fir
diesen Zweck wurden zuerst protonenabgebende Substanzen ausgewihlt.

Versuche mit Methanol waren ohne Erfolg. Es entstanden Dimethyldther und Hydrolyse-
produkte von NSF3 mit Amidosulfonsdure als Endprodukt.

Umsetzungen mit primdren Aminen fiihrten zu einem Gemisch, aus dem bislang kein
definiertes Reaktionsprodukt isoliert werden konnte. Dabei trat Schwefel der Oxydations-
stufe —2 auf. Es miissen demnach Reaktionen ablaufen, bei denen NSF3 reduziert wird.

Dagegen bildete sich aus NSF; und Didthylamin neben Didthylammoniumfluorid in 96-
proz. Ausbeute NSF;N(C,Hs), als schwerfliichtige Fliissigkeit.

Die entstandenen Verbindungen konnten durch Destillation im Hochvakuum bei 70— 100°
getrennt werden. Es spielt keine Rolle, ob bei der Synthese eine der Ausgangssubstanzen im
UberschuB zugegeben wird. Stets reagiert ein Mol. NSF; mit 2 Moll. Amin, und die {iber-
schiissige Substanz kann als leichtfliichtige Verunreinigung abdestilliert werden.

NSF,N(C,Hs); ist eine viskose, leicht gelbliche Flissigkeit, die bei —32° zu blafigelben
Kristallen erstarrt. Die Verbindung l§st sich gut in Nitrobenzol und in verdiinnten Séduren,
schlecht dagegen in Wasser und in verdiinnten Basen. Sie wird erst bei erhohter Temperatur,
bei der sie bereits wasserdampffliichtig ist, durch Wasser und Laugen hydrolysiert und zerfillt
dabei in Amidosulfonsdure und Didthylamin im Verhiltnis 1:1. Das Auftreten von Amido-~
sulfonsiure bei der alkalischen Hydrolyse weist darauf hin, da die SN-Dreifachbindung von
NSF; in NSF,N(C;His); erhalten blieb. Das IR-Spektrum (vgl. Abbild.) steht mit der Struktur
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N =S(F2) —N(C;Hs); im Einklang: es fehlt die N —H-Valenzschwingung des Didthylamins,
und sowohl die S —N-Valenzschwingung (vgn 1515/cm) als auch die S —F-Valenzschwingung
vs—F)@s) 811, vs—Fe) 755/cm) sind etwas nach kleineren Wellenzahlen verschoben. Die
librigen Banden des Diithylamins erscheinen wenig verindert.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der VOLKSWAGENSTIFTUNG danken wir fiir
finanzielle und apparative Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

NSF;N(CyHs),: NSF3, dargestellt und gereinigt nach GLEMsEr, MEYER und HaAs!), wurde
mit kduflichem, iber KOH getrocknetem und destilliertem Didthylamin in einem Bombenrohr
aus Pyrexglas, das an einer Hochvakuumapparatur angeschlossen war, im Verhdltnis 1:2
(1.03 g NSF; und 1.46 g HN(C,Hs)2) eingeschmolzen und 24 Stdn. bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Die Bomben miissen waagerecht liegen, weil sonst durch die beginnende Reaktion
ein Pfropfen an der Phasengrenze der Ausgangssubstanzen gebildet wird, der die Reaktions-
geschwindigkeit erheblich verringert. Nach Offnen iiber einen Vakuumschlauch und zwei
Kiihifallen wird mit einer Hochvakuumapparatur verbunden. Nachdem ein etwaiger Uber-
schuB einer der Ausgangssubstanzen bei Raumtemperatur abgepumpt und in der zweiten auf
—183° gekiihlten Falle kondensiert wurde, wird die Bombe im Wasserbad langsam auf 100°
erwirmt. Dabei destilliert NSF,N(CaHs); in die erste auf — 30° gekiihlte Falle. Das so erhal-
tene Produkt enthilt noch mitgerissenes Didthylammoniumfluorid, das durch abermalige
Destillation entfernt wird. Ausb. 1.5 g (96 %).

Analyse: Zur Schwefel- und Fluorbestimmung wird die Verbindung durch alkalische Hydro-
lyse in einem Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler in Didthylamin, Amidosulfonsidure
und Fluorid iibergefithrt. Nach Abtrennung und Bestimmung des Fluorids als CaF; wird die
Amidosulfonsiure durch zweimaliges Eindampfen des stark mit Salzsdure angesiuerten
Filtrates in Ammonium- und Sulfat-Ionen aufgespalten. Aus verd. salzsaurer Ldsung wird
dann das Sulfat als BaSO4 gefillt und zur Wigung gebracht.

Zur Stickstoff bestimmung wird die Substanz in einer Kjeldahl-Apparatur alkalisch hydro-
lysiert und das gebildete Didthylamin iiberdestilliert. Da h4ufig ein Teil der Substanz unzer-
setzt in die Vorlage destilliert, ist es erforderlich, den Inhalt der Vorlage wieder in die Kjeldahl-
Apparatur zu bringen und das Didthylamin ein zweites Mal iiberzutreiben. Dessen Menge
kann dann durch Titration bestimmt werden. Die Amidosulfonsiure in der alkalischen
Hydrolyseldsung wird, wie oben bei der Schwefelbestimmung beschrieben, in Ammonium-
und Sulfat-Ionen tibergefiihrt. Die dabei entstehenden Ammonium-Ionen werden anschliefend
wie iiblich bestimmt. Die folgenden Analysenwerte enthalten die aus beiden Anteilen errech-
nete Gesamtstickstoffmenge.

C4H oF2N,S (156.2) Ber. F24.33 N 17.94 S 20.53
Gef. F24.26 N 17.60 S 20.93
Mol.-Gew. 154.3 (kryoskop. in Nitrobenzol)
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