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DARSTELLUNG DES 1,2-DIFLUORDISULFAN-1,1-DIFLUORIDS AUS
DIFLUORDISULFAN IN EINER GLIMMENTLADUNG

F. SEEL und R. STEIN

Fachbereich fiir Anorganische und Physikalische Chemie
der Universitdt des Saarlandes, 6600 Saarbriicken (B.R.D.)

SUMMARY

In a gaseous mixture of FSSF and SSFZ, predominantly di-
fluorodisulfane is decomposed under glow discharge conditions
to yield SzF4, SF4 and sulfur. The sulfur fluorides can be
separated by fractional Cady-codistillation at low temperatures.
SzF4 (= SF3SF) has been characterized by IR- and NMR-data, and
proved to be thermally rather stable. Traces of HF catalyze the
decomposition to give SF, and sulfur.

EINLEITUNG

BROWN und PEZ [1] haben dariiber berichtet, daB die beiden
Isomeren FSSF und SSF2 durch eine elektrische Tesla-Entladung
bei einem Druck von etwa 0,1 mm Hg unter Bildung von Schwefel,
SF4 und SF6 zersetzt werden. Ausdriicklich erwdhnten sie dabei,
daBl sich bei ihrem Versuch keinerlei Hinweise auf die Entstehung
von SF2 ergaben. Vermutungen, daB sich bei der Einwirkung von
elektrischen Entladungen auf SF6 auch SF2 bildet [2], konnten
nicht bestdtigt werden [3]. SF,

und photoelektronenspektroskopisch als Umsetzungsprodukt von

konnte lediglich mikrowellen-

elementarem Schwefel [4] und Schwefelverbindungen, wie z.B. CS2
und OCS [5,6] mit atomarem Fluor nachgewiesen werden, das durch
Einwirkung einer Mikrowellenentladung auf SF6 oder CF4 erzeugt
worden war. Bisher scheint nicht versucht worden zu sein - oder
es ist nicht gelungen - das auf diese Weise erhaltene SF2 oder
sein Dimeres SF3SF, 1,2-Difluordisulfan-1,1-difluorid, prédpara-
tiv zu isolieren.
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ERGEBN1ISSE UND DISKUSSION

Wir haben nun gefunden, daB Disulfandifluorid, das
bei einer angelegten Gleichspannung von 10 000 V und bei ent-
sprechend niedrigen Driicken eine Glimmentladungsstrecke von ei-
nigen cm Li&nge durchstrdmt, in Schwefel und ein Gemisch von
Schwefel-Fluor-Verbindungen umgewandelt wird, aus dem sich nach
der Kondensation in einem U~Rohr aus Edelstahl 82F4 durch frak-

tionierte Tieftemperatur-,Codestillation” (7} im Stickstoffstrom
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Abb. 1. Zur Analyse von Gemischen bindrer Schwefelfluoride durxch
Codestillation. a) Ausgangsmischung, b) Gasmischungen nach der

Umsetzung in der Glimmentladung.
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als die am schwersten fliichtige Verbindung abtrennen 1&Bt. Als
Detektor erwies sich insbesondere eine Gasdichtewaage nach Gow-
Mac [8] geeignet. Die bisher allein im Arbeitskreis des Erstge-
nannten dargestellte bindre Schwefel-Fluor-Verbindung [9,10]
konnte mittels Stickstoffs als Transportgas auch unzersetzt in
eine Kiivette filir die IR-spektroskopische Untersuchung von Gasen
aus Edelstahl mit Fenstern aus Silberchlorid iberfiihrt und iden-
tifiziert werden.

Es ergab sich, daB sich das best&dndigere SZFZ—Isomere Thio-

thionylfluorid und Schwefeltetrafluorid in einer Glimmentladung

nicht in SZF4 umwandeln lassen. Deshalb wurden die Versuche im
allgemeinen mit der leicht zugdnglichen Mischung der beiden
Isomeren SSF2 und FSSF (ohne Abtrennung eines geringen Gehaltes
an SF4) ausgefiihrt. In Abb. 1,a ist zun#chst das Ergebnis der
Analyse einer derartigen Mischung durch Codestillation wieder-
gegeben. Aus Abb. 1,b ist die Anderung der Gasdichte des mit
Schwefelfluoriden beladenen Stickstoffstromes nach Einwirkung
der Glimmentladung auf das Ausgangsprodukt zu ersehen. Eine
Reihe von insgesamt 6 Versuchen (3 sind in Abb. 1,b registriert)
ergab die vdllige Reproduzierbarkeit des Codestillationsver-
fahrens. (Das Trennrohr konnte durch eine Heizdrahtwendel mit
elektronischer Steuerung ,linear” erwdrmt werden.)

Das nunmehr gefundene, in Abb. 2 aufgezeichnete IR-Spek-
trum des néhezu reinen Difluordisulfandifluorids ist wesentlich
drmer an Banden als das frither publizierte Spektrum einer
Mischung aus SF4, FSSF, SSFZ und SF3
Destillation abgetrennt worden war und offensichtlich nur einen
hohen Anteil an SF3SF enthielt [10]l. Wiederholte Versuche erga-
ben auch beziiglich des IR-Spektrums eine vdllige Reproduzier-

SF, die durch 'Trap-to-trap'-

barkeit. Es zeigte sich nun, daB die Bande mit der gréB8ten Wel-
lenzahl tatsidchlich ein Bandendublett darstellt, dessen Maxima
sich an der gleichen Stelle der Wellenzahlenskala befinden, wie
die beiden Valenzbanden des Schwefeldifluorids (\H’\h)' deren
Lage aus mikrowellenspektroskopischen Daten vorausberechnet [5]
und matrix-IR-spektroskopisch experimentell gefunden [11] werden
konnte. Dieser Befund veranlaBte eine sorgfdltige Untersuchung
der Konstanz der Intensitdtsverhiltnisse der beobachteten Banden

bei wechselnden Driicken und Schichtdicken und eine Suche nach
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Abb. 2. IR-Spektrum des 1,2 Difluordisulfan-1,1-difluorids mit

einem geringen Gehalt an Schwefeltetrafluorid* bei verschiedene:

Driicken

TABELLE

IR-Banden des gasférmigen Difluordisulfandifluorids bei 295 K
und des Schwefeldifluorids bei 14 X (Mittelwerte [11]) in em” !
SF4SF 829 808 - 675 (PQR) 623 525

SF, 830,5 803,6 357,5

der dritten Bande des Schwefeldifluorids (xb) nach Austausch der
zundchst beniitzten IR-Zellenfenster aus AgCl durch solche aus
CsI. Es zeigte sich dabei eindeutig, daB alle fiinf beobachteten
Banden (vergl. Tabelle) offensichtlich e iner Verbindung ange-
horen, und es fand sich die dritte gesuchte SF2—Bande nicht. (Es
ist bereits frither darauf hingewiesen worden, daB mdglicher-
weise Valenzbanden des Schwefeldifluorids die gleiche Position
haben wie die breite Doppelbande des Dimeren [12].

Wiederholte Versuche ergaben auch eine durchaus ausrei-
chende Menge (d.h. einige ml) an S,F, fiir eine Wiederholung der
NMR-spektrometrischen Untersuchung der Substanz. Auch diese
zeigte, daB das Produkt der Umsetzung von FSSF in einer Glimm-

entladung tatsidchlich das SFZ—Dimere ist. Friihere Ergebnisse
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[9] konnten reproduziert werden. Wir versuchten auch, ein Mas-
senspektrometer als Codestillationsdetektor zu verwenden und er-
hielten dabei einwandfreie Massenspektren von SF4, SSF2 und FSSF.
Es war aber nicht m&glich, SzF4 unzersetzt durch das notwendige
Druckreduzierventil in die Ionisationskammer einzufiihren.

Trotz vieler Bemiihungen und intensiver Suche ergab sich
kein Hinweis darauf, daB® auch monomeres SF2 mit einem Par-
tialdruck oberhalb 1 mm Hg das Codestillationsrohr verl&Bt. Da
nun aber der Nachweis von SFZ’ das vorher nicht kondensiert und
wieder verdampft war, photoelektronen-, mikrowellen-, massen-
und IR-spektrometrisch gelungen ist [4,5,6,11,13], muB man da-
rauf schlieBen, daB sein Partialdruck in einem Gasstrom vor dem
Schmelzen und Einsetzen der Dimerisierung zu klein filir seine
Identifizierung durch eine Dichtemessung ist. Um die Frage zu
kldren, ob etwa an Metalloberfldchen absorbierter Fluorwasser-
stoff die Dimerisierung von SF2 katalysiert, setzten wir auch
ein Codestillationsrohr aus Gold ein, das mit Goldspdnen be-
schickt und vor dem Versuch auf etwa 350° C erhitzt worden war.
Auch hierbei ergab sich kein Hinweis auf monomeres SF2. Offen-
sichtlich verl&duft dessen Dimerisierung bereits bei sehr tiefen
Temperaturen spontan. (Die bei ~101 bzw.-100° C liegenden Sie-
depunkte von PF3 und C1F [14,15] lassen darauf schlieBen, daB8
kondensiertes Schwefeldifluorid eine noch grdB8ere Flichtigkeit
besitzt als das bei -64° C sublimierende Hexafluorid [16]. SF2
miiBte bei der Codestillation bereits bei etwa -170 bis -160° C
auftreten.

In der Tatsache, daB die Einwirkung einer elektrischen
Entladung auf Difluordisulfan in hoher Ausbeute S2F4 ergibt,
erblicken wir jedoch einen sicheren Hinweis darauf, daB primidr
das monomere Schwefeldifluorid entsteht. Tatsdchlich erscheinen
unter Einbezug geladener Teilchen mehrere Reaktionsmechanismen

mdglich. Besonders wahrscheinlich erscheint uns der folgende:
FSSF -—=» SF + SF

SF + FSSF —» SF2 + SSF

SF, + SF2 -— SF3SF

SSF + SSF —> SS + FSSF oder SSF2

n SS — (SS)rl
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Im Einklang mit dieser Reaktionsfolge steht, da8 SSF2 nicht
durch eine elektrische Entladung in SZF4 umgewandelt werden kann.
SF3SF erwies sich als thermisch recht stabil. Der aus dem
Codestillationsrohr entweichende, mit SF3SF beladene Stickstoff-
strom konnte ohne Zersetzung der Schwefel-Fluor-Verbindung durch
ein 8 cm langes, bis auf 250° C erhitztes Rohr aus Gold geleitet
werden. Ebenfalls anhand von IR-Spektren lieB sich aber auch be-
obachten, daB sich SF3SF in einer ,IR-Zelle" aus Edelstahl mit
AgCl-Fenstern, selbst wenn diese mit Gold ausgekleidet und vorher
mit SF4 behandelt worden ist, bei Raumtemperatur nach und nach
in SF4 und offensichtlich Schwefel - ohne gleichzeitige Bildung
von FSSF oder SSF2

setzung an CsI-Scheiben. An deren Oberfl&chen ist der gebildete

- zersetzt. Besonders rasch verliuft die Zer-

Schwefel deutlich erkennbar. Wahrscheinlich wird die Zersetzung
von SZF4 (wie auch die von FSSF und SSFZ) durch Fluorwasserstoff
katalysiert, der auf Metalloberfldchen in Form des Hydrogen-

fluorid-Komplexes FHF adsorbiert ist. Die Abspaltung von Schwe-
fel aus SFBSF wird durch die intermedidre Bildung des Monofluor-

sulfans HSF plausibel erklirt:

Sl
o}

SFBSF + HF —> SF4 + HSF —> SF4 +

EXPERIMENTELLER TEIL

Das bendtigte Gemisch aus Difluordisulfan und
Thiothionylfluorid wurde durch Einwirkung von Schwefel-
dampf auf gekdrntes Silberfluorid in der bereits frilher be-
schriebenen Weise dargestellt [12] und in einem K&lbchen aus
Gerdteglas mit langem Hals und einem Vakuumhahn in flissigem
Stickstoff aufbewahrt.

Die Vorrichtung zur Codestillation bestand aus
einem 500 mm langen U-Rohr aus Edelstahl, dessen absteigender
einen Innendurchmesser von 10 mm und aufsteigender Schenkel
einen solchen von 5 mm hatte. Der weite Schenkel war mit klei-
nen Spiralfedern aus Edelstahl (Ldnge 2 mm, Durchmesser 1 mm)
geflillt. Am unteren Ende war ein durch ein dinnwandiges Glas-
réhrchen isolierter Platinwiderstand angebracht, der die Tem-
peraturmessung erm&glichte. Das U~Rohr steckte in einem 3 mm

weiten starkwandigen (unten geschlossenen)Rohr aus Messing, in
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das auBen spiralfdrmig eine Rille eingefrist war, die zur Auf-
nahme eines keramikisolierten Heizdrahtes diente. (Zur Verbes-
serung der Wirmelibertragung war das Mantelrohr mit Kupferpulver
gefiillt.) Nach vorheriger Abkiihlung mit fliissigem Stickstoff
konnte das Codestillationsrohr durch elektronische Steuerung der
Widrmezufuhr konstant mit einer Geschwindigkeit von 5° C/min auf-
geheizt werden, nachdem das Dewar-Gef&d8, das zundchst den zur
Kiihlung notwendigen Stickstoff enthalten hatte, entleert worden
war. Das abziehende Gasgemisch konnte wahlweise in eine Gas-
dichtewaage nach Gow-Mac oder eine 8 cm lange Zelle zur Aufnahme
von IR-Spektren geleitet werden. Die Strdmungsgeschwindigkeit
des Trédgergases Stickstoff wurde so eingestellt, daB 200ml Gas

pro Minute austraten.

Das Entladungsrohr aus Gerdteglas befand sich unmittelbar
iilber dem absteigenden Schenkel des Codestillationsrohres. Die
beiden Elektroden aus einem starken Platindraht waren seitlich
in einem Abstand von 45 mm eingefiihrt. Oberhalb des Entladungs-
rohres zweigten die durch VakuumhZhne verschlieBbaren Verbin-
dungen zu einer Druckflasche mit Stickstoff und zu einem Vor-
ratsgefdB ab, in dem sich ein zumeist ausgefrorenes Gemisch aus
SSF2
lich filihrten durch Hihne verschlieBbare Zuleitungen sowohl vor

und FSSF mit einem geringen Gehalt an SF4 befand. SchlieB-

als auch hinter der Anlage zu einer Quecksilberdiffusionspumpe.
Sdmtliche Teile der Apparatur waren durch Swagelok-Verbindungs-
stiicke miteinander verbunden. Bei jedem Versuch wurde die An-
lage zur Befreiung von Oxidschichten und adsorbiertem Wasser
mehrere Stunden lang mittels SF4 «konditioniert" und nach Ab-

pumpen méglichst weitgehend ausgeheizt.

Vor Beginn eines Versuches wurden das VorratsgefdB mit den
beiden SZFZ—Isomeren, das Entladungs- und mit flissigem Stick-
stoff gekiihlte Codestillationsrohr und gegebenenfalls die IR-
Zelle durch Gffnen der dazwischen befindlichen H&hne mitein-
ander und mit der Vakuumpumpe verbunden. Nach dem Einschalten
der Stromquelle wurde die Kithlung des Gef&dBes mit 5,F, entfernt
und dessen Inhalt langsam erwdrmen gelassen. Einige Minuten
danach setzte spontan die Entladung ein, die beim Durchstr&men
von SF, zu einer blauen und bei ihrer Ausl8sung durch niedere

Schwefelfluoride von einer griinen Lichtemission filihrte. Es war
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sehr einfach, durch Bemessen der Zeit eine fir die Codestilla-
tion optimale Menge an Entladungsprodukten in dem oberen Teil
des U-Rohres zu kondensieren. Das Entladungsrohr bedeckt sich
hinter der Entladungsstrecke sehr rasch mit Schwefel, so daB
eine Umsetzung der Reaktionsprodukte mit dem Glas verhindert
wird. (Es ist denkbar, daB8 durch Umsetzung entstehender Fluor-
atome mit dem entstandenen Schwefel ebenfalls SF, gebildet wird.)
Gerdte: IR-Spektrometer der Fa. Beckman Instruments, Typ
IR 20, 10 kV-Hochspannungsnetzgerdt der Fa. Lehrmittelbau Maey
GmbH, Bonn, BRD, Gasdichtewaage der Fa. Gow-Mac Instrument Com-
pany, Madison, N.J., USA, Temperaturregler und -programmgeber,

Typ PBT, Fa. Electronique Arion Grenoble, Frankreich.
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