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Abstract: A convenient simplified method for the large-scale preparation of N=S-F in 
high yield and purity is described. Raman and 14N-NMR spectroscopical data are provi­
ded.

Die bisher beschriebenen Verfahren zur 
Herstellung von NSF liefern entweder 
schwer trennbare Produktgemische und 
geringe Ausbeuten, oder es werden auf­
wendige Apparaturen und komplizierte 
Arbeitstechniken benötigt. So entsteht bei 
der Fluorierung von S4N4 mit AgF2 ein Ge­
misch, aus dem nur wenig NSF. isoliert 
werden kann11, 21. Höhere Reinheit des

Rohprodukts und bessere Ausbeuten (35- 
47%) werden bei Verwendung von HgF2 
anstelle von AgF, erreicht131. Die Umset­
zung von (C6H5)3PNX (X = H, SiMe3) mit 
SF4 im grossen Überschuss liefert zwar 
Ausbeuten von 70% NSF, doch gelingt 
dessen Trennung von SF4 erst nach vier­
maligem Fraktionieren141. Auch die Ther- 
molyse von FC(O)N=SF2 bei 190°C[5] 
oder bei 0°Cin Gegenwart von CsF161 liefert 
nur geringe Mengen von NSF. Präpa­
rativ brauchbare Mengen lassen sich in 
guter Ausbeute durch Zersetzung von 
Hg(NSF2)2 bei 100-140°C im Vakuum 
herstellen, aber die Ausgangsverbindung 
ist nur in einer mehrstufigen Synthese 
unter Verwendung von SF4 im Autoklaven 
(Erzeugung von FC(O)NSF2) zugäng­

lich171. Die Kationenaustauschreaktion 
von [SN]®[AsFJ® mit CsF eignet sich wie­
derum nur zur Präparation geringer Men­
gen NSF181. Ähnliches gilt für die Fluorie­
rung von gasförmigem NSC1 mit CsF bei 
hot1’1.

Einfacher und besser lässt sich NSF für 
präparative Zwecke in einer Eintopfreak­
tion aus Tris(thiazylchlorid)1101 wie folgt 
herstellen:

C13S3N3 + 3 KF-------- 80 C ►
Tetramethylensulfon

3 NSF + 3 KCl

Die Umsetzung verläuft mit ca. 70% 
Ausbeute. Nach einmaliger fraktionieren­
der Kondensation und anschliessender 
Entfernung von in Spuren vorhandenem 
Chlor mit Quecksilber ist das Produkt frei 
von Verunreinigungen. Dieses Verfahren 
erleichtert den Zugang zum präparativ zu­
nehmend wichtigen Thiazylfluorid erheb­
lich.

Arbeitsvorschrift:

In einem ausgeheizten 200-mL~Kolben werden unter 
Schutzgas 100 g (1.726 mol) getrocknetes Kalium­
fluorid und 14.0 g (57.3 mmol) Tris(thiazylchlorid)[i0' 
in 80 mL wasserfreiem Tetramethylensulfon suspen­
diert. Der Kolben wird über drei Kühlfallen (U- 
Rohr; —78°C, —125°C, —196°C) an eine Vakuum-
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apparatur angeschlossen und sein Inhalt unter Rühren 
im dynamischen Vakuum schnell auf 80-85 °C er­
wärmt. Die Gasentwicklung beginnt nach ca. 10 min 
und ist nach 2 h beendet, wobei das Rohprodukt in die 
auf-125 °C gekühlte Falle kondensiert wird. Dieses 
Kondensat wird 30 min auf—50 ° C erwärmt und erneut 
über drei Kühlfallen (-78°C, -125°C, -196°C) frak­
tionierend kondensiert. Das Spuren von Chlor enthal­
tende NSF befindet sich in der auf -125 °C gekühlten 
Falle und wird zur Reinigung auf Quecksilber konden­
siert und so 30 min bei 0°C gerührt. Schliesslich wird 
das Produkt in Glasröhrchen kondensiert und in flüssi­
gem Stickstoff aufbewahrt. Ausbeute: 7.7 g (68.9%). - 
IR (Gas): 1372 (st), 640 (sst), 366 (st) cm Diese 
Banden stimmen mit Literaturangaben1111 überein. - 
Raman (fest, —196°C): 1385 (st), 650 (w), 380 (m) 
cm-1. - l9F-NMR: 8 =238.5 (CFC13 int.) [+234[4!;

+233.9 (CFC13 ext.)[1‘l]. - 14N-NMR: <5 = -115.5 
(CH3NO2 ext.), gemessen als 15proz. Lösung in C6D6.
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