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EINLEITUNG 

Die Einwirkung unverdtinnten Fluors auf in StJbstanz vorgelegtes Thionyl- 

chlorid wurde bereits van H. Moissan, dem Altvater der Elementarfluor-Chemie, 

(Jntersucht [l]. N b e en einer Hauptmenge an Thionylfluorid berichtete er iiber 

ein weiteres zunachst nicht identifiziertes Schwefeloxidfluorid. 

Nach neueren UntersUChIJngen dtirfte es sich hierbei urn das Tetrafluorid OSF,, 

handeln. Seine Bildungsweise wird durch eine nachfolgende F2-Ubertragung aJJf 

OSF2, einer literaturbekannten DarstelI~Jngsm6glichkeit,verst?indlich [z]. 

Da die ProduktnJsammensetrung van Direktfluorierungen, wie wiederholt 

gezeigt [3], sehr stark von den ReaktionsbedingJJngen abhangt, haben wir die 

gleiche Umsetzung in CFCl3-LostJng bei -78’C mit lnertgas verdtinntem Fluor 

nachvol lzogen. 

In der Folge abnehmender Organylsubstitution an Schwefel(lV)-oxiden 

Ar2S0 [4] e ArS(O)X [5] - XS(O)X 

ware such hier primar eine analoge Addition ztJm ersten gemischt halogenierten 

OSX2F2 als vermutlich reaktiver Zwischenstufe denkbar. 

ERGEBNISSE 

Die ” F-NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigte jedoch neben 

Spuren OiFa die Entstehung von OSCIF IJnd OSFZ als einzige SF-Spezies an. 

Gleichzeitig lie8 sich motekulares Chlor in der Dampfphase ijber der Frigen- 

lijsung massenspektroskopisch nachweisen. 

Die AusweitlJng auf das weniger leicht zugangliche [e], aber begieriger 

F2-Gas aufnehmende Thionylbromid (1) fijhrte zu vergleichbaren Ergebnissen. 

Das Reaktionsgeschehen laf3t sich hier zusatzlich leicht visuell verfolgen. Nach 

kvrzer lnduktionsperiode bildet sich ein hellgelber Niederschlag von JJnter die- 

sen BedinglJngen instabilem 6rommonofluorid (21, der wahrend des FllJOriePtJngS- 
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prozesses langsam wieder in Losung geht. Stattdessen fallt zunehmend elemen- 

tares Brom aus, das anschlienend mit Cyclohexen abgefangen werden kann. Im 

19 
F-NMR-Spektrum tiefkalter CFCI3-Proben wird neben dem nach Verschie- 

bungslage gesicherten OSF2 ein weiteres, neues Singulett registrierbar (s. 

Tab.). Dieses mu8 - untermauert durch sein reaktives Verhalten - dem bislang 

unbekannten Thionylbromidfluorid (3) (neue Gmelin-ubersicht [7]) zugeordnet 

werden. 

Tab. 

19 
F-NMR-Verschiebungsdaten der Schwefeloxidfluoride im Vergleich 

a) 

OSF2 OSCIF OSBrF OSF4 

8(F) [ppm] b, +76.2 179.0 +74.6 +81 .O 

a) Samtliche Daten wurden an authentischen Verbindungen in ca. 10%iger 

CFCI3-Losung (Varian EM 390, 84.7 MHz, CFC13 zugteich ais Standard) bei 

Raumtemp. erhalten; sie weichen van Literaturangaben z.T. betrachtlich ab. 

b) Neue Vorzeichen-Konvention. 

Auch wenn bislang keinerlei Hinweise fir eine zwischenzeitliche Prasenz der 

angestrebten Schwefel(VI)-oxidtetrahalogenide erhalten werden konnten, macht 

der nachfolgend diskutierte Reaktionsablauf die Produktbildung plausibel. 

L’rF 

+F 

0SBr2 

-I 
(1) 



‘Nach der ijblichen Koordinationsaufweitung IJ~ 2 Fluoratome wird aus dem tri- 

gonal-bipyramidal strukturierten lntermediat 4 BrF eliminiert (Gl.(la)). Dieses 

Halogenfluorid kondensiert nach GI .(b) als (Br+)-Duel le mit noch vorhandenem 

OSBr2 ((Br-)-Quelle) unter Bildung eines weiteren Molektils OSBrF (2) Iund 

setzt dabei Brom frei. 

Die hohe Beimengung an OSF2 ($) laf3t sich ‘zwanglos auf die sekundare Ein- 

wirkung von BrF auf bereits gebildetes OSBrF (Gl.(lc)) oder dessen wieder- 

holte Auffluorierung zurtickftihren (GI .(ld)). 

Nicht auszuschlief3en ist ebenfalls die direkte Br2-Abspaltung an b (Gl.(le)), 

wobei allerdings eine biequatoriale Eliminierung unwahrscheinlich ist. Schnel- 

ler Positionswechsel des nach den Prioritatsregeln trigonal-bipyramidal ange- 

ordneten Ligandensatzes C81 7 wie er im vergleichbaren OSF4 aufgefunden 

wird [9], konnte jedoch eine Debromierung aus praformierter axial-equatoria- 

ler Brom-Anordnung initiieren. 

Die hier eingeschlagene Additions/Eliminierungs-Strategie mit einem oxidativ 

wirksamen Reagenz wie Fluor scheint Voraussetzung fijr die Genese des ge- 

mischten Bromidfluorids 3 zu sein = [lOI. 

Unabhangige Syntheseversuche, wie die vorsichtige Fluoridierung mit Metall- 

fluoriden, fijhrt ohne erkennbare Zwischenstufe zur Zweifach-Substitution. 

OSBr2 + 2 MeF 

1 = 

\ 
a) -2M Br 

M =Na,Cs 
Y 0SF2 (2) 

b) 

/ 
OSBrF + NaF 

Mit diesen Befunden steht such der schnelle und quantitative Br/F-Austausch 

an 3 durch Zugabe von NaF unter Kronenether-Katalyse (Gl.(2b)) in Uberein- = 

stimmung. 

Desgleichen lie13 sich in aquimolarer Mischung der symmetrischen Dihalooenide 

spektroskopisch keine Keuverteilung feststellen; die Einzelkomponenten liegen in 

Losung unverandert nebeneinander “or. 

0SBr2 + OSF2 de 2 OSBrF (3) 

1 4 3 
= = = 
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Vietmehr wit-d eine langsame Rtickreaktion nach Gl.(3) beobachtet; beim Aufbe- 

wahren van CFCI 
3 

-geliistem 3 erfolgt bei Raumtemperatur im Verlauf einiger 

Tage eine vollstandige Symmetrisierung. 

Beztiglich seiner chemischen Eigenschaften reiht sich 2 damit nahtlos in 

die Klasse der gemischt halogenierten Thionyl-Verbindungen ein. 

OSCIF ist erwartungsgemsf3 etwas stabiler, neigt jedoch gleichermanen zur 

Zersetzung [ll] , wahrend ftir OSBrCl der reversible Charakter der zu Gl.(3) 

analogen Kommutierung die lsolierung reinen Bromidchlorids ebenfalls verhin- 

dert 623. 
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