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Synthese neuer Fluorsulfonylverbindungen?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen

(Eingegangen am 27. Mai 1969)

Fluorsulfonylisocyanat reagiert mit Sduren des Typs R—CO,;H (R = CH3, CH>CIl, CHCI,
und CCly) unter Decarboxylierung zu den N-Fluorsulfonyl-carbonsiurecamiden 1—4, Mit
PCl;s setzen sich diesc Verbindungen unter HCI- und POCIs;-Abspaltung zu den N-Fluorsul-
fonyl-acetimidsdurechloriden 5 —8 um. Das Chlor in Verbindung § kann durch OCHj3, OC;Hs,
NHCH3, NHC;Hs, N(C2Hjs); und NHj substitniert werden (9--14). Die Synthese zweier
neuer isomerer Amine (16 und 18) wird beschricben. Die IR-, 19F- und 1H-NMR-Datcn dieser
Verbindungen sind beigefiigt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen am Fluorsulfonylisocyanat interessierten uns
Umsetzungen mit Verbindungen, die ein reaktionsfihiges Wasserstoffatom enthalten,
wie z. B. Carbonsiuren des Typs RCO,;H2). Das Proton der Carbonsdure lagert sich
bei diesen Reaktionen an den Stickstoff, der Carbonsdurerest an die Carbonylgruppe
von FSO;NCO an. Das primédtre Addukt setzt sich sofort unter Abspaltung von CO;
zu den N-Fluorsulfonyl-carbonsdurecamiden1 —4 um:

0 o) o)
FSO;NCO + R—COH ———> FSO;N—C—0—C—R—— FSO,;N-C~R+ CO; (1)

1-4
Tab. 1. N-Fluorsulfonyl-carbonsidureamide
o Schmp.
R % Ausb. (Sdp./Torr)
1 CH; 94 116—117°
2 CH,Cl 84 81-—82°
3 CHClL 50 (70—=71°/0.01)
4 CCl; 21 90—-91°

Die Umsetzungen entsprechend (1) gelingen um so besser, je weniger elektronen-
ziechend der Rest R der Carbonsidure ist. 1 und 2 bilden sich in exothermer Reaktion,
3 und 4 erfordern 20 —40stdg. Erhitzen auf 80—100°. Die Verbindungen 1, 2 und 4
sind farblose Festkorper, die sich durch Vak.-Sublimation reinigen lassen, wihrend
3 unzersetzt i. Vak. destillierbar ist.

1) Schwefel-StickstofTverbindungen, 22. Mitteil.; 21. Mitteil.: H. W. Roesky, Z. anorg. allg.
Chem. 367, 151 (1969).
2 R. Graf, Angew. Chem. 80, 179 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 172 (1968).
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Die N-Fluorsulfonyl-carbonsidureamide 1—4 lassen sich mit PCls in CCly zu den
N-Fluorsulfonyl-carbimidsiurechloriden 5-—-8 umsetzen:

Cl

O .
FSO;N- C—R + PCls ———> FSO;N--C{ _ + POCI; + HCI
31

R
58

Tab. 2. N-Fluorsulfonyl-carbimidsdurechloride

@

R % Aush. Sdp./Torr ni
5 CH; 69 48°/10 1.4300
6 CH,C! 68 74.5°/10 1.4639
7 CHCI, 43 21.5°/0.01 1.4710
8 CCl; 50 20°/0.01 1.4799

Die Verbindungen 5—8 sind unangenchm riechende, wasserklare Flilssigkeiten,
die mit Wasser, Alkoholen und Aminen sehr heftig reagieren.
In der Abbild. werden die 19F-NMR-Werte von 5--8 miteinander verglichen. Mit
zunehmendem Chlorierungsgrad im Carbimidsiurerest R verschiebt sich 8g nach

niedrigeren Feldstirken,
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Chemische Verschiebung 3¢ der Verbindungen 5—8 in Abhidngigkeit vom
Chlorierungsgrad
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Das Chloratom in Verbindung 5 kann durch OCHj3, OC,;Hs, NHCH3;, NHC,Hs,
N(C2Hs), und NH; substituiert werden (Tab. 3). Die Versuche werden bei —70° in
Ather ausgefithrt, dabei tritt keine Spaltung der S — F-Bindung ein.

X
Tab. 3. N-Fluorsulfonyl-acctimidsdure-Derivate FSO;N= C\/‘CH
) 3
X % Ausb. Sdp./Torr (Schmp.)
9 OCH; 43 22-23°/0.01
10 OC,;Hj 30 28°/0.01
11 NHCH; 34 (62—63°)
12 NHC;H;s 64 (65 —66°)
13 N(C:2Hs), 46 156°/0.01
14 NH, 47 (122%)

Zwei neue isomere Amine (16 und 18) konnten bei der Umsetzung von 153 und 174
mit Ammoniak bei —70° in Ather dargestellt werden:

£1 MNH;
FSO,N=C{ + 2 NHy —> FSO,N=C_ + NH,CI (3)
OCH, OCH,
15 16
A e
FSON-C{ + 2 NHy —> FSON-C  + NILF (4)
cH, ¥ CH, NH2
17 18

Auch in diesen Verbindungen erwies sich die S —F-Bindung des Fluorsulfonyl-Restes
bei tiefen Temperaturen (—70°) als sehr stabil gegeniiber dem nucleophilen Angriff
des Ammoniaks.

Dem Direktor des Anorganisch-Chemischen Instituts, Herrn Professor Dr. O. Glemser,
danken wir fiir seine stete Forderung. Chlorsulfonylisocyanat wurde uns dankenswerterweise
von den Farbwerken Hoechst zur Verfligung gestellt. Dem Fonds der Chemischen Industrie,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagenwerfk sind wir fiir die
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die mcisten Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in trockener
Stickstoffatmosphire ausgefithrt. Die 19F- und 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian
Gerdat A 56/60 gemesscn, wenn nicht anders angegeben in Substanz, duBerer Standard
CFCl3 und (CH3)48i. Dic IR-Spektren nahmen wir mit einem Leitz-Spektrographen auf,
Flassigkeiten in kapillarer Schicht, Festsubstanzen als KBr-PreBlinge oder mit Nujol als Ein-
bettungsmittel zwischen KBr-Platten.

Fluorsulfonylisocyanat wurde nach Literaturangaben hergestellts).

N-Fluorsulfonyl-essigsdureamid (1): In einem 500-ccm-Zweihalskolben, versehen mit Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter, werden 125.0 g FSO,NCO vorgelegt. Dazu [it man langsam
3) H. W. Roesky, Angew. Chem. 81, 119 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 136 (1969).

4 H. W. Roesky, Inorg. nucl. Chem. Letters 5, 173 (1969).
5) H. W. Roesky und A. Hojff, Chem. Ber. 101, 162 (1968).
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unter Erwirmen auf 40° 60.0 g CH3CO>H tropfen. Der sich bildende Festkorper wird bei
80°/0.01 Torr sublimiert. Schmp. 116 —117°, Ausb. 130.0 g (32%).
C,H4FNO;S (141.1) Ber. C17.02 H2.84 F13.45 N9.96 S 22.70
Gef. C169 H29 F134 NS9 S§227

IR: ~ 3090 m, 2940 s, 2860 s, 1723 sst, 1490 sst, 1414 st, 1250 m, 1194 sst, 1040's, 1004 st,
957 st, 900 st, 795 sst, 712 s, 650 m, 599 m, 545 sst, 525 m, 479/cm m.

NMR (CD3;CN): 8 —351.4, 3¢y, —2.12,8yy —10.19 ppm.

N-Fluorsulfonyl-chloressigsiiureamid (2) wird entsprechend 1 hergestellt. Schmp. 81 —82°,
Ausb. 125.5 g (84%)).

C,H;3CIFNO3S (175.5) Ber. C13.68 H1.71 C120.20 F 10.82 N 7.97 S18.23
Gef. C13.7 H1.6 C120.5 F107 N81 SI18.1

1R : A23200 st, 1743 sst, 1485 sst, 1414 sst, 1232 sst, 1118 sst, 960 m, 930 m, 900 st, 818 sst,
788 m, 6125, 554 sst, 478/cm s.

NMR (CH3;CN): SF —52.4, SCH2 ~-4.30, SNH ~—10.6 ppm.

N-Fluorsulfonyl-dichloressigsiureamid (3): 125.0 g FSO,NCO werden 20 Stdn. mit 128.0 g
CHCl,CO,H im Rundkolben mit Riickflukiihler und aufgesetztem CaCl,-Rohr auf 70°
erhitzt. Das braune Rcaktionsprodukt wird i. Vak. fraktioniert destilliert. Sdp.g.01 70—71°,
Ausb. 105.6 g (509;).

CoH,CI,FNO3S (210.1)  Ber. C11.42 H0.96 CI33.80 N 6.67
Gef. C11.5 H1.0 Ci340 N&6.S5

IR: ~3220st, 3000s, 1750 sst, 1400 st, 1222 sst, 1168s, 11085, 9525, 902 st, 812 sst, 560 m,
530 s, 505 m, 480/cm s.

NMR (30%): 3¢ —54.9, SCH —6.46, BNH -~10.13 ppm.

N-Fluorsulfonyl-trichloressigséureamid (4): 125.0 g FSO;NCO werden 40 Stdn. mit 163.4 g
CCLCOyH im Rundkolben mit RiickfluBkiihler und aufgesetztem CaCly-Rohr auf 80°
erhitzt. Der dickfliissige Riickstand wird in einer kombinierten Sublimations-Destillations-
apparatur aufgetrennt. Bei 80 —90°/0.01 Torr sublimiert 4. Schmp. 90 -91°, Ausb. 51.0 g (21 ).

C,HCI3FNO3S (244.5) Ber. C 9.85 H 0.41 C143.50 F7.77 N 5.73 §13.09
Gef. C10.0 HO04 C144.0 F7.7 N55 S129

IR: ~3220m, 1755 sst, 1485 sst, 1421 st, 1241 st, 1172 st, 912 st, 848 sst, 829 st, 813 st, 755s,
679 st, 564 st, 527 s, 586/cm s.

NMR (CH3CN): 8g —53.3,8ny —11.42 ppm.

Allgemeine Versuchsbeschreibung fiir die Verbindungen 5—8: In einem 500-ccm-Rundkolben
mit RickfluBkiihler werden dquimolare Mengen an PCls mit 1—4 in 200 ccm CCly 1 Stde.
unter RiickfluB gekocht. Danach wird das POCI; und das CCly abgesaugt und der Riick-
stand i. Vak. destilliert.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsdurechiorid (5): Sdp.1o 48°, Ausb. 140.0 g (70 %).
C,H;CIFNO,S (159.5) Ber. C15.05 H 1.88 C122.25 F11.90 N 8.80 S 20.10
Gef. C149 H1.7 C1224 F11.7 N86 §20.1
IR: 2946 s, 1656 sst, 1430 sst, 1377 m, 1214 sst, 1138 st, 1030 m, 830 sst, 794 st, 710 s,
606 sst, 575 m, 504 5, 489 s, 440/cm s.
NMR: 3¢ —53.8,8cy, —2.73 ppm.

N-Fluorsulfonyl-chioracetimidsdurechlorid (6): Sdp.1g 74.5°, Ausb. 25.0 g (68 %).

C,H;CI,FNO,S (194.0) Ber. C12.36 H1.03 C136.60 F 9.80 N 7.22 §16.51
Gef. C126 HI1.1 C1367 F100 N73 S16.4
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IR:2950s, 1639 sst, 1422 sst, 12313 sst, 1092 m, 1036 m, 877 m, 820 st, 779 m, 746 s, 654 m,
607 s, 583s,5325s,4995s,443/cm s,
NMR: 8 —54.9, 8¢y, —4.77 ppm.

N-Fluorsulfonyl-dichloracetimidsdurechlorid (7): Sdp.o g1 21.5°, Ausb. 75.6 g (43 %).

C;HCI3FNO;S (228.4) Ber. C10.51 H 0.44 C147.10 F8.33 N 6.13 S 14.02
Gef. C10.5 HO04 Cl468 F81 N61 S514.0

IR: 3050 s, 1639 sst, 1439 sst, 1220 sst, 1120 m, 1060 s, 864 st, 827 st, 780 st, 721 s, 675 s,
616s, 544 m, 488/cm s.
NMR: 8 —56.0, 3cy ~6.59 ppm.

N-Fluorsulfonyl-trichloracetimidsdurechlorid (8): Sdp.g.o1 20°, Ausb. 27.5 g (50%).

C>CI4FNO,S (262.8) Ber. C9.15 C154.0 F7.23 N 5.33512.20
Gef. C93 (1538 F7.1 NS§3 S12.1

IR: 1708 s, 1658 sst, 1451 sst, 1229 sst, 1076 m, 896 st, 638 st, 803 sst, 790 sst, 708 m, 639s,
614 m, 549 st, 5255,429/cm s.
NMR:3r —57.3ppm.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsiure-methylester (9) und N-Fluorsulfonyl-acetimidsdure-dthylester
(10): In einen 1-/-Dreihalskolben, versehen mit KPG-Riihrer, RiickfluBkihler und Tropi-
trichter, werden 0.3 Mol 5 in 700 ccm Ather und 0.3 Mol N{C;Hs)3 als HCI-Finger gege-
ben. Bei —80° 1alt man die entsprechenden A/kohole langsam unter kriftigem Rihren zu-
tropfen. Danach wird auf Raumtemperatur aufgetaut, das entstandene HCI-N(C;Hs)3
abfiltriert und aus dem Filtrat der Ather i. Wasserstrahlvak. abgesaugt. Der Riickstand
wird tiber eine 10 ccm lange Fillkorperkolonne i. Vak. destilliert. Fiir 9 erhilt man: Sdp.o.o1
22--23° Ausb. 20.1 g(43%).

C3HgFNO3S (155.1) Ber. C23.20 H 3.86 F 12.25 N 9.05 S 20.60
Gef. C23.3 H39 Fl124 N92 S20.2

IR: 3050 s, 3000 s, 1615 sst, 1460 st, 1400 sst, 1337 st, 1212 sst, 1054 st, 931 st, 789 sst,
749 st, 630 sst, 590 s, 543/cm m.
NMRZSF 75].0, 8CH3“3'39s SOCHg —2.47 ppm.
Fiir 10 erhilt man: Sdp.g.91 28°, Ausb. 15.5 g (30 %%).
C4H3FNO3S (169.1) Ber. C28.41 H4.74 F11.24 N 8.30 S 18.90
Gef. C283 H46 Fl1l.1 N85 S19.0

1R: 3020 s, 1610 sst, 1391 sst, 1330 st, 1205 sst, 1048 st, 1003 s, 873 m, 803 st, 775 st, 640 st,
5925, 541 m, 515/cm s.

NMR: 81:‘ -51.1, 80}[3“2.45, 8CH2'74-33: SCHJ‘CH2v1'63 ppm, l"CHg-CHzl = 7.0 Hz.

Allgemeine Versuchsbeschreibung fiir die Verbindungen 11, 12 und 14: In einen 1-I-Dreihals-
kolben, versehen mit KPG-Riihrer, T-Verbindungsstiick fiir Stickstoff und aufgesetztem
Tieftemperaturkiihler (gekiihlt mit Methanol/Trockeneis), werden 600 ccm Ather und 0.4 Mol
5 gegeben. Kiihler und Kolben werden mit Methanol/Trockeneis auf ca. —70° gekiiblt. Aus
einer Vorratsbombe 4Bt man dann 0.8 Mol Ammoniak oder die entsprechenden fliichtigen
Amine iber den Kiihler einkondensieren. Nach der Reaktion wird auf Raumtemp. erwirmt,
der entstandene Niederschlag abfiltriert und der Ather i. Wasserstrahlvak. abgesaugt. Der
zuriickbleibende Festkorper wird aus Ather umkristallisiert.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsdure-methylamid (11): Schmp. 62—63°, Ausb. 15.6 g (34%)-

C3H7FN,0,8 (154.1) Ber. C23.39 H 4.55 F 12.34 N 18.20 S 20.80
Gef. C234 H44 F123 NI181 S208
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IR: 3340 m, 2960 s, 1620 st, 1550 m, 1452 s, 1408 m, 1350 st, 1334 st, 1183 sst, 1035 m,
970 m, 862 s, 773 st, 720 st, 638 st, 594 m, 557 m, 534 m, 500/cm m.

NMR (65%): 8 —51.7, 81 — 7.8, 3¢cH,—2.94, SN.cH, — 2.42 ppm.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsiure-dthylamid (12) : Schmp. 65--66°, Ausb. 32.4 g (64 %).

C4HoFN-0,S (168.2) Ber. €28.60 H 5.35 F11.30 N 16.69 S 19.04
Gef. C285 HS52 Fll6 N167 S§19.0

IR: 3310 st, 2970 s, 1604 ssi, 1536 st, 1432 st, 1350 sst, 1330 st, 1170, sst, 1046 st, 922 s,
782 sst, 727 sst, 653 st, 598 5, 5465, 537 s, 517/cm m.

NMR (CD3;CN)y: 8 —51.6, dnm —7.73, 3¢, -2.34, 3cu,—3.33, 8¢cH,-cH, —1.14 ppm,
“JCHS.CHZI =7.5 Hz.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsiiureamid (14) : Schmp. 122°, Ausb. 20.0 g (47 %).

C;HsFN0,S (140.1) Ber. C17.10 H 3.57 F 13.55 N 20.0 S 22.85
Gef. C17.3 H36 F13.6 N19.9 S22.7

IR : 3410 sst, 3220 st, 2920 s, 1667 sst, 1550 st, 1471 sst, 1430 m, 1368 sst, 1190 sst, 1030 s,
970 st, 793 sst, 734 st, 685 st, 637 sst, 548 st, 533/cm s.
NMR (CD3CN): 8 —50.5, 3n5 —7.47, Sch, —2.20 ppm.

N-Fluorsulfonyl-acetimidsiure-didthylamid (13): In einen 1-/-Dreihalskolben, versehen mit
KPG-Rihrer, RiickfluBkithler und Tropftrichter, werden 600 cem Ather und 62.8 g5 gegeben.
Man kiihit den Kolben mit Methunol/Trockeneis auf ca. —70° und 148t unter Riihren lang-
sam 60.0 g NH{CyHs), in die Losung eintropfen. Sobald das Amin zugetropft ist, wird auf
Raumtemp. erwirmt, das entstandene HCI- NH(C,Hs), abfiltriert, der Ather im Wasser-
strahlvak. abgesaugt und der feste Riickstand i, Vak. destilliert. Sdp.g_g1 156°, Schmp. 40—41°,
Ausb. 35.0 g (46%).

CsH13FN20,S  (196.2) Ber. C36.80 0 6.64 F9.70 N 14.29 §16.30
Gef. C36.7 H67 F97 NI144 Si6.2

IR: 2950 s, 1575 sst, 1460 sst, 1358 sst, 1306 st, 1220 st, 1170 sst, 130 s, 1080 m, 1028 st,
973 st, 928 m, 845 st, 741 st, 734 sst, 702 sst, 615 sst, 555m, 536 m, 512 m, 476/cm s.
NMR (40°): 8¢ —52.6, 8¢y, —2.57, 3cy,—3.66, dcn,-cH,—1-32 ppm, [JCH;—CHZ! =7 Haz.

N-Fluorsulfonyl-carbimidsiure-methylester-amid (16): 82.5 g 153 werden mit 17.0 g Ammo-
niak entsprechend der allg. Versuchsbeschreibung bei 11 umgesetzt. Der Riickstand wird
aus Ather umkristallisiert. Schmp. 72—73°, Ausb. 25.0 g (34 %).

C;HsFN0;38 (156.2) Ber. € 15.40 H3.2( F12.15 N 17.95 §20.50
Gef. C15.54 H3.2 F120 N179 §205

IR: 3455 st, 2990 s, 1654 sst, 1560 sst, 1500 st, 1470 s, 1452 s, 1390 sst, 1364 sst, 1220 m,
1178 sst, 1100 sst, 944 s, 825 st, 770 st, 747 m, 681 s, 641 sst, 577 st, 534 m, 498/cm s.
NMR (75%): 8¢ —53.0,3ny —6.14, 8CH3 —3.99 ppm.

N-Fluorsulfonyl-N-methyl-harnstoff (18): 58.3 g 174} werden mit 12.5 g Ammoniak in Alher
bei ca. —-70° entsprechend der allg. Versuchsbeschreibung bei 11 umgesetzt. Der Riickstand
wird i. Vak. fraktioniert destilliert. Sdp.p_o1 39°, Ausb. 35.5 g(63%)).

CoHsFN,03S (156.2) Ber. C15.40 H 3.21 F 12.15 N 17.95 S 20.50
Gef. C154 H33 F11.9 N179 S§20.2

IR 3460 sst, 3340 sst, 2970 s, 1730 sst, 1603 st, 1430 sst, 1350 st, 1230 st, 1194 st, 1089 st,
931 sst, 790 sst, 7225, 607 m, 527/cm s.
NMR:3F —49.2 ¢, 8wy —6.85, 8¢, —3.47 ppm d. [202/69]





