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86. Otto R u f f  und Curt T h i e l :  
Ueber die Einwirkung von Fluorwasserstoff auf Schwefelstick- 

stoff und eine neue Bilduogsweise des Thionylfluorids. 

: , \ I I . G  ticni I .  clicmischcn Institiit. der Universitlit B t d i u  untl t1i.m noorgani-cheii 
b nd  e ektrocb,~mi..clien 1,:iboratoriuiii der l'cchniscben I l ~ ~ c h ~ c l i i i l u  z i i  I)anzig.] 

;Eiiigt.g:in;eii ;iui 19. J;tniinr l!lO.;.) 

[)as vn1i h l o i s s a n  R I S  Product  d e r  Reaction zwischeii Floor niid 
Schwi>t'rl Iieobnchtrte, iudifferente Schwefelhesnfluorid I )  ist ziir Zeit 
die einzige hekanute,  reine Scli~efel-Flaor-VeIhindung. Hei der son- 
stigrn Maunigf:ilt.igkeit der Valenzrerhaltnisse des  Schwefels ist aiizii- 

i iehmt~i i .  (lass noch :indere Flrini-Schwefel-Verbindiingen existiren, deren 
Dnr .~ t r l lung  bisher niir nnvh nicht gelungen ist. Auf die Existeriz 
einer s o l c h m  kiinnte nuch eine Nntiz M o i s s n n ' s  hinweisen, de r  xi1 

E'olge bei d e r  Einwirkiing r o n  Fluor  auf Scliwefel irebeu Schwefel- 
!ies;tfluorid noch geringe M t q e n  (tines zweiten, rou 1C:tlilauge :ib>or- 
birbnren G a s e s  nufireten; die CTiitersnchuiig dieses Gases  hat Xlo i s sa i i  
1900 in Aussicht gestellt,  oline b k h e r  dar:inf zuriickgekommen zu sein2). 

Die Hemiihungen des  Eirien von uns, die noch allseitig recht liicken- 
Ii.tften Iieniitnisse iiber die einfnchstrn Fluorverbindungen zii erweitern3), 
jiaben den Anstoss,  n x h  neurn  Wegen zur Dnrstellung von Fluor- 
~ctin.t! 'el-Verli indungeu zu eiichen. A1.s solche konnttln zunsichst die 
L~msetzung vori wassrrfreier F lusss iure  urid diejenige von Fluoriden 
riiit Schwefelchlnriir und S~~hwefe l te t rachlor id  re rsucht  werden:  a h e r  
oL\~ol i l  eiiie grijssere Z1h1 voii Versuchen in tliesrr Richtung unter- 
Iioiiiirim wurde ,  so liess sich eine L'nisetziing zwischeii diesrri 
Stott'eii Ibistier doch riicht rrzielen. Das einzige positive Ergebniss 
wiir die I3wbachtung einer I~oppelverbindung de r  ZtisarnmeriseizanF:i~ 

Als e s  n u n  dern 1Sinen von uns, gemeinechnftlich n,i tHro. Dr.G taisel, 
grluugeii w a r ,  den N:iclimeis zu liihren dass  Schwefelsticketof mit  
n a s s e i  l ieier Snlzs iure  glatt  ~\tnnioniiimclilorid und Chlorschwefd  ( h e .  
S: C1:<) bildet "1, scliien auch  fiir die Dnrstelluug de r  gesuchten Schwefel- 
fluoride ein gangbarer  W e g  gewiesen , und alle Vorversuche lieferten 
unsrrer A n n a h m r  entsprechende Reaultnte. 

Keini Erbitzen von Schwefelstickstoff mit Fluorwasserstoff traten 
geringe .\lengen eines in Knlilauge liislichen G a s e s  auf, welches mit  
Waaser  in b'lusssiure und schweflige Siiure zerliel, wiihrend sich 

2 A s  F:; . s Cltd), 

Coinpt. rend. 130, EG5. 2) I. c. 
.:: I)icse Berichtc 36, 1 7 i i .  2tiX [I903]; 37, 673 [1904]; 38, 53  [1905]. 
I) Die.e Ikricllts 87, 4 > % )  [1904]. Diese Bericlite 37, 1573 r1904'. 
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gleichzeitig im Riickstand Arnmoniurnfluorid nachweisen liess. Leider 
erwiesen sich unsere Hoffnungen ale trcgeriech; denii in dem Maasse, 
ale sich unsere Arbeitsmethoden rervollkornrnoeten, giiig die an und 
fur sich stet8 nnr geringe Ausbeute aii dem ueuen G a s  zuriick. bis 
schliesslich bei Verwcndung einer Platinbornbe das Auftreten desselben 
iiterhaupt riicht niehr zu beobachten war. 

I)as ersterhaltene Gas crwies sich :~ l s  ieines T h i o n y l f l u o r i d ' ) ;  
sein Sauerstoffgehalt entstamrnte den Spuren Wasser, welche sich aus 
der zur Reaction nothigen wasserfreien Flussssure beim Arbeiten mit 
coinplirirtem Gefaesrnaterial iusseret schwrr volletandig fernhaltrn 
lassen, theils den geringen Mengen Kupferoxyd, welche dem Inneren 
iinserer Apparate anhafteten und eich offenbar beirn Trocknen dieser 
bei 100u im Luftstrom gebildet hatten 

Die Darstellung des Thionylfluorids aus Schwefelstickstoff und 
Flusssiiure liess sich zu einer quantitativen gestalten, indem dern Reac- 
tionsgemisch die zu seiner Hildnng erforderliche Menge SauersloE in 
Form von Kupferoxyd zugesetzt wurde. 

Die Eigenechaften des RO gewonneiieii Gases entspraclieu i n  jeder 
Hinsicht denjenigen des von M o i s s a n  nus Arsentrifluorid und Thionyl- 
chlorid erhaltenen Thionylfluorids. In Erganzung der von M o i ssa  ii 
gegebenen Daten iiber dieses One untersuchten wir noch desseii Ver- 
halten gegen Brorn, Chlor und Stickoxpde, sowohl niit als auch ohrie 
Verwendung von sonst bei solchen Reactionen katalytisch wirksanien 
Stoffen. Merkwiirdiger Weise verhielt sich aber das Thionylfluorid 
den cenannten Substanden gegeniiber vollig indifferent. 

Wir geben irn Nachstehenden nur dir wichtigeten unserer experi- 
mentellen Daten wieder, da  sich die Einzelheiten vorstehender Arbeit 
in der ~Inauguraldisser t~t iona des Einen voii unsg) ausfuhrlich darge- 
stellt finden werden 

U in  s e t  z u n g v o n S c  h w e f r  1s t i c k  st o f f  mi  t F 1 uor w ass  e r s t off. 

Die ersteii Vereuche wurden i r i  einern beiderseitig offenen Platin- 
rohr 1-orgenomrnen. in welchern der Schwefelstickstoff irn Fluorwasser- 
stoffstrorn auf Tcrschiedene Ternperatwen erbitzt wurde. Drr Fluor- 
waseerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumfluorid-Fluorwasserstoff 
hergestellt 3). Die aus dern Platinrobr unverfindert abgehende Fluss- 
saure wurde iii KupferrBhren absorbirt , welche mit friscb gegliihteni 
Natriurnfluorid getiillt waren ; das aus diesen R6hreii austretende Gw 
wurde in einer durcli fliissige Luft gekiihlteu Glasvorlage aufgefangrn. 
-- . __ - 

I )  M o i s s a n ,  Compt. rend. 130, 1436. 
2, Inauguraldissertation C u r t  Tli ie l ,  Berlin. 
3) Dicse Bcrichtc 37, 673 [19041. 
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fir i  100' liess sich die Bildung einer sehr grr ingen Menge eines in 
Yatronlauge liislichrn , Fluor und Schwefrl  riithaltenden Gasea beob- 
:tchten. Der grbsserr T h r i l  des Schwefelstickstoffs blieb jedoch unver- 
hndet t. Hijl irreTemperatur brnchte den Schwefelsticketoff zur Explosion. 

( . in  den Fluorwasserstoff mit dem Schwefelstickstoff l l nge re  Zeit 
im Contact lassen ZII knnneii, hxben wir  weitere Versuche in beistehend 
abgebildeter Bombe ausgefiihrt. Dirselbe besteht aus rinem eisernen 
Cylinder mit nufgeachraubtem Deckel ,  welctier in eeinem Innri  n all- 
s d i g  mit Kupfer ausg(>kleidet ist. In dem Deckel sind kupferiie A b -  
zugsr8hrrn mit Hartloth eiiigrlijthet (siehe Abb.). 

Dies*. Bouibr wurde vor dern Grbrirucli torgfaltig gereinigt und 
:.In de r  Luft b1.i 90° gt.trocknet, i i i  deraelbeii wtirdeil in eineam Vrr- 
suchl. z. R .  2 g Schwefelutickstoff mit 7 0  g wasst-rfreier Flusssiure 
wihrend zweier Stunden a r i f  1 OOo erhitzt. Nach dern Erkal t rn  wurde 
die Honibc in fliissiger Lul't gekiiblt uiid groffnrt. Das gebiltletr G:is 
wurde  init Hiilfr von Wasserstoff diirch natiiumfltioridbaltige Kupfer- 
riihrrii i i i  eine Glaavorlagr grdriickt.  wrlchr  durch fliissige Luff ge- 
kiiblr war. Als so alles Gas urid alle Flusssaure entfwnt waren, 
f a n d m  sicli in der  Retorte i iur  iroch Kupfersulfid, Schwrfr l ,  Icupfer- 
huorid utitl Arnmoniuoifluorid. Die Mengrn all '  diearr Stoffr wurdrri 
zur Controllr iiber tlrii Verbleib des Schn.efrls quarititativ bestimmt. 

Dir Auebeute an  dem Gas blieb stets weit hinter unseren Erwar-  
tun,:t>n zoriick. Zur Oewinnung solcher Mengen, dass dessen Uuter- 
suchling in Angriff genommen weiden konnte.  war  e inr  mehrfache 
Wiederbolung obiger Versuche nottiig. Ale scbliejslich etwa 300 ccni 
r-on &mselbeii gewonnen waren, wnrden desseu physikalisclie und  
chemische Eigenschaften ebenso, wie dies bei 7Darstellung yon Thionyl- 

3G " 
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fluorid(\ weiter unten angegeben i s t ,  bestimmt. Hierbei erwies sich 
abe r  dasselbe a l s  T h i o n y l f l u o r i d .  

Wir filnden den  Sclimelzpunkt, z u  - 1 10°, den Sietlepriiikt bei 
i 6 0  rnni Druck  zu - 30°; die Darnpfdichte zu 3.0204 resp.  ‘3.9418 
(Luft  = I ) ,  die Molekulntgriissc also zu 87.5 und die an:il,vtischen 
Daten  \vie folgt: 

0.1333 g Gas: 0.3593 g BaSO,,  0.1 I i J  g CnF?.  - 0 “05 g Gx.: O.i’?(;? c 
Bas&, 0.2434 g CaF?. 

SO 1 2 .  Ber. P 44.23,  s 57.2. 
Gef. I) 4 2 S i ,  4 3 4  31i.4, 31;.,!t;. 

Hei weiteren Versuclien, bei denen die Bornbe ans ta t t  iii d r r  L u f t  
im \VaasserstofTstrom getrocknet wurde ,  wurden die Ausbeuten nn 
Thionylfluorid fast gleich Null. Sein Aufrwten war  also ror a l l r n i  
auf das Vorhandensein ron  e twas  Kupferoxyd im 1)unibeninnerii zu t  iick 
zu fuhren. 

Die  Bildung ron  Kupfersulfid und Kupferfluorid lirss es niiiglich 
ersclieinen, dass eine prirniir gebilclete Fluorsclr~efelverbin~i t i ig  sic11 
mit Clem Kupfer  der  Bombe unter  Rildung dieser StotTr uti:gesetzt 
hatte.  Unl dieser F rage  tinher zu komrnen, fiihrten wir oll’ge Keactiou 
auch iu einer mit 1’I:ilin nusgekleideten Romlde ron lilrrilichtfir Form 
wie die fruher benutzte au;; allein es zeigte sich, dnss de r  Schwrfel- 
stickstoff selbst bei 110(’ ron dern F l r io iwa~sera to t f  riiclit gespnltrn,  
sondern wahrgclieinlicli nur gelost wurde. Es Llieb . oliue tlass sic11 
beini O e f n e u  uud Abtreiben de r  Flusssaure die Bilduug VOII T b i o i ~ y l -  
fluorid oder eineni anderen G a s e  hiitle beobnchten l:isjen, in d c r  I3otrlbe 
eine rotbgeflrbte Fliissigkeit, welclie beim El hitzen zuni grijssteii Tliril 
wieder in Schwefelstickstoff und Fluorwasserstoff zerfiel. 

Auf hijliere Ternprra tur  konnte die l’latinboinlt niclit bennspruclit 
wrrden .  

D a r e  t e I 1 u ng v o n  ‘r h ion y 1 f l u  o r i d .  
Unter Herucksichtigung d e r  bei vorstehender Untersuchung ge- 

wonuenen Erfabr ungen rerfuhren wir wie folgt: 
In  drr  oben pe icb i ie ten ,  ini ma..sersto&trom getr~tcknetrxn I(rrpferlmnbc 

wurden in einer guten Kiiltemischuiig iiher 2 g S:hwefrlstickstoff rind 1.85 g 
Kupfcroxyd 1 . 8 .  70 g Floorwssserstotf condensirt. 1,etztercr wurdo i n  ciiiei. 
Platinretorte aus 105 g Knliirmtluorid-Fliiorffasser~toff entwickelt i i i id tliircli 

ein niit Scbwefel angedichtetes Verbindiinghstiick aua Kupfei. dirett in  {lie 
Bombe eingeleitet. Die Bombc wurde 2 Stuntlen im Oelbado auf 100” erhitzt, 
tlann in fliissiger Luft oder I(oh1ensiiure-Alkoliol, Geiniscli gckiihlt rind gc6ffnet. 
Das gebildcte Ttiionylfluoritl wurde mit Hiilfc eines v611ig trockncn Wasser- 
stoffstromes (lurch ein 30 cm langcs Natriumfluoridrolii. :ius Kupfcr 1iindurl.h 
in eine in tliissiger Luft 1)efindliclic Gasvorlnge gedriickt nnd hier condcnsirt. 
Zar Beatimmung tlcs Siedepanktes und der Dampfdichte n.nrde cinc grijsscrc 
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( < : I , . I I ~ ~ ~ C  i n  dci.  I'rbher -cIioii besclirii~l~eiicii Wei..c I) fractionirt: I~ierbei wurtie 
~ii(*janig~: Tcniperator a!, Sied~~tcnipelxtur genoiiiiiicn. bci (1i.r dic I"I~issigiit?it 
. \ t n i ~ ~ - ~ ~ l , : , i r ~ i i t l r i i c l t  ycigte - n i r  fanden so - 30" als Sicdepunkt hci 71'0 m m  
T ~ i i i c l ,  -, t lar : i r i f  ~:riniit~lteii ~ i r  die Diclite j c d e r  cinzelncu Gasfraction und 
~ ; I , I ( I ~ I I  a l i  Nittvl x i 1 5  ;it.ht, B~s t in imnnFen  d c i i  \I'erlIi :i.007(; (Tlit.oriib: 2.97 . 
Eiiiig,, clhi-cr G:islirobi II wiirdcii ztir ,.\n:iIjst" verxcndet. l)ic>i, wurde (.lit- 

. p ~ w t ! i ' n d  1 1 ~ 1  A n q ~ l i t . ~ ~  Moi .sa n ' i  2, msgef5 Iirt u n d  crg:ib : 
0 . f ; O ;  g G a s :  0.i350 g lktSO.1, @.?461 g CaVa. 

SOF?. Ilcr. S 37.207 F .14,?0. 
(;ef. n 37.25,  >\ 44.29. 

I)ie Aiisbeiite :in Tliionylflunrid war naheeo quantitatir .  Zur  
Liitereuctrung des  Vrrh:ilteos des  'I'hionyllliioride gegen Clilor, Hroru. 
.5tick~toH'osyd und Stickstoti'trioxyd wurdr das Gas iiber diesen 
S to t fw  in Schieisr6lircn condensirt ,  welchr durch flussige Luft  
;rkiihlt warrii -- e~-cn tue l l  w u d e  nocli Holzkotrlr, Platinschwnrnm 
:ind Kupfer t~iirauqegebeii -, dnnn wiirden die Riiliren ziipe- 
~cl i iuolre i i .  I3ei reinem C h l o r ,  Broiii und S t i c k o x y d  war keine 
I<i~:ictioii zu erzielen; i n  (;cgeiiwart v o ~ i  Kollle o d r r  Sonnenlicht setzte 
sic11 C h l ~ r  uiiter I\litwirk~irig d e s  Glases  de r  Schiessrbhre mit driri 
' l ~ l ~ i ~ ~ r ~ ~ l f l ~ i o r i ~ l  in de r  \?'eiae uni ,  da - s  sich naclr de r  Gleichung: 
?SOF> - 2C1, + SiOz = SiF4 + 2SOrCl?  S i 1 i c : i u m t e t r a f l u o r i d  
untl S u I fu  r j  I c-h lo r  id  bildeterr. Hei S t i  c k s t o  t ' f tr ios y d entstnrid, 
d:t sivh Spureii von Wasser  auch durch intensives 'I'rocknen niit rnt- 
wiisstarteiii Caliunriiitiat nicht riillig ausschliessen liessen, N i t r o -  
5 II I f o n  sii II r r  rieben S i I i c . i  u n i t  e t ra I1 uor id .  I)ie Pr'itrosiilfonsiiure 
wurdt~  t1ur1.h ihre Re:ictioiien, ihren Schmelzpunkt (37" unter Zers.) 
und die Analyse als solcl~e ei kannt.  

0 , l Ih l  g Sl,>t.: 0.1923 g Ha%),. - O.I!J29 g Sli-t.: 1!1.8 c1.m K (?> ' I :  

71;1.5 I I I ~ : .  

SO5 N. Uer. S 25.20, N 1 1 .OX 
Gist". )) 2 5 . ! 3 ,  3 11.54. 

Ilrsoiiderrs Inteiessc verdirnt die grosse HrstRndigkeit des Thioiiyl- 
Huoiids Gei hiiherev 'l 'eniprratur; es blieb bei wiederholteni Diirch- 
Itaitrn drircli ein niit I'lntinscliwnmm geliilltes, weisagliihendes Plntinrohr 
unreriiiidvit; eine Osydatiori ZII Sulfurylfluorid, die w i r  eventuell 
Iiiitteii e rwar ten  kiinnen, t ra t  nicht eiri: ebe i i soweu~g liess eich aber  
3uch die Ri l Jung  eities a l +  ',iit>ues Ox? fluorid(( bezeichneten Gases  
Iieobncliteo, welclies \ I  o i s s : i n  beirrr Reh:indeln voir 'l'hionyllliicrid mit 
S:itier3totf bei nicllt Z I I  Iioher 'l'emperatilr er1i;tlten ZII hnben angirbt 3) .  

D a n z i g ,  den 15. J a n i i a r  190.5. 

I ) i c w t !  Beiivl~tc 38 .  2; [ 1905~. 
'j c~mip t .  rclltl. 1 3 0 .  I-t:;(;. 3, L'cinipt. rend. 1 3 0 ,  14;;ti. 




