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0SBrF, ein neues gemischt substituiertes Thionylhalogenid durch Direktfluor-

ierung von OSBr‘2
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EINLEITUNG

Die Einwirkung unverdiunnten Fluors auf in Substanz vorgelegtes Thionyl-
chlorid wurde bereits von H. Moissan, dem Altvater der Elementarfluor-Chemie,
untersucht [1] Neben einer Hauptmenge an Thionylfluorid berichtete er Uber
ein weiteres zundchst nicht identifiziertes Schwefeloxidfluorid.

Nach neueren Untersuchungen diirfte es sich hierbei um das Tetrafluorid OSF4
handeln. Seine Bildungsweise wird durch eine nachfolgende FZ—Uber'tr‘agung auf
OSFZ, einer literaturbekannten Darstellungsmdglichkeit,verstandlich [2]

Da die Produktzusammensetzung von Direktfluorierungen, wie wiederholt
gezeigt [3], sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhingt, haben wir die
bgleiche Umsetzung in CFC|3-L'dsung bei -78°C mit Inertgas verdinntem Fluor
nachvollzogen.

In der Folge abnehmender Organylsubstitution an Schwefel(1V)-oxiden
Ar,S0  [4] — Ars(o)x  [5] — XS(0)X

widre auch hier primdr eine analoge Addition zum ersten gemischt halogenierten

OSX2F2 als vermutlich reaktiver Zwischenstufe denkbar.

ERGEBNISSE

Die 1QF—NMR—spektr‘oskopische Reaktionsverfolgung zeigte jedoch neben

Spuren OS.F4 die Entstehung von OSCIiF und OSF2 als einzige SF-Spezies an.
Gleichzeitig lief3 sich molekulares Chlor in der Dampfphase Uber der Frigen-
18sung massenspektroskopisch nachweisen.

Die Ausweitung auf das weniger leicht zugédngliche [6], aber begieriger
Fz—Gas aufnehmende Thionylbromid (l) fuhrte zu vergleichbaren Ergebnissen.
Das - Reaktionsgeschehen |43t sich hier zusdtzlich leicht visuell verfolgen. Nach

kurzer Induktionsperiode bildet sich ein hellgelber Niederschlag von unter die—

sen Bedingungen instabilem Brommonofluorid (g), der wdhrend des Fluorierungs-
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prozesses langsam wieder in L8sung geht. Stattdessen f&dllt zunehmend elemen-
tares Brom aus, das anschlieBend mit Cyclohexen abgefangen werden kann. Im
19F—NMR-Spektrum tiefkaiter CFCI3—Pr‘oben wird neben dem nach Verschie-
bungslage gesicherten OSF2 ein weiteres, neues Singulett registrierbar (s.
Tab.). Dieses mu3 - untermauert durch sein reaktives Verhalten - dem bislang

unbekannten Thionylbromidfiuorid (3) (neue Gmelin-Ubersicht [7]) zugeordnet

werden.

Tab.

]9F:—NMR—Verschiebungsdaten der Schwefeloxidfiuoride im Ver‘gleicha)
OSF2 OSCIF osBrF OSF4

8(F) [opr] P | 4762 +79.0 +74.6 +81.0

a) Sdmtliche Daten wurden an authentischen Verbindungen in ca. 10%-iger
CFCI3—Lb'sung (Varian EM 390, 84.7 MHz, CFCI3 zugleich als Standard) bei
Raumtemp. erhalten; sie weichen von Literaturangaben z.T. betrichtlich ab.

b) Neue Vorzeichen-Konvention.

Auch wenn bislang keinerlei Hinweise fir eine zwischenzeitliche Pridsenz der
angestrebten Schwefel(V)-oxidtetrahalogenide erhalten werden konnten, macht

der nachfolgend diskutierte Reaktionsablauf die Produktbildung plausibel.
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INach der Ublichen Koordinationsaufweitung um 2 Fluoratome wird aus dem tri-
gonal-bipyramidal strukturierten Intermediat A BrF eliminiert (Gl.(1a)). Dieses
Halogenfluorid kondensiert nach Gi.{b) aIs(Br+)—QueIIe mit noch vorhandenem
OSBr2 ({(Br)-Quelle) unter Bildung eines weiteren Molekiils OSBrF (g) und
setzt dabei Brom frei.

Die hohe Beimengung an OSF2 (é) IRt sich "zwanglos auf ldie sekundire Ein-
wirkung von BrF auf bereits gebildetes OSBrF (Gl.(1¢)) oder dessen wieder-
holte Auffluorierung zurickfihren (Gl.{1d)).

Nicht auszuschlief3en ist ebenfalis die direkte Brz—Abspaltung an A (Gl.(1e)),
wobei allerdings eine biequatoriale Eliminierung unwahrscheinlich ist. Schnel-
ler Positionswechsel des nach den Frioritidtsregeln trigonal-bipyramidal ange-
ordneten Ligandensatzes [8], wie er im vergleichbaren OSF4 aufgefunden
wird [9], kdnnte 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 fiir die Genese des ge-
mischten Bromidfluorids 3 zu sein [10].

Unabhingige Syntheseversuche, wie die vorsichtige Fluoridierung mit Metall-

fluoriden, fuhrt ohne erkennbare Zwischenstufe zur Zweifach-Substitution.

OSBr2 + 2 MeF

f—

al\_ -2M Br

M = Na, Cs OSF (2)

b) ANaBr

e

Mit diesen Befunden steht auch der schnelle und quantitative Br/F-~Austausch
an 3 durch Zugabe von NaF unter Kronenether-Katalyse (G1.(2b)) in Uberein-
stimmung.

Desgleichen lie sich in dquimolarer Mischung der symmetrischen Dihaloaenide
spektroskopisch keine Neuverteilung feststellen; die Einzelkomponenten liegen in

Ldsung unveridndert nebeneinander vor.

0SBr, + OSF, _g——® 2 0SBrF 3)

=
IR~
w
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Vielmehr wird eine langsame Riickreaktion nach Gl.(3) beobachtet; beim Aufbe-
wahren von CFC|3—geI65tem 3 erfolgt bei Raumtemperatur im Verlauf einiger
Tage eine vollstdandige Symmetrisierung.

Beziiglich seiner chemischen Eigenschaften reiht sich g damit nahtlos in
die Klasse der gemischt halogenierten Thionyl-Verbindungen ein.
OSCIF ist erwartungsgemidf3 etwas stabiler, neigt jedoch gleichermaf3en zur
Zersetzung [1 1] , widhrend fur OSBrCl der reversible Charakter der zu GI.(3)
analogen Kommutierung die Isolierung reinen Bromidchlorids ebenfalls verhin-

dert [‘i?] .
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