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No& iiber Umsetzungen von Sulfurylchlorfluorid 
rnit Diathylamin und n-Butylamin 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat GBttingen 

(Eingegangen am I 1. Februar 1965) 

Sulfurylchlorid SO2Cl2 setzt sich mit Diathylamin zu Diathylamidoschwefelsaurechlorid 
(CzH5)2NS02CI um 1-3), wahrend aus Disulfurylfluorid S2O5F2 rnit Dilthylamin das ent- 
sprechende Fluorid (C2H&NS02F entsteht". H.  J. E M E L ~ U S  und J. F. WOODS) erhielten aus 
Digthylamin und Sulfurylchlorfluorid SO2FCl bei - 70" nur Ditithylamidoschwefelsaure- 
chlorid. 

Bei der Umsetzung von primaren Aminen rnit Sulfurylchlorid bilden sich chloridfreie 
Verbindungen des Typs (RNH)zS026). 

Infolge der unterschiedlichen Elektronendichte am Chlor und Fluor im Sulfurylchlor- 
fluorid sollte es maglich sein, bei der Reaktion mit Diathylamin unter geeigneten Bedingungen 
die Chlor- und Fluorverbindung zu erhalten. 

Wir brachten Diathylamin und SO2FCl bei -30 und -70" zur Reaktion. Bei -30" bildet 
sich hauptsachlich Ditithylamidoschwefelsaurefluorid, und als Nebenprodukt entsteht 
Bis(diPthy1amido)-schwefelsaure [(CZH&N]~SO~. 

Um zu kliiren, woher das gebildete ( C ~ H ~ ) Z N S O ~ N ( C ~ H ~ ) ~  stammt, wurde (CzH5)2NSOzF 
in Ather mit. Diathylamin umgesetzt. Auch nach Iangerem Kochen unter Ruckflu0 trat keine 
Reaktion ein. Wir vermuten deshalb, daB sich ( C ~ H ~ ) ~ N S O ~ N ( C ~ H S ) ~  in Iosungsmittelfreiem 
Medium beim Destillieren aus Diathylamin und (C2H&NS02F oder ( C ~ H ~ ) Z N S O ~ C I  bildet. 

Bei -70" konnten wir die Angaben von H. J. EMEL~US und J. F. W0005) bezuglich 
(CzH5)2NS02CI bestatigen. Daneben fanden wir 2 % Diathylamidoschwefelsaurefluorid. 

n-Butylamin gibt rnit SOzFCl Bis(buty1amido)schwefelsaure C ~ H ~ N H S O ~ N H C ~ H Y .  
Dem Direktor unseres Institutes, Herrn Prof. Dr. 0. GLEMSER, danken wir fur Diskussion 

und Untentutzung. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der VOLKSWAGENSTIFTUNG danken wir fur 
Sachbeihilfen. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Sulfirrylciilorfiuurid wurde nach H. S. BOOTH und G .  V. HERMAN") durch Fluorierung von 
SOzCl? mit SbF3 hergestellt. Als Verunreinigungen traten SOz, S02FzC12 und nicht um- 
gesetztes SOzCIz auf. Das entstandene SOrFCl wurde i. Hochvak. gereinigt und das 1R- 
Spektrum') der gasformigen Substanz im NaCl- und KBr-Bereich bei 4, 7 und 16 Torr 
vermessen. IR-Banden: 1463 (sst), 1225 (sst), 824 ( ss t ) ,  630 Ist), 410/cm (schw). 

Das UV-Spektruni von SOzFCl zeigt im Bereich von 2800 bis 3200 A eine starke Absorp- 
tion. 

Urnsetrung von (CzH5)zNH mit S02FCI: In einem rnit KPG-Riihrer, RiickfluRkiihler mit 
Trockenrohr (durch Methanol auf - 30" gekiihlt) und Einleitungsrohr versehenen 0.5-1- 
Dreihalskolben wurden zu 23 g S02FCI in 200 ccrn trockenem Ather bei ~ 30" unter Riihren 
wahrend 1112 Stdn. langsam 32.8 g (C2Hs)zNH (zweimal iiber KOH destillierte Handelsware, 
Merck) getropft. Man riihrte weiter bis das Reaktionsgut Raurntemperatur erreicht hatte, 
trennte dann das ausgefallene Salz auf einer Fritte ab, destillierte den Ather, schiittelte die 
zuriickbleibende gelbe Fliissigkeit mit Wasser aus und trocknete die organische Phase iiber 
CaC12. Bei der anschlieRenden Destillation entstanden 2 Fraktionen. 

I .  Frakt.: Sdp.9 69", Ausb. 9.0 g (32%, bez. auf SOzFCl). 1R-Spektrum: 2980 (schw), 1408 
(sst), 1178 (st), 1021 (st), 953 (schw), 788 (st), 752 (sst), 697/cm (st). 

(C?Hs)?NS02F (155.2) Ber. C 30.90 H 6.46 F 12.25 N 9.03 S 20.60 
Gef. C 31.26 H 6.38 F 12.2 N 8.88 S 21.25 
Mo1.-Gew. 159 (kryoskop. in Benzol) 

2. Frakt.: Sdp.1 92", Ausb. 5.8 g (16%. bez. auf SOzFCl). IR-Spektrum: 3000 (st), 1468 

[(C2H&NI2S02 (208.3) Ber. C46.20 H 9.62 N 13.49 S 15.39 
Gef. C 46.30 H 9.71 N 13.44 S 15.82 
Mo1.-Gew. 206 (kryoskop. in Benzol) 

(schw). 1320 (sst), 1198 (st), 1137 (sst), 1012 (st), 936 (st), 782 (st), 721/cm (st). 

Umsetrunr: yon Birtylarnin nrir S02FCI: Zu einer Losung von 5.9 g SOzFCl in 200ccm absol. 
k h e r  wurden unter starkem Riihren bei -30" langsam 20 g n-Eirtylaniin getropft. Es bildete 
sich ein zahfliissiges 01, aus welchem bei Zugabe von Wasser eine farblose kristalline Fest- 
substanz ausfiel. Ausb. 30.8 %, bez. auf S02FCI. Schmp. unter eigenem Dampfdruck 131". 
Die Substanz sublimiert. 

(C4H9NH)zSOz (208.3) Ber. C 46.20 H 9.62 N 13.49 S 15.39 
Gef. C46.25 H 9.6 N 13.27 S 15.51 
Mo1.-Gew. 21 1 (nach RAST) 

*) Die 1R-Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie", 

7) J. Amer. chem. SOC. 58, 63 [1936]. 
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr., referiert werden. 
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