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OskAR GLEMSER, HORST MEYER und ALois HAAs
Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen, XIII D
Weitere Mitteilung iiber NSF und NSF3

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen

(Eingegangen am 13. Januar 1964)

Verschiedene Bildungsreaktionen sowie verbesserte Methoden zur Darstellung

von NSF und NSF; werden beschrieben und weitere Eigenschaften dieser Ver-

bindungen studiert. — Fliissiges NSF verindert sich sowohl in Glas- als auch in

Teflon- und KupfergefiBen, wobei als Hauptprodukt N3S3;F3 entsteht. — Die

kritischen Daten von NSF; und dessen logarithmische Dampfdruckgerade sind
aufgefiihrt.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen erwies
es sich als notwendig, NSF und NSF; in groBeren Mengen zu gewinnen. Da die von
uns frither angegebenen Verfahren2 zur Darstellung dieser Fluoride wenig ergiebig
sind, versuchten wir, nicht nur die Ausbeuten zu erhéhen, sondern auch die Reinigungs-
methoden zu verbessern und abzukiirzen. Einige von uns untersuchte Bildungsreak-
tionen von NSF und NSF; sind im folgenden mitaufgefiihrt.

Thiazylfiuorid NSF

Thiazylfluorid ist auf verschiedenen Wegen zugénglich. Leitet man Ammoniak in
eine Suspension von Schwefel und Silberdifluorid in Tetrachlorkohlenstoff, so ent-
steht NSF2 (und NSF3, vgl. weiter unten) gemiB Gl. (1).

Ammoniak 148t sich auch nach Gl. (2) mit iberschiissigem SF4 zu NSF4 umsetzen.

Besser als durch diese Reaktionen wird NSF durch Fluorierung von S4N4 darge-
stellt. LaBt man eine Suspension von S4N, in siedendem Tetrachlorkohlenstoff mit
AgF, reagieren, so werden neben NSF zahlreiche andere Verbindungen gebildet,
deren Entfernung aus dem Reaktionsgemisch miihevoll und zeitraubend ist 2,5,

Wihlt man jedoch HgF,; statt AgF, als Fluorierungsmittel, dann ist das Rohprodukt
von vornherein wesentlich reiner. Die Herstellung von NSF ist daher auf diesem
Wege am giinstigsten und ergibt Ausbeuten zwischen 35 und 479 (s. GL. (3)).

1 XII. Mitteil.: O. GLemseR und E. WyszoMirski, Chem. Ber. 94, 1443 [1961]; XI. Muitteil.:
H. RicHERT und O. GLEMSER, Z. anorg. allg. Chem. 307, 328 [1961]. Vgl. auch O. GLEM-
SER, Neuere Untersuchungen ilber Schwefel-Stickstoff-Halogenverbindungen, Angew.
Chem. 75, 697 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 530 [1963].

2) O. GLemseR und H. RICHERT, Z. anorg. allg. Chem. 307, 313 {1961].

3) O. GLEMSER, E. WyszoMirskl und Horst MEYER, nicht veréffentlicht.

4 O. GLEMSER und S. AusTIN, nicht veroffentlicht; Diplomarb. S. AusTiN, Géttingen 1961.

5) NSF bildet sich auch durch Reaktion von S4N4 mit SF4, O. GLEMSER und S. AUSTIN,
nicht verdffentlicht.
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CCl,
NH; + S + 4 AgF; —» NSF + 3 HF + 4 AgF (1)
NH; + SF, — NSF + 3 HF (2)

CCl,
SeNg + 4 HgF; —» 4 NSF + 2 Hg;F, (3)

NSF, ein farbloses, stechend riechendes Gas, liefert mit Wasserdampf zuniichst
Thionylimid HNSO 2. Wie jetzt gefunden wurde®, entsteht auf diesem Wege das
planare cis-Imid.

Wir studierten das Verhalten von fliissigem Thiazylfluorid. Schon bei —80° beob-
achtet man in GlasgefifBen eine Zersetzung. In Pyrexglas eingeschmolzenes fliissiges
NSF firbt sich bei Raumtemperatur nach wenigen Minuten gelbgriin, im Laufe von
einer Stunde dunkelrot, wobei sich sowohl aus der Gas- als auch aus der Fliissigkeits-
phase Kristalle abscheiden. Nach etwa 14 Tagen ist die Zersetzungsreaktion beendet.

Als leichtflichtige Reaktionsprodukte lassen sich N, OSF, und SiF4 nachweisen,
daneben erhidlt man farbloses, kristallines, schwerfliichtiges, durch Trimerisierung
von NSF entstandenes N3S3F3. Ferner isoliert man nichtfliichtige, braunrote Kristalle
mit wahrscheinlich uneinheitlicher Zusammensetzung, da Analysen und Mol.-Ge-
wichtsbestimmungen schwankende Werte ergeben. Das braunrote Produkt zersetzt
sich beim Erhitzen explosionsartig und reagiert mit Wasser unter Feuererscheinung.

In Kupfer- bzw. Teflonréhrchen erfolgt die Trimerisierung von NSF wesentlich
langsamer. Selbst nach 50 Tagen liegt noch etwa die Hilfte der eingesetzten Substanz
als monomeres NSF vor.

Die Deutung dieser Reaktion wird dadurch erschwert, daB N3S;F3, in GlasgefiBen
eingeschmolzen, ebenfalls unter Bildung von N,;, OSF,; und SiF, reagiert, wobei
braunrote Kristalle als Riickstand auftreten.

Thiazyltrifluorid NSF3
Wie schon erwihnt, entsteht NSF; neben NSF durch Einleiten von Ammoniak
in eine Suspension von Schwefel und Silberdifluorid in Tetrachlorkohlenstoff®. Uber
den Mechanismus der dabei ablaufenden Vorgiinge ist nichts bekannt, die Umsetzung
148t sich daher nur summarisch formulieren (Gl. (4)).

CCl.
NH; + S + 6 AgF, —» NSF; + 3 HF + 6 AgF ()
NSF + 2 AgF; — NSF; + 2 AgF )
CCl,
SyN, + 12 AgF, —> 4 NSF3 + 12 AgF (6)

Vermutlich ist bei dieser Reaktion NSF das Primirprodukt, das durch weitere
Fluorierung in NSF; iibergeht. Es ist nimlich moglich, durch Uberleiten von NSF
iiber AgF, bei 100° nach Gl. (5) Thiazyltrifluorid zu gewinnen?. Bei allen Umset-
zungen, bei denen NSF entsteht, ist daher durch weitere Fluorierung NSF; erhiiltlich,
$0 z. B. aus S4N,4 2. Die Umsetzung von S4N4 mit AgF, zu NSF; in siedendem Tetra-
chlorkohlenstoff 148t sich allgemein durch Gl. (6) beschreiben.

6} W. H. KircHHoOFF, Dissertat. Harvard University, Cambridge, Mass., 1962.
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Neben NSF; bildet sich eine groBe Zahl weiterer Verbindungen, von denen N4S4F4,
SF4, SFg, OCF,, OSF,, O,SF,, CCI3F, CCLhF,, SO,, Ny, Cly entweder isoliert oder
durch IR-Spektren nachgewiesen wurden2. Nach vielen Versuchen ist es uns jetzt
gelungen, groBere Mengen reines NSF3 in kurzer Zeit durch Umsetzung von S4Ng4
mit AgF; herzustellen?).

Von dem farblosen, stechend riechenden NSF3, das sich, wie frither beschrieben,
durch groBe Stabilitdt auszeichnet!.?), wurden die kritischen Daten und die Dampf-
druckwerte bis 93° ermittelt (s. Dampfdruckkurve im Versuchsteil).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
1. Thiazylfluorid NSF

a) Darstellung: Man benutzt ein zylindrisches Dreihalsreaktionsgefdil aus Quarz mit
flachem Boden und aufgesetztem RiickfluBkiihler, an den zwei Kiihlfallen angeschlossen
sind. In das Quarzgefd3 werden 3 g S4N4 und 100 ccm trockener, dest. Tetrachlorkohlenstoff
eingefiillt. Dazu gibt man aus einem Kupferrohr HgF>, das unmittelbar vorher in diesem
Rohr aus 100 g HgCl; und Fluor bei 100° hergestellt und im Fluorstrom auf Raumtemperatur
gebracht wurde. Das Reaktionsgemisch wird sofort unter Riihren zum Sieden erhitzt.
Ein sehr langsamer Stickstoffstrom (0.5—1 //Stde.) transportiert die entstandenen
flichtigen Produkte durch den RiickAuBkiihler in eine auf —80° gekiihlte Falle. Die
dahinter angebrachte, mit fliissiger Luft gekiihlte Falle schliet die Luftfeuchtigkeit aus.
Wenn nach etwa 5—6 Stdn. die NSF-Entwicklung unbedeutend wird, bricht man die Reak-
tion ab, entfernt das Kiihlbad von der Falle, in der sich das Rohprodukt befindet und
leitet die bei Raumtemperatur entstandenen Gase durch drei Kiihlfallen. In der ersten (—80°)
kondensiert mitgerissenes CCly, in der zweiten (—120°) NSF, wihrend in der dritten, durch
flissige Luft gekiihlten Falle leichtfliichtige Verunreinigungen, wie z. B. SOF,, SF4, SiF4 und
CCIL,F, festgehalten werden. Nach 2maliger Wiederholung erhilt man reines NSF (Schmp.
—89°, Sdp. 0.4 3 2°). Ausb. 1.5—2 g (35—47% d. Th., bez. auf eingesetztes S4Ny4). Das IR-
Spektrum der Substanz entspricht dem friiher mitgeteilten2),

FNS (65.1) Ber. F29.20 S 49.26 Gef. F 28.54 S 48.44 Mol.-Gew. 65.53

b) Zersetzung: 1.5—2 g NSF werden in ein kugelfdrmiges Glasgefil (Vol. etwa 5 ccm)
mit Zerschlagventil eingeschmolzen und 14 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Hierauf
wird das Gefd3 iiber ein auf —40° gekiihltes U-Rohr und eine auf —183° gekiihlte Falle mit
einer Hochvakuumapparatur verbunden und das Zerschlagventil betitigt. Ein bei — 183° nicht
kondensierbares Gas erweist sich als Sticksroff, dessen Mol.-Gew. mit einem vorher an die
Apparatur angeschlossenen Regnault-Kolben bestimmt wird (ber. Mol.-Gew. 28.0, gef. 28.72).

Das in der —183° kalten Falle kondensierte farblose Produkt erweist sich aufgrund des
IR-Spektrums als Gemisch aus OSF, und SiF4. Das U-Rohr enthilt farblose, stark licht-
brechende Kristalle von N3S;F;.

F3N3S3 (195.2) Ber. N 21.53 S49.26 Gef. N 21.12 S 49.37
Mol.-Gew. 193.3 (kryoskop. in CgHg)

7} Neuerdings wird berichtet, S;Fq ergibe mit unterschiissigem NH; betrichtliche Mengen
an NSF3. Nihere Angaben fehlen (B. CoHEN und A. G. MacDiarmiD, Chem. and Ind.
1962, 1866).
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Das IR-Spektrum (vgl. Abbild. 1) zeigt Banden bei 1080 (stark), 720 (stark) und 650/cm
(stark). Die frither8 fiir N3S3F; als charakteristisch angegebenen Banden bei 787 und
762/cm riihren vermutlich von einer Verunreinigung durch N3S3Cl; her.
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Abbild. 1. IR-Spektrum von N3S;F;3

Im ReaktionsgefdB bleiben braunrote Kristalle zuriick, die wenig oberhalb Raumtempera-
tur schmelzen. Sie zersetzen sich beim Erhitzen explosionsartig und reagieren mit Wasser
unter Feuererscheinung.

2. Thiazyltrifiuorid NSF;

a) Darstellung: 5 g S4N4und 70 g frisch hergestelltes Silberdifluorid werden zusammen mit
100 ccm getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff in die bei 1.a) beschriebene Quarzapparatur
gebracht. Man erhitzt das Gemisch sofort unter Rilthren bis zum Sieden des Tetrachlor-
kohlenstoffs. Die entstechenden Gase passieren den Kiihler und werden in einer auf —80°
gekiihlten Falle kondensiert. Zum Ausschluf der Luftfeuchtigkeit dient eine zweite, mit
fliissiger Luft gekiihlte Falle. Nach 90 Mih. ist die Reaktion beendet. Eine Verlingerung
der Reaktionsdauer fiihrt zu stdrkerer Verunreinigung des gebildeten NSFj. Zur Reinigung
wird das Rohprodukt durch 50 ccm 3-proz. KMnOQOy4-Losung, iiber feinverteiltes Bleidioxid
und schlieBlich iiber CaCl; geleitet. Das so erhaltene NSF; ist nur durch wenig CCl;F; und
SF¢ verunreinigt. Die weitere Reinigung erfolgt gaschromatographisch mit Wasserstoff als
Trigergas. Als stationire Phase werden 30 g Trikresylphosphat auf 100 g Kieselgur benutzt.

Ausb. ~ 5 g NSF; (449 d. Th., bez. auf eingesetztes S4Ny4), Schmp. —72.6 4 0.5°, Sdp.
—27.1 4+ 0.1°. (Ber. Mol.-Gew. 103.1, gef. 102.7.) Das IR-Spektrum stimmt mit dem friither
angegebenen?) iiberein.

b) Bestimmung der kritischen Daten: Zur Ermittlung der Dichte von NSF; (vgl. Tab. 1)
wird ein einseitig geschlossenes Glasrohr von etwa 13 cm Linge mittels Wassers kalibriert.
Nach Einkondensieren von 1.7733 g NSF; wird das Rohr zugeschmolzen. (Die Menge an
NSFj; ergab sich durch Wigung des Rohres vor und nach dem Abschmelzen.) Bei verschie-
denen Temperaturen stellt man nun die Hohe der Fliissigkeitssiule fest und berechnet daraus
das jeweilige Vol. Da die Fliissigkeit bei den verschiedenen Temperaturen das Rohr zu
85—99% ausfiillt und da auBerdem in einem Temperaturbereich gemessen wird, in dem die
Gasdichte nur etwa 10~2 g/cm3 betrigt, kann man die Menge NSF; in der Gasphase vernach-
lassigen.

Aus der Dichte von 1.63 g/cm3 beim Sdp. 148t sich nach einer Formel von J. J. SASLAWSKY 9!
die kritische Dichte zu 0.615 gf/cm3 abschitzen.

8) H. RicHERT, Dissertat. Gottingen 1960.
9) Z. physik. Chem. 109, 111 [1924].
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Die Messung der kritischen Temperatur erfolgt nach M. CENTNERSZWER 10) und F. Hein 1),
In einem Glasrdhrchen, das entsprech. dem Wert der kritischen Dichte mit NSF; gefiillt ist,
beobachtet man das Verschwinden des Meniskus beim Erwiarmen auf 112°, Beim Abkiihlen
erscheint der Meniskus bei der gleichen Temperatur wieder, so daB die kritische Tempera-
tur 112° betrigt.

Tab. 1. Dichten von fliisssigem NSF;

1CC  TCK) d(g/em?) 1CC) TCK) d(g/emY)
+ 6 219 1.510 -27 246 1.630

0 273 1.534 —33 240 1.650
-5 268 1.552 —38 235 1.664
-10 263 1.565 —46 227 1.707
—15 258 1.583 —50 223 1.715
—18 255 1.609 —55 218 1.730
—25 248 1.623 —63 210 1717

c) Dampfdruckkurve: Die Dampfdruckkurve (s. Abbild. 2) fiir NSF3 war bisher nur bis
1 at bekannt2). Mit Hilfe eines abgewandelten Luftmanometersi2) JiBt sich die Kurve bis
93° festlegen (vgl. Tab. 2). Extrapolation ergibt einen kritischen Druck von 51880 Torr. Die
Druckwerte folgen aus den MeBdaten mit Hilfe des idealen Gasgesetzes. Daher ist es moglich,
daB die Werte bei Drucken > 30 at etwa um 3 % zu hoch liegen. Da aber bei diesen Drucken
die MeBgenauigkeit ebenfalls stark abnimmt (+ 59%), wird auf eine weitere Korrektur ver-

zichtet.
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Abbild. 2. Dampfdruckkurve von NSF3

10) Z, physik. Chem. 46, 444 [1903); 54, 689 [1906].

1t Z, physik. Chem. 86, 400 [1914].

12) OsTWALD-LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chem. Messungen,
Herausg. von C. DRUCKER, 5. Aufl.. S. 202 ff., Leipzig 1931.
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Tab. 2. Dampfdrucke von NSF;

1 (°C) 7 (°K) p (Torr) p (at)
—36 237 529 0.6962
—30 243 733 0.9644
—28 245 775 1.020
—27 246 809 1.065
—20 253 1101 1.449
—15 258 1360 1.789
—11 262 1587 2.137
-9 264 1719 2.262
-7 266 1874 2.466
+ 05 273.5 2515 3.310
+5 278 2951 3.884
+ 7 280 3170 4172
+11 284 3693 4.860
+18 291 4755 6.258
+24 397 5803 7.635
+30.5 303.5 6959 9.156
+41 314 9325 12.27

+48 321 11450 15.07

459 332 15450 20.33

+74 347 21740 28.67

+88 361 29800 39.21

+93 3166 33680 44.31

Die Berechnung von ¥y aus Ty und P, ergibt 173.7 ccm, aus der geschitzten kritischen
Dichte py erhilt man den Wert 167.6 ccm. Die Abweichung liegt in der GréBenordnung der
MeBfehler.





